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RESUMEN

Se presenta un estudio de la voltametrfa cI-
¢lica de un electrodo de oro en soluciones acida
1,0 M(HCL, H3PO,y H2804) para determinar el rango
de potencial dtil en las condiciones experimentales
v la magnitud de la corriente residual, lo que per-
mite predecir el comportamiento del electrodo en la
voltametria de despojo anddico del LU

Se selecciond el Hz80s 1.0M como  electrolito
soporte y se determinaron concentraciones de As 3t
en el rango de 1.0 a 10.0 ppm mediante voltame-
tria de despojo anédico con pulso diferencial. Se
demuestra buena reproducibilidad de los resultados.

ABSTRACT

A study of the cycliec voltammetry of a gold
electrode in 1.0 M acid solutions (HCl, H3POy and
H2804) is presented, The anodic and cathodic over-
potential, as well as the residual current inten-
sity are determined, to allow the knowledge of the
working electrode behaviour at the anodic strip-
ping voltammetry of A5+.

Solution 1.0M of H.SO, was chosen as the sup-
porting electrolyte, 1.0 to 10.0 ppm of a3t Deing
determined by differential pulse anodic stripping
voltanmetry. Good reproducibility of the voltammo-
grams 1s shown.

INTRODUCCION

El conocimiento de los niveles de arsénico es
importante desde el punto de vista ambiental y to-
xicoldgico. Este elemento puede estar presente en
carbdn liberdndose al ambiente durante la  combus-
tién (1), en detergentes y por lo tanto en efluen-
tes provenientes de lavados con los mismos (2), asi
como tambifn en medicamentos veterinarios (3).

La técnica electroquimica mds sensible para
determinar arsénico es la voltametrfa de despojo(V.

D), tanto la anddica (V.D.A.) como la catddica(VDC).

Consiste esta técnica en preconcentrar la especie
de inter@s o complejos de la misma sobre la super-

VOLTAMETRIA DEL AS3+

ficie del electrodo de trabajo a un potencial fijo
previamente seleccionado, y luego realizar uma po-
larizacidn anddica & catédica, segin el caso.

5

El A5+ es la especie ionica mds estable de
este elemento, mientras que el estado del A." es la
egpecie electroactiva, ocurriendo las siguientes
reacciones :

Reacciones de Preconcentracidn

3
As *

> As sobre electrode de Au

3
ast 4 Hg(Cu) — Astuy + Hg sobre electredo de
H_/Cu

g

Reacciones de Polarizacidn

3
As —> As ® + 3e

As Cu + Hg + HY 4+ ne” __., AsHs + Hp +Hg(Cu)

Debido a que el mercurio posee un rango de po-
tencial catddico mds amplio que el electrodo de oro
y & que el sobrepotencial de evolucidn de oxigeno
es mayor para este dltimo electrodo, la VDA se rea-
liza sobre un electrodo de oro. Para la técnica de
VDC del As’t se utiliza un electrodo de Hg/Cu for-
mado "in situ", ya que el arsénico amalgamado es
dificil de reducir, A pesar de presentar la VDC del
As’t buena sensibilidad, del orden de 2ppb (4), se
desconoce con precisidn el tipo de complejo o los
diferentes complejos de Asxcuf que puedan formarse
sobre la superficie del electrodo de Hg/Cu, a di-
ferentes concentraciones de As'’ en el medio elec-
trolitico, lo que se manifiesta por 1la bifurcacidn
eventual del pico en el voltagrama de despojo ca-
tddico.

El uso de un electrodo de oro para la VDA del
As™*, tiene 1a ventaja de no exponer el operador
al llenado del reservorio de mercurio, cuando se
dispone Gnicamente del modelo capilar micrométrico.

El rango de sobrepotencial Gtil de un elec-
trodo de trabajo, la reversibilidad del elemento
electroactivo, la magnitud de la corriente residual
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en el medio electrolftico objeto de la investiga-
¢idn y la seleccidn del sobrepotencial al cual se
preconcentra el electrolito de inter@s en la  téc-
de voltametria de despojo, pueden conocerse median-
te voltametria Ciclica.

La voltametria cIclica consiste en una polari-
zacidén describiendo un ciclo del potencial en fun-—
cidn del tiempo aplicado al sistema electradico,ob-
teniéndose un voltagrama ciclico representado  por
un pico de corriente de cada reaccidn electroquimi-
ca que posea diferente energia. Con la adecuada se-
leccidn de la velocidad de polarizacidn pueden ob-
servarse en el voltagrama los diferentes procesos
parciales que ocurren en la superficie activa del
electrodo de trabajo, asi como también pueden eli-
minarse algunas reacciones lentas.

Se ha estudiado (5-7) la voltametria cielica
del electrodo de oro en diferentes medios electro-
1iticos y se ha enfocado desde el punto de vista de
obtener informacidn acerca del espesor y pureza del
&xido formado. Mientras que otros autores (8-10)han
determinado As®t mediante voltametria de despojo a-
nddico con un electrodo de oro sin tener en cuenta
la formacidn del oxido.

En este trabajo se presenta una combinacidn de
la informacién del comportamiento del electrodo de
oro, obtenida con voltametrla ciclica y su respues-
ta ante diferentes concentraciones de As?¥t mediante

VDA.

PARTE EXPERIMENTAL

Las pruebas para las voltametrias ciclicas(po-
tenciostato P.A.R. 173) v de despojo anddico en el
modo pulso diferencial (Polarografo P.A.R. 174A4)
fueron realizadas en soluciones preparadas por di-

lucién de la solucidn madre (1.000,0 mg/l) con el
electrolito soporte (H2804 1.0M) en &l momento de
ser utilizadas. Las soluciones fueron desaireadas
antes y durante cada barrido con Nitrdgeno para des-
plazar el Oxigeno disuelto.

Un disco de oro de 5.0mm de didmetro (Metrohm)fue
empleado como electrodo de trabajo; Ag-/AgCl y Pt
fueron los electrodos de referencia y auxiliar res-
pectivamente.

El electrodo de oro fue pulido con alumina de
1.0; 0.3 y 0.05 pm., No fue necesario pulir entre ba-
rridos consecutivos.

RESULTADOS Y DISCUSION

Para conocer el comportamiento del electrodo
de oro y seleccionar el electrolito soporte a  em-
plear en la determinacifn del As®* por wvoltame-
tria de despojo anddico con pulso diferencial se
estud1s la voltamtrfa ciclica de soluciones 1.0M de

HC1, H3POsw y H2S504, por ser los mds recomendados
en la literatura (10).

En la figura No. 1 se presentan sus voltugra-
mas tipicos. El H3POy y el Hy504 tienen comporta-
miento muy similar, a diferencia del HCl que pre-
senta menor rango anddico de trabajo y mayor co-
rriente residual, por lo que se descarta como elec-
trolito soporte. Al someter al Hz:PO4 y al H2S804 a
las volatametrias de despojo anddico, se  encontrd
que la corriente residual crece considerablemente
para el H3POy, lo que limita la sensibilidad del
método, mientras continia siendo baja para el H2504.

En base a estos resultados se selecciond el  Hz504
1.0M como el electrolito sonorte.
La figura No. 2 muestra un voltagrama tipico

de una voltametria cfeclica sobre un _electrodo de
oro de una solucifn de 10.0ppm de As en H»SO04 LOM
con y sin agitacidn mecdnica de la solucidn, ademds
d€l voltagrama correspondiente al blanco (H2SO41.0M).
Las condiciones experimentales usadas son dadas en
la tabla No. 1. En los voltagramas se pueden obser-
var las 2 sefiales correspondientes al arsénico, 1la
primera con un potencial pico de -0.040V que co-
rresponde a la reduccidn del As* a As® y la segun-
da con un potencial pico de + 0.160V que corres-
ponde a la oxidacidn del As® a As’t, siendo esta
dltima sefial, la que se cuantifica durante la vol-
tametria de despojo anddico. La separacidn de 200mV
entre los picos anddico y catddico, indica la irre-
versibilidad de la reaccidén. Como se puede observar

en la figura No, 2 las reacciones del As?* sobre
un electrodo de oro estacionario resultaron estar
favorecidas por la agitacidn mecdnica de 1la solu-

cidn, dando resultados contrarios a los encontrados
cuando se emplea un electrodo de oro rotatario(10).

Para efectuar las voltametrias de despojo and-
dico con pulso diferencial del As’t fue necesario
la optimizacidn de cada uno de los pardmetros expe-
rimentales como son:el potencial de deposicisn(Ed),
tiempo de deposicidn (td), velocidad de polariza-
cidn (V) y sensibilidad, los cuales se reportan en
la tabla No. 2.

El potencial de deposicidn Gptimo fue - 0,30V
vya que resultd ser el potencial con el cual se ob-
tuvo la sefial con mayor intensidad de corriente, lo
que significa que la reduccidn del As®* a As® ha o-
curride completamente sobre el electrodo, como se
observa en la figura No. 2.

La seleccidn del tiempo de deposicifn vy la
sensibilidad estd determinada directamente por la
concentracién del idn de interés en la solucidn. De
los ensayos efectuados del td para una solucidn de
1.0ppm de As3* en H,S0, 1.0M entre 15 y 5 segundos,
se observd (figura No. 3) que 5 segundos es sufi-
ciente para obtener sefiales con alta intensidad de
corriente, buena simetrfa y reproducibilidad.

La velocidad de barrido del potencial durante
la voltametria de despojo anddico con pulso dife-
rencial se determind que afecta tanto la altura co-
mo la simetria de la sefal y por lo tanto su selec—
cién depende del rango de concentracidn en el cual
se trabaje.
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FIGURA Na. 1-VOLTAGRAMAS TIPICOS DE LAS VOLTAMETRIAS CICLICAS
DE SOLUCION 1.0 M. H; 80s(—), Hy POs (-—) y HCI {---).

FIGURA Ne 2 VOLTAGRAMAS TIPICOS DE UNA SOLUCION DE 10.0 ppm As®"
EN Hp S04 LO M CON {—); SIN AGITACION (-—-) Y SOLUCION DEL
BLANCO {——).

TABLA No. 1

PARAMETROS EXPERIMENTALES OPTIMOS PARA LAS VOLTAMETRIAS CICLICAS DEL A;??

EN H2SO4 1.0M

POTENCIAL INICIAL = 0.0V
POTENCIAL SUPERIOR = 1.5V
POTENCIAL INFERIOR = 0,5V
SENSIBILIDAD = 100 MA
V = 50 mV/segq.

b = 4.00

c= 3.08

TIEMPQ DE DESAIREACION = 10 min.

TABLA No. 2

PARAMETROS EXPERIMENTALES OPTIMOS PARA LAS VOLTAMETRIAS DE DESPGJO ANODICO
DEL As3* EN HS04 1.0M

Ed = - 0,30V
td =5 seq,
v = 10 mV/seg

RANGO DE POTENCIAL = 3V

DROP TIME= 0.5

LOW PASS FILTER = 3

TIEMPO DE DESAIREACION = 10 min.

= @l =
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Con los parametros experimentales Sptimos

se simetrfa de los resultados. La figura No. 5 muestra

obtuvieron voltagramas de despojo del As®t en el una curva de calibracifn en el rango estudiado, 1la
rango de 1.0 a 10.0ppm como se muestra en la figura cual presenta una relacion lineal (r = 0.9992) en-
No. 4, donde se observa buena reproducibilidad y tre 1.0 a 8.0ppm demostrando asi la validez cuanti-
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FIGURA No. 3- VOLTAMETRIAS DE DESPOJO ANODICO DE 10 ppm As’

EN FUNCION DEL TIEMPO DE DEPOSICION.
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FIGURA Na. 4- VOLTAGRAMAS TIPICOS PARA LA VOLTAMETRIA DE
DESPOJO ANODICO DEL A" EN EL RANGO DE 1.0 A 80 ppm.
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FIGURA No. 5- CURVA DE CALIBRACION DE LA VOLTAMETRIA
DE DESPOJO ANODICO DEL As' EN H» SO« 1.OM.
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CONCLUSIONES

El electrodo de oro presenta un mayor  rango
de potencial dtil y menor corriente residual en
H,804 1.0M, por lo que se selecciond el mismo como
electrolito soporte.

Con el métode utilizado es posible determinar
As’t en el rango de 1.0 a 8.0 ppm con buena linea-
lidad y buena reproducibilidad de los voltagramas.
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