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RESUMEN 

Se presenta un estudio de 1 voltametria c í ­
c l ica de un elec~rodo de or o en soluciones acida 
1. 0 M ( HC 1 , H¡PO. Y 11250 .. ) pe,... detenn-t.nar el r"ngo 
de po t ncial ú t il en l as cond iciones experiment a l es 
y la magnitud de l a corriente residual. l o que per ­
mite predecir el compor tamiento del ele t rodo en 1 
vol tametría de despOJO a nódico del ql+ 

S 

Se sel ecc ionó el R2S0 .. 1 . OM como e1ec trolito 
soporte y se determi.nar on concen trac i ones de s 3+ 
en el rango de l.0 a 10.0 ppm mediante voltame­
tría de despojo aood ico con pulso diferenc ial. Se 
demuestr a buena reproducibil idad de l os resultados. 

ABSTRACT 

A study of the c y lic vo1tammetry of a gold 
el ec trod e i n 1 . 0 M acjd so l ution s (HCl, H3PO.. and 
Hz50 ,, ) is presented . The anodic and cathodic over ­
potential, as ",ell as th residual current inten­
sity are determined , to al low the knowledge of the 
working electrode behaviour at t he anod ic str i p­
ping volt ammetr y DE A~+ . 

Solut ion 1 .0M of H~S04 was chosen as the sup ­
porting electrolyt e, 1. 0 ro 10 .0 ppm of A~+ befng 
determined by differential pulse anodic stt:ippi ng 
voltanmetry. Good r eproducibil ity of the oltammo ­
grama is shown. 

INTROOUCCION 

El conocillliento de los niveles de arsénico es 
importante desde el punto de vista ambiental y to ­
xicológico. Este elemento puede estar presente en 
carbon liberandose al ambiente durante l a combus­
tión (1) , en detergentes y por lo tanto en efluen­
tes provenientes de lavados con los mismos (2), ast 
como también en medicamentos veterinarios (3). 

La técnica e1ectroqutmica más sensible pe ra 
determinar arsénico es la voltametrLa de despojo(V. 
D), tanto la anódica (V.O.A.) como la catódica(VDC). 
Consiste esta técnica en preconcentrar 1a especie 
de interés o complejos de la misma sobre la super­

flcie del electrodo de trabaj o a un potencial fij o 
previamente se eccionado , y lu ego realizar una po ­
larización anódica ó ca t ódica, s egún e l caso . 

El <\5+ 
es l a especie ión i ca más estable de 

est e elemento, mi.e.~tras qu e el estado del A!+ es la 
especie electroac t1va, ocurriend las sigu i entes 
reaccione s 

Reacciones de Preconcentración 

3
As + ----> As sobre electrodo de Au 

3+ 
As + Hg(Cu ) --> ASxCu + Hg sobre electrodo de 

y 
H I Cu 

g 

Reacciones de Polar izac ión 

3+ 
As --> As + Je 

__> AsH3 + H2 + flg(Cu ) 

Debido a que el mercurio posee un rango de po ­
tencia catódico más amplio que el electrodo de oro 
y a que el sob r epotenc ial de ' evolución de oxigeno 
es mayor para este último electrodo, l a VDA se rea ­
liza so bre un electrodo de oro. Para 'l a técnica de 
VDC del As 3+ se utiliza un electrodo de Hg/Cu for ­
mado "in situ", y que el arsénico amalgamado es 
diftcil de reducir . A pesar de presentar l a VDC del 
As3+ buena sens1bil idad. del orden de 2ppb (4). se 
desconoce con preCisión el tipo de complejo o los 
diferentes complejos de AsxCuy que puedan formarse 
sobre la superficie del electrodo de "g/CU, a di­
ferentes concentraciones de. As 3+ en el medio elec­
trolltico. lo que se manifiesta por la bifurcación 
eventual del pico en el voltagrama de despojo ca­
tód ico. 

El uso de un electrodo de oro para la VDA del 
As 

3+, tiene la ventaja de no exponer el operador 
al llenado d 1 reservorio de mercurio, cuando se 
dispone únicamente del modelo capilar micrométrico. 

El rango de sobrepotencial Gtil de un elec­
trodo de trabajo, la reversibilidad del el~ento 
electroactivo, la magnitud de la corriente residual 
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en el medio electcrolítico objeto de la in';estiga ­
ción y la selección del sobrepotencial al ual se 
pr concentcra el electrolito de interés n la tec­
d voltametría de despojo, pueden conocerse median­
te voltametría Cíclica. 

La vo l tametría cíclica con iste en llqa polari­
zación describiendo un ciclo del potencial en fun­
ción del tiempo aplicado al sistema electródico,ob­
teniéndose un voltagrama c1c1ic representado por 
un pico de corriente de cada rea cción electroquími­
ca que posea diferente ener~ía. Con la adecuada se­
l ección de ] a velocidad de polat:ización pueden ob­
servarse en el voltagrama los diferentes procesos 
parciales que ocurren en l a superfic ie tiva de] 
electrodo de trabajo, así amo tambien pueden eli­
minat:se algunas reacciones lentas. 

Se h~l estudiado ( 5-7) la vottametría cicli - .) 
del elec trodo de oro en diferentes madios electro­
líticos y se ha enfocad desde el punto de vista de 
obtener inf ormación acerca del espesor y pureza del 
óxido fOL"ma do. Mien t ras que otro s autores (8 - 10) han 
determinado As 3+ median te vol t ametria de despojo a ­
nódico con un electrodo de oro sin tener en cuenta 
1 f ormación del óxido . 

En es t e trabajo se pt:esent '108 combinación de 
1- información del 'omportamiento del electrodo de 
oro, obtenida con voltametría cíclica y su respues­
t a ante diferentes concentt:ac ione~ d Asl+ mediante 
VDA . 

PARTE EXPER IMENTAL 

Las pruebas para las vol tametrias e Lcltcas (po­
t enciostato P.A.R. 173 ) Y de des pojo anódlco en el 
mod o pulso diferencial (Polarografo P.A.R. [ 7(,A ) 
fueron realizadas en soluciones preparadas por di­

lución de l a so lu ión madre (1 . 000, 0 mgJl ) con el 
ectrolito soporte (11250. 1 . 0M) en el momenLo d 

ser util izadas . Las solucione fu ero n desai Leadas 
antes y durante cada barrido con Nitrógeno para des­
p azar el OXígeno disuel t o . 

Un disco de oro de 5.0mm de diámetro (Metrohm)f ue 
empleado Como electrodo de trabajo; Ag - JAgel y Pt 
fueron l os electrodos de referenc ia y auxiliar res­
pectivamen te. 

El electrodo de oro fue pul i do con alumina de 
1. 0 ; 0.3 y 0 .05 1Jm. N fue necesario pulir entre ba­
r~idos consecutivos. 

RESULTADOS y DISCUSION 

Para conocer el comportamiento del electrodo 
de oro y seleccionar el lectrolito soporte a em­
pl ear en la determinación del As3+ por v o l tame ­
tr{a de despojo anódico con pulso diferencial se 
estudió la volramtr1a ciclica de soluciones 1 . 0M de 

HCl, HlPO" y HzSO., por ser los más r ecomendados 
en la literatur a (1 0) . 

En la fig ura No. se presentan sus volt~gt:a­

mas típicos. El HoPO. Y el H2S 04 tienen comporta ­
miento lDuy similar, a d 1ferenc ia del Hel que pre ­
senta menor r ango anódü:o de tcrabajo y mayor co­
r riente residual, por lo que se descarta como elec ­
t rolito soporte. Al somet er al HJP04 y al 112S0 4 
las volatamet rías de despojo n(jdico, se enco"tró 
que la corriente residual c rece consideroblemente 
para el AlP04 , lo que limita la sens i bilidad del 
método, mientras continúa siendo baj para el 11250•. 
En base eatos resultados se seleccionó el H2S0 4 
1 . 0M Como el electrolito snnorte. 

La figura No . 2 muestra un voltagrama ttpico 
de una voltametria cíclica sobre un lectrodo de 
or de una solución de 10.Oppm d e As J+ en 112 50 4 LO~l 
con y sin agitación mecánica de la soluc ión , además 
del. voltagrama correspondiente s l blanco ( H,-50 ~1. 0M ). 
Las cond i ciones experimentales usadas son dadas en 
la tabla No. 1 . En l os voltagr amas se pueden obser ­
var las 2 señales correspondientes al arsénico , la 
primera con un potencia l pico de - 0 . 040V que co ­
rresponde a la reducción de] As * a AsO y la segun­
da con un potencial pico de + O.160V q~e corres ­
ponde a la oxidación del AsO a As H , siendo esta 
ultima eñal, la que se cuantifica du rante l a vol­
tametrla de despojo anodico. La separación de 200mV 
entre l os picos anódico y catódico , indica la irre­
versibilidad de la reacción. Como se puede observar 
en l a figura No. 2 l as reacciones del As» sobre 
un electrodo de oro estac.ionario resultaron es t ar 
favorecidas por la agitación mecánica de la solu­
ción, dando resultados contrarios a los encont rados 
cuando se emplea un ectrodo de ot:o rocatario(l ) . 

Para efectuar l as voltametrías de des pojo anó­
di co con pulso diferencial del As)+ fu e necesario 
l a optimización de cada uno de los parámetros expe­
rimentales como son; el po t encial de deposic ión (Ed ) , 
tiempo de deposición ( td), velocidad de po larua­
ción (V) y sens i bllidad, los cual es se reportan en 
la t abl a No. 2 . 

El potencia l de deposición óptimo fue - O,JOV 
ya que resul tó ;¡er el potencial con el cual se ob­
tuvo la señal Con mayo r j.ntensida d de corriente, lo 
qu e signific que la reducción del sJ + a AsO ha o­
currido compl etamente sobre ~l electrodo, como se 

bser va en 1 figura No. 2 . 

La selección del t iempo de deposición y la 
sensib' idad está deteominada d irectamen t e por la 
oncentración del ión de i n ter es en l a soluc ión. De 

l os ensayos efectuados del td para una solu c ión d e 
1 .Oppm de AS 3 + en H2S0~ 1.0M entre 15 y 5 segu ndos, 
se observó (figura No . 3 ) que S segundos es suf i ­
ciente par a obtener señales con alta intensidad de 
corriente, buena simetría y reproducibllidad . 

La velocidad de barrido del potencial durante 
la voltametr1a de despOjo anódico con pulso dife­
r encial se determinó que afecta tant o la altura co­
mo la simetría de la señal y por lo tanto su selec­
ción depende del rango de concentración en el cual 
se trabaj . 
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FIGURA N • . 1.-'.ULTAGRoltolAS TIPICOS DE LAS VOLTAMETRIAS CICUCAS 

DE SOLUCION 1. 0 toI . Hz SO,(-), H, PU, (--) y HeI (---1. 

fiGURA No. 2 VOl TAGRAtoIAS TJPICOS DE UNA SOLUCION Oe: 10.0 ppm A." 
EH H, SO. 1.0 toI CON (-); SIN AGITACIOf¡ (-- - ) y SOLUCION DEL 
BLANCO (_ .-1. 

TABLA tlo. 1 

PARAMETRO S EXPERIMENTALES OPTIMOS PARA LAS VOlTAMETR1AS CIC LICAS DEL 
EN H2S04 1.0~1 

As 3+ 

POTENC IAL INICIAL O.OV 
PO TENCIAL SUPERI OR 1.5V 
POTENCIA L INFERIOR O.5V 
SENS lB ILlDAO 100,!.LA 
V 50 mV / seg . 
b 4.00 
C = 3.08 
TIEMPO DE OESAIREACION 10 min. 

TABLA No. 2 

PARAMETROS EXPERIMENTALES OPTIMOS PA A LAS VOLTAMETRIAS DE DESPOJO ANODICO 
DEL As3+ EN H2S04 1.0M 

Ed - 0.30V 

td 5 seg. 
V 10 mV/seg 
RANGO DE POTENCIAL ~ 3V 
OROP TJHE~ 0_5 
LOW PAS FILTER = 3 

TIEMPO DE DESAIREACION la min o 
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Con los parámetros experimentales optimos se s imetría de los resultados. La figura No. 5 muestra 
obtuvieron voltagramas de despo j o del As'+ en el una curva de ca l ibración en el rango estudiado, l a 
rango de 1.0 a 10.Oppm como se muestra en la figura cual presenta una relación lineal (r ~ 0.9992) en-
No. 4, donde se observa buena reproducibilidad y re 1. 0 a 8.0ppm demostrando as! la validez cuanti­

tativa de la voltametrla de despojo anódico. 

J'~ 

, -­ b 

ppm 

0=1 

b = ,4l 

e = 6 y 8 

FIGU RA No. 3.- VOLTAMETRIAS DE DESPOJO ANCOI CO DE ' O pprn As" 

EN FUNCION DEL T!ENPO DE DEPOSIClaN. 

FIGURA N • . 4- vOLTAGRAMAS TlPICOS PARA LA ItOLTANETRI~ DE 

DESPOJO ANOOICO DEL JI:' EN EL RANGO DE 1.0 JI 8 o ppm. 


360 

« 
2803­

..... 
1­
;z 
!:!,! 
a: 
a: 
o 
u 200 
ILJ 
o 
o 
q 

e 
'";z 120 ..... 
1­
Z 

40 

2 4 6 8 10 

CONCENTRACION As ll- ppm) 

FIGURA No. 5 - CURVA DE CALlBRAC10N DE LA VOLTAMETRIA 

DE DESPOJO ANODICO DEL As'+ EN Hz S04 10M. 
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CONCLUSIONES 

El electrodo d e oro present a un mayor rango 
de potencial Gtil y menor corriente resldual en 
H2504 1.0M, por 10 qu e s e sel eccionó el mismo como 
electrolito soporte. 

Con 1 método utilizado es posible determinar 
As + en el rango de 1 .0 a 8. 0 ppm c on buena l inea ­
lidad y buena repr oducibilidad de los vol t agramas. 
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