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Resumen

Elmercurio es el metal comunmente utilizado como material electrédico en analisis de re-
disolucion electroquimica de diferentes metales, debido a que su superficie es facilmente reno-
vable, reproducible, permite trabajar a sobre potenciales bastantes negativos y preconcentra
una gran variedad de metales en su superficie. En el presente estudio se plantean las condicio-
nes experimentales y el tratamiento de las muestras para la determinacion electroanalitica de
cinc, empleando voltametria de redisolucion anédica con pulso diferencial en diferentes tipos
de agua. Se utiliz6 como electrodo de trabajo una amalgama sélida de Au/Hg, modificado du-
rante 720 min. La ejecucion experimental, realizada en diferentes tipos de muestras de agua,
mostro en todos los casos una recuperacion cuantitativa de 98 — 101 %. Finalmente propone-
mos el empleo de un electrodo modificado con mercurio elemental durante 720 min, para la de-
terminacion de trazas de cinc en agua, proporcionandonos la ventaja de ser menos téxicoy mas
sensible que los electrodos construidos con mercurio liquido.

Palabras clave: Agua; amalgama; cinc; redisoluciéon anddica; voltametria.

Recovery studies in the determination electroanalytical
of zinc in different types of water using an modified
electrode with elementary mercury

Abstract

Mercury is the metal most widely used as an electrode material in the electrochemical
stripping analysis of different metals because its surface is easily renewable and reproducible
and allows to work on enough negative potentials and besides concentrates a great variety of
metals in its surface. In the present study experimental the conditions and treatment of the
samples for the electroanalytical determination of zinc was performed by differential pulse vol-
tammetry with anodic stripping (ASDPV) in different types of waters. A solid amalgam of Au/Hg,
modified during 720 minutes was used as part of the study. The experimental procedure, ca-
rried out at different types of waters, showed in all cases a quantitative recovery of 98 — 101%.
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Finally, we suggest the use of a modified electrode with elementary mercury during 720 minu-
tes for the determination of zinc traces in water, with the advantage of being less toxic and more

sensitive than liquid mercury electrodes.

Key words: Amalgam; anodic stripping; voltammetry; water; zinc.

Introduccion

El cinc es un elemento esencial para el
origen de la vida, algunos autores lo han cla-
sificado, junto con el cobre, molibdeno y
magnesio, como un micronutriente, ele-
mento traza o microcomponente porque se
encuentra en cantidades menores al 0,5 por
ciento del peso corporal (1, 2). El cinc es pro-
bablemente el micronutriente esencial mas
conocido y estudiado (3, 4).

Este elemento cumple funciones muy
importantes en el organismo humano tales
como agente catalitico, cofactor enzimatico,
actua como regulador del crecimiento de las
glandulas masculinas, forma complejos con
aninoacidos, entre otras funciones. El re-
querimiento diario de este micronutriente es
de 10 a20 mg/dia, para que el metal sea dis-
tribuido en el organismo (5).

El aguay los alimentos, son una fuente
de aporte diario de cinc, que le suministran
al organismo el requerimiento necesario de
este elemento. De alli la importancia de la
determinacion de cinc en diferentes tipos de
aguas (6, 7).

El cinc se ha determinado en una gran
variedad de aguas tales como agua oceani-
ca, de rio, potable y mineral; ademas se ha
determinado en plasma y cabello, entre
otros (8, 9). Para estas determinaciones se
han empleado técnicas espectroscopicas y
electroquimicas, en donde el tratamineto de
las muestras son procedimientos largos y
engorrosos que pueden producir errores en
la metodologia analitica (10, 11).

El electrodo de mercurio ha sido am-
pliamente utilizado en la determinacion
electroquimica de metales ya que su oxida-
cion ocurre a ventanas de potenciales positi-
vos, mientras que el potencial de deposicion

y de redisolucion de algunos metales, Pb,
Zn, Cu, se encuentra en el intervalo de po-
tencial negativo (12). Esta es una de las
grandes ventajas de emplear este electrodo,
esta caracteristica electroquimica evita las
interferencias analiticas, pero el mercurio
elemental es altamente téxico y de dificil ma-
nipulacion; por esto se ha tratado de susti-
tuirlo por amalgamas que son empleadas
como electrodo de trabajo en la determina-
cion de metales (13, 14).

En el presente estudio se plantean las
condiciones analiticas y tratamiento de las
muestras para determinar electroanalitica-
mente cinc en diferentes tipos de agua, em-
pleando voltametria de pulso diferencial con
redisolucion andédica (VPDRA) y utilizando
como electrodo de trabajo un disco de oro
modificado con mercurio elemental.

Materiales y Métodos

Todos los reactivos fueron de grado
analitico. Las soluciones fueron preparadas
con agua ultra pura (Millipore, 18 QM). El
electrolito soporte fue nitrato de potasio
0,1M (KNO, 0,1M). Las membranas emplea-
das para el tratamiento de la muestra son de
celulosa Millipore 0,45 um resistentes a
mezclas de acido y bases.

Se disenné6 un sistema electroquimico
formado por una celda electrolitica, de plexi
- glass de un compartimiento y tres electro-
dos, con capacidad para 3 mL de solucion,
provista de orificios laterales que permiten
burbujear gas argon de grado analitico y
asegurar la ejecucion de la parte experimen-
tal bajo una atmosfera inerte. La celda cons-
ta de dos tapas, una superior y otra inferior
con sus respectivas roscas, lo que permite el
cierre hermético de la celda (Figura 1).
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Figural. Celdaelectrolitica deunsolocompar-
timiento y tres electrodos.

Los analisis voltamétricos se realizaron
en un Potenciostato/Galvanostato EGG
PAR 273A, acoplado a un microcomputador
en donde se registraron los voltagramas.
Como electrodo de trabajo se utilizé una
amalgama de oro (Au/Hg), preparada con
un disco de oro (0,6 cm de diametro) y mer-
curio triplemente destilado Bioanalytical
System INC. El electrodo de trabajo fue es-
tudiado y caracterizado empleando un mi-
croscopio electronico de barrido, cuyos re-
sultados de reproducibilidad y sensibilidad
fueron previamente discutidos (15). Como
electrodo secundario se emple6é una placa
de platino y como electrodo de referencia se
utilizé un electrodo de Ag/AgCl1 0, 1M.

Procedimiento

Las muestras de agua se hicieron pasar,
previamente, por una membrana de celulo-
sa, Millipore con poros de 0,45 yum de diame-
tro, adaptadas a una inyectadota comun,
para retener las particulas suspendidas. Se
recolectaron en recipientes de resina fenélica
(ALDRICH) y a todas muestras de agua se les
agrego 5 uL de HNO, concentrado.

Se prepararon soluciones estandar a
partir de un estandar concentrado de
1000 mg/L para construir la curva de cali-

bracion y se empleo el método de adicion de
estandar para realizar la medidas electroa-
naliticas y determinar la concentracion del
analito en agua. Igualmente se realizaron
estudios de recuperacion y analisis de dife-
rentes muestras de agua.

Voltametria de pulso diferencial
con redisolucion anédica

Los parametros experimentales utiliza-
dos fueron previamente optimizados (15). Se
aplic6 un potencial de deposicion (Ed/V)
-1,50, tiempo de deposicion (td/s) 1100,
tiempo de pulso (tp/ms) 45, amplitud de
pulso Ap/mV 50, pH optimizado de 7 y final-
mente el tiempo de interaccion entre la gota
de mercurio y la superficie del electrodo fue
de 720 min.

Resultados y Discusion

Los voltagramas obtenidos para la
construccion de las curvas de calibracion se
muestran en la Figura 2; la flecha nos indica
el sentido del barrido anédico y en ella pode-
mos observar la influencia de la variacion de
la concentracion sobre la corriente de pico
anédica, mostrando un comportamiento
proporcional entre ambas variables.

El estudio de las caracteristicas analiti-
cas, se apoy6 en argumentos estadisticos.
La mejor recta se obtuvo por el método de
minimos cuadrados, el limite de deteccion (3
Sb) y la concentracion minima del sistema
(10 Sb) se obtuvieron a partir de las reglas de
la I.LU.P.A.C (8).

LaTabla 1 nos indica los resultados ob-
tenidos para la determinacion de las carac-
teristicas analiticas, observandose que el in-
tervalo lineal esta dentro de un intervalo de
11,74 a 7000 pg/L, el limite de deteccion
4,26 pg/L, y la sensibilidad, obtenida de la
pendiente de la recta, esta indicada dentro
de un valor de 0,035 pA/C.

El limite de deteccion alcanzado por
este sistema electroquimico, 4,26 ug/L pue-

Scientific Journal from the Experimental Faculty of Sciences,
at La Universidad del Zulia Volume 13 N° 3, July-September 2005



A. De Santis et al. / Ciencia Vol. 13, N° 3 (2005) 302 - 308

305

280,00 7 LA
250,00 +
220,00 +
190,00 +
160,00 +
130,00 +
100,00 +
70,00 +
40,00 1+
10,00

o

T T T ‘N’\
-20,00-¢;5 -06 -0,7 -08 -09

41 A2 13 14 15 16

E/V vs Ag/AgCI 0,1M

Figura 2. Sobreposiciéon de voltagramas de pulso diferencial con redisolucién anédica para diferentes
concentraciones de Zn(Il) en KNO,0,1M, (0,25, 0,5,0,75,1,2,3,4,5, 6,7 x 10 } ug/L).

Tabla 1
Caracteristicas analiticas para la
determinacién de Zn(Il) en medio acuoso
KNO, empleando voltametria de pulso
diferencial con redisolucién anédica (VPDRA)
y empleando un electrodo modificado con
mercurio elemental durante 720 min.

Parametros Cinc
Intervalo dinamico ug/L 11,74 - 7000
Recta de calibrado imax= 2,7.10"
en donde [Zn] es la + 0,035 [Zn]
concentracion de cinc
en ug/L
Concentracion minima 11,74
detectable pug/L
Coeficiente de correlacion 0,999
Sensibilidad 0,035
Limite de deteccion ug/L 4,26

de ser comparado con métodos electroqui-
micos en donde utilizan electrodos de peli-
cula delgada de mercurio depositada sobre
un sustrato, carbon vitreo, en donde el limi-
te de deteccion fue de 25 ug/L para la deter-
minacion de Cd, Pb, Zn, en agua (16). Otro
tipo de electrodo utilizado con mucha fre-

cuencia, en la determinacion de metales en
agua, es el electrodo estatico de mercurio,
este se ha empleado para la determinacion
de cinc en diferentes tipos de agua en donde
la metodologia analitica alcanz6 un limite de
deteccion de 2,9 ug/L (17). Sin embargo, re-
sulta importante que el electrodo, utilizado
en esta metodologia electroanalitica, modifi-
cado con mercurio elemental empleado para
la determinacion de cinc en diferentes tipos
de aguas, es un electrodo menos toxico que
los anteriormente nombrados, de facil cons-
truccion y el tratamiento de la muestra es
sumamente sencillo.

Para verificar si existen interferencias
fisicas y/o quimicas provenientes de la ma-
triz de las muestras de agua, se realizaron
curvas del método de adicion de estandar,
variando el volumen del estandar y mante-
niendo fijo el volumen de la muestra, para
cada muestra que se desee analizar. En la
Figura 3 se muestra solamente una grafica
del método de adicion de estandar. La linea
continua representa el método grafico para
la curva de calibracion y la linea segmenta-
da indica la curva de la adicion de estandar,
obteniéndose el valor de cinc en la muestra
de agua por extrapolacion de la linea seg-
mentada; este valor es de (800 = 0,96 ug/L)
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Figura 3. Curva de calibracién (linea continua). Método de adicién de estandar (linea segmentada)

para la determinacién de cinc en agua.

para n=5, encontrandose dentro del interva-
lo de concentracion de interés (18).

La exactitud del método se determiné
empleando el porcentaje de recuperacion %
R=(y-y)/ x,.100 (19).

El método de adicion de estandar de la
Figura 3 evalua la existencia o no de interfe-
rencia fisica y quimicas. En esta metodologia
analitica las interferencias fisicas que po-
drian existir son configuracion de los electro-
dos, me evalua como estan ubicados, dentro
de la celda electroquimica, el electrodo de re-
ferencia, de trabajoy contraelectrodo, adicio-
nalmente podria evaluar el area del electrodo
y sila amalgama de oro es inerte a los reacti-
vos utilizados en la determinacion de cinc
(20), mientras que pueden ocurrir, que el
analito o la matriz, sufran procesos de aso-
ciacion, disociacion y precipitacion.

El valor de la pendiente, me determina
si existen o no interferencia fisicas y/o qui-
micas. Para la curva de calibrado el valor de
la pendiente (m) es de 0,035 uA/C, Tabla 1y
el valor de la pendiente para la curva del mé-
todo de adicion de estandar es de 0,036
WA/C, el error relativo entre ambas pendien-
tes es de 0,1 %.

La similitud en valor de las pendientes
y el error pequeno que existe entre estos dos
valores me determina que no existen interfe-
rencias fisicas ni quimicas en la metodologia
aplicada para la determinaciéon de cinc en
diferentes tipos de agua; por lo tanto la ven-
taja de esta metodologia viene determinada
por la poca manipulacion de las muestras de
agua, mientras que otras metodologias rea-
lizan tratamiento de la muestras con mez-
clas de acido y bases (21) digestion acida
(22) y digestion por microondas (23), em-
pleando procedimientos largos y tediosos
que puede contaminar la muestra.

Para los estudios de recuperacion y
analisis de diferentes muestras de agua se
valido el procedimiento analitico preparando
diferentes soluciones, de concentracién co-
nocida, en donde fue anadido una concen-
tracion de Zn(Il) de 2010 ug/L, estos resulta-
dos se muestran en la Tabla 2 y se puede ob-
servar que en todos los casos la recuperacion
obtenida es satisfactoria (98 — 101%).

Conclusiones

El analisis de los resultados obtenidos
traen como evidencia un limite minimo de de-
teccion de 4,26 ug/L. El intervalo lineal de
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Tabla 2

Porcentaje de recuperaciéon encontrados en Zn(ll) en diferentes muestras de agua.

Muestra Zn(Il) Anadido * Zn(II) recuperado Zn(II) muestra % Recuperacion

Estandar 2010 1987 - 98,80 = 3,40
Agua natural A 2010 1972 145 98,10 + 3,82
Agua potable B 2010 2003 1591 99,62 * 2,00
Agua mineral C 2010 2019 840 101,40 + 3,02

A: Laboratorio de electroquimica, B: Vivienda, C:Comercial, n=5, *Las concentraciones de Zn(II) es ng/L.

11,74 — 7000 ug/L, ubicado dentro del inter-
valo de interés para la determinacion de tra-
zas de cinc (que van de 500 hasta 1200 ug/L).

Finalmente se definen condiciones
analiticas para la determinacion de Zn(II) en
diferentes tipos de aguas, en donde las
muestras se procesan agregando alicuota
de 5uL de HNO, concentrado y previamente
pasadas por una membrana de celulosa Mi-
llipore, acoplado a una jeringa comun, para
retener las particulas suspendidas. Esta
metodologia nos proporciona alta sensibili-
dad y reproducibilidad en las determinacio-
nes (mayores a los obtenidos sobre mercurio
metalico) de facil manipulacién y minima to-
xicidad relativa al electrodo de mercurio y
apropiada para su inmediata utilizacion en
laboratorios de analisis.
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