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RESUMEN

Se describe el uso de minas de grafito
recubiertas electroliticamente con mercurio,
como electrodos descartables de trabajo
para el andlisis de plomo y cadmio en
muestras de agua mediante voltametria
inversa de onda cuadrada. Al emplear
solucion tampon CH;COONa — CH3;COOH
113 M de pH = 4,7 como electrolito
soporte, se observé una linealidad en el
rango de 0 a 150 ppb con coeficientes de
correlaciéon de 0.9997 y 0.9991 para plomo
y cadmio respectivamente. Los limites de
deteccion determinados (P = 95 %) fueron
de 3 (x 1) ppb para plomoy 5 (£ 2) ppb
para cadmio. Empleando solucién de KNO3
0.1M como electrolito de soporte, se
observé una linealidad en el rango de 0 a
50 ppb con coeficientes de correlacion de
0.9999 y 0.9997 para plomo y cadmio
respectivamente. Los limites de deteccion
determinados (P = 95%) fueron de 0.7 (x
0.2) ppb para plomo y 1.1 (0.4 ppb) para
cadmio. La desviacion estandar relativa de
la mediciones fue de hasta 4% en el rango
de 20 a 150 ppb para los analitos
estudiados. El electrodo propuesto es facil
de elaborar y de bajo costo.

INTRODUCCION

La voltametria de redisolucién anddica es
una técnica electroanalitica empleada en la
determinacion de trazas de metales
pesados (Pb y Cd). Debido a que incluye el
paso de la preconcentracion de los analitos
en la superficie del electrodo, alcanza
limites de deteccién de 10° M [1, 2]; y el
hecho de emplear un barrido de onda
cuadrada en el paso de la redisolucion
incrementa la sensibilidad y rapidez de la
técnica [3, 4].

Los electrodos de trabajo que se aplican en
las técnicas voltamétricas por redisolucion,
se clasifican en dos grandes grupos: a) los
electrodos de mercurio de goteo y de gota
colgante, y b) los electrodos sélidos inertes.
Los primeros se utilizan frecuentemente
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porque presentan amplios intervalos de
potencial catodico y por su geometria (casi
esférica), ya que en ellos la relacion
superficie / volumen juega un papel
importante en la sensibilidad del analisis.

A mediados de 1970, Florence desarrolld
los electrodos de pelicula de mercurio
(MFE), que fueron estudiados
electroquimicamente por Lund y Salberg
[5]. El electrodo consiste en depositar in
situ sobre un soporte inerte una capa muy
delgada de mercurio. El electrodo ofrece
una gran relacion superficie / volumen que
permite  una amplia concentracion de
amalgama durante la etapa de depésito, y
puede ser empleado bajo condiciones de
agitacion intensa de la solucion [6].

A lo largo de las ultimas décadas se han
realizado diversos estudios avocados a
encontrar electrodos indicadores
alternativos a La gota colgante de mercurio,
como el realizado por Samuel S. Lord y
L.B. Rogers [7], en el que se compara el
uso de diversos electrodos indicadores en
estado sélido (grafito, oro y platino) para
voltametria, debido a que estos pueden ser
usados a potenciales anddicos mas
intensos que el electrodo de gotas de
mercurio  tradicional, no  existiendo
variaciones en el é&rea del electrodo,
evitando el ruido capilar y evitando el
empleo de volimenes considerables de

mercurio  liquido; el grafito ofrecio
excelentes resultados en las pruebas
realizadas. Recientemente, Mikkelsen y

Schroeder [8] han propuesto un electrodo
de amalgama dental, para la determinacioén
de Zn, Pb y Cd en vinos y Tl en brandy, a
niveles de ng/ml.

El grafito empleado normalmente en
voltametria es carbon vitrificado de grado
espectrografico [9, 10] y se impregha de
cera [11] para cubrir las porosidades
existentes en su estructura. Algunos
autores han propuesto recubrir la superficie
del electrodo con Nafion que es un
polimero intercambiador de iones que evita
la adsorcion de componentes,



potencialmente interferentes, de la matriz
de la muestra, permitiendo que el analito
llegue al electrodo. [12, 13].

Como alternativa al empleo del carboén
vitreo de grado espectrogréafico se propone
el uso de repuestos de lapices automaticos
comerciales como electrodos indicadores
sélidos, descartables, de bajo costo y sin
otro recubrimiento que una pelicula de
mercurio, para el andlisis de metales
pesados a nivel de trazas por voltametria
inversa.

PARTE EXPERIMENTAL

Instrumentacion

Se emple6 un prototipo de analizador
voltamétrico elaborado y construido en los
laboratorios de Instrumentacién y
Desarrollo Electrénico [14]; el control del
experimento y la adquisicion de datos se
realizé empleando un programa elaborado
en el sistema de desarrollo LabWindows
CVI® V5.0 de NATIONAL INSTRUMENTS®.
El pH se midi6 empleando un
Potenciémetro Orion 920 EA.

Electrodos
El electrodo de trabajo utilizado se disef6

de manera que sea intercambiable; este
electrodo consta de una barra de grafito de
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0.5 mm de diametro, obtenida
comercialmente como minas de repuestos
para lapices automaticos, la marca

empleada fue STAEDTLER® 0.5 HB. La
barra de grafito se coloca dentro de una
punta de micropipeta a presion (figura 1);
luego se uniformiza la  superficie
empleando papel lija N° 2500, procediendo
por Gltimo a pulir manualmente la superficie
del electrodo en forma circular con papel
brillante.

Se empleé un electrodo combinado de
Ag/AgCI (saturado con KCI) como electrodo
de referencia y alambre de platino como
electrodo auxiliar.

Reactivos

Soluciones estandar de cadmio (10 000 ug
ml") y plomo (1000 ug ml") fueron
obtenidas de MERCK®. La solucién de
plateado Hg'' 1x10° g mL™" se preparé a
partir de HgNOs;.H,O0 (MERCK® grado
analitico), HNO; cc (grado suprapuro). Los
electrolitos de soporte empleados fueron:
a) Solucibn tampén CH;COONa -
CH3COOH de concentracién global de
1.13M y pH = 4.7; b) Solucion de KNO3
0.1M. El oxigeno presente en el electrolito
de soporte fue purgado por un tiempo de
10 minutos antes de realizadas las
mediciones, empleando nitrdgeno gaseoso
PRAXAIR® de alta pureza.



Figura 1. Vista de la seccion transversal completa del electrodo de grafito de 0.5mm de diametro.

Procedimiento

La lamina de mercurio se obtiene por
electrodeposicion la siguiente manera: se
coloca una solucién de 1.0x10° mol I*
Hg," al interior de la celda polarogréfica, y
se mantiene el potencial del electrodo a —
0.9 V por un tiempo de 20 minutos; luego
esta solucion se cambia por 15 ml de la
solucion de electrolito de soporte y el
potencial se lleva a + 0.1 V por un tiempo
de 10 minutos.

Las curvas de calibracion mostradas en las
figuras 6 — 9, fueron obtenidas por
adiciones  sucesivas de cantidades
apropiadas, de soluciones estandar con
una concentracion inicial de 1000 ppb de
los iones plomo y cadmio, obteniéndose

luego voltamogramas como los mostrados
en las figuras 4 y 5.

Las condiciones para la electrodeposicion
fueron: un potencial de — 0.9 V vs. Ag/AgCl
durante 5 minutos, el plomo y el cadmio
fueron redisueltos por SWASV empleando
un barrido anddico, con una velocidad de
barrido 2 mV/s, 25mV de altura de pulso,
con un tiempo de pulso de 0.15 segundos.

El calculo de los resultados fué realizado
por un programa de macros en Excel®. Las
incertidumbre de todas las mediciones
fueron determinadas con un nivel de
confianza del 95%, de acuerdo a los
procedimientos recomendados por la
Organizacion Internacional de
Estandarizacion [15].

Tabla 1. Rectas de Calibrado para los iones Pb(ll) y Cd(ll) por Voltametria de Redisolucién Anddica
(SWASV). Electrolito de Soporte KNO3 0.1M.

Recta de Margen de . L.
Elemento Calibrado Linealidad Limite de Deteccion
Plomo Ip(UA) = -0.001+ 0.0203x  2.42x 107 -4.83x 10° M 53x10°M 0.9997
Cadmio Ip(UA) = 0.003 + 0.0198x  4.45x 107 -4.8x10°M 6.2x10°M 0.9999
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Figura 2. Imagenes MEB de la superficie del electrodo de grafito. (a) Barra de grafito fracturada, (b) Barra
de grafito pulida, (c) barra de grafito recubierta electroliticamanete de mercurio, (d) Figura ¢ con mayor

aumento. (e) barra de grafito usada con material biolégico.
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0K 8.6% 1.11
Hak 8.16 a.19
5iK 3.685 2.97
5K a.29 a.z24
Cak a.2a a.14
HgL 57.39 F.83
Total 188.80 188.4848

Hg

Elem Wt % At 2
HgM -188.088 1060.080
Total -186.68 1080.08

Figura 3. Analisis por Fluorescencia de Rayos X de la superficie del electrodo de grafito, (a) Analisis por
FRX de la superficie del grafito, (b) Analisis por FRX de las microgotas formadas en la superficie del
electrodo.

Las concentraciones de plomo en las
soluciones de los electrolitos de soporte
mostradas en las figuras 2 y 3, fueron
determinadas por adicién estandar

RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 2, se observa iméagenes
tomadas por SEM a tres electrodos de
grafito; en la figura (a) se muestra una
barra de grafito fracturada, en la que se
observa grandes irregularidades en la
superficie del electrodo, que al ser
superficies no reproducibles, no pueden ser
empleadas como electrodos directamente,
por lo que se procedié a pulir al espejo las
superficies de los electrodos; en la figura
(b) se muestra una barra de grafito
fracturada y posteriormente pulida al espejo
como se indic6 con anterioridad, se
observa la morfologia del grafito, en la
figura (c) se muestra la superficie del
electrodo facturada, pulida y plateada, es
decir; depositado electroquimicamente
mercurio en la superficie del electrodo, se
observa la formacién de microgotas en
ciertos sectores de la superficie de grafito,
indicando que existen centros activos en la
superficie que promueven la formacion de
las microgotas, la velocidad de formacion
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de estas, es lenta pero una vez que existe
un sustrato de mercurio en la superficie, las
posteriores reducciones de mercurio seran
sobre estos sustratos, observandose por tal
razén el tardio inicio en la formaciéon de
otras microgotas, esto se puede observar
en la figura (d) en la que se muestra la
superficie del electrodo (c) pero con mayor

aumento. Al parecer las reacciones
quimicas se llevan a cabo en estos
pequefios centros activos (gotas de

mercurio), no siendo necesaria la formacion
de una capa regular de mercurio sobre la
superficie del grafito, lo que es dificil,
debido a que el mercurio no se adhiere
totalmente al grafito, por otra parte, un area
considerable de la superficie del grafito
esta siendo desaprovechada. Debido a que
el mercurio tiene una tensién superficial
extraordinariamente alta y a que no moja al
grafito, asi como al hecho de que el
mercurio tiende a formar gotas esféricas
cuando esta sumergido en agua, no hay
razones para suponer que el mercurio
hubiera formado inicialmente una pelicula
sobre la superficie del grafito y que las
gotas observadas bajo el microscopio
electrénico pudieran ser un artefacto.

muestra un analisis
la superficie de los

La figura 3,

multielemental de



electrodos mostrados; en la figura (a) se
observa la composicion principal del grafito
empleado en las diferentes pruebas,
existiendo un pequefio porcentaje de azufre
que forma ciertos artefactos en la superficie
del electrodo con una dimension de 4
micras, debido a que el mercurio tiene una
gran afinidad por el azufre, esto puede ser
observado en la figura 2 (e). En la figura 3
(b), se muestra en andlisis realizado a las
microgotas, dando como resultado que se
trata de mercurio metdlico en la totalidad de
Su compoasicion.

Lo mencionado arriba explica los
resultados obtenidos (Tabla 1 y 3) al
emplear este tipo de grafito, como la
relacion lineal existente entre la
concentracién y la corriente diferencial
obtenida, lo que permite cuantificar de
manera adecuada los analitos en estudio
con un nivel de confianza del 95%; esto en
de acuerdo con lo mencionado por algunos
autores [16, 17] que sugieren que la
superficie del electrodo soélido en la cual el
mercurio se depositara, deberia ser lo mas
uniforme posible.

Se observé la presencia de trazas de

plomo, provenientes de los reactivos
empleados en la elaboracion de los
electrolitos de soporte en los

voltamogramas obtenidos. No se observé
presencia de cadmio.

En las figuras 4 y 5 se comparan la sefal
de fondo de los electrolitos de soporte
empleados. Los valores obtenidos fueron: 4
+ 3 ppby 1.2 £ 0.7 ppb de plomo para el
buffer CH;COONa — CH3;COOH a pH = 4.7,
y la  solucién de KNO; 0.1M
respectivamente.

Si bien los limites de deteccion (Tabla 1y
3) alcanzados al trabajar con la solucién de
KNO;z; 0.1M son menores que al emplear la
solucion de buffer acetato, esta Ultima fue
empleada en gran parte del trabajo debido
a que el principal inconveniente presentado
al utilizar la soluciéon de KNO3 0.1M, es que
no amortigua variaciones de pH, lo que da
lugar a una inaceptable dispersion en las
intensidades y potenciales caracteristicos
de las sefiales obtenidas.
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Figura 4. voltamograma del fondo empleando
electrolito de soporte CH3COOH — CH3;COONa
pH = 4.3. 5 min de electrodeposicion a — 0.9 V,
seguido de un barrido anddico, velocidad de
barrido 2 mV/s, con una altura de pulso de 25
mV.

800 -

400

Altura Relativa

Voltaje (mV)

Figura 5. Voltamograma del fondo empleando
electrolito de soporte KNO3 5 min de
electrodeposicion a — 0.9 V, seguido de un
barrido anddico, velocidad de barrido 2 mV/s,
con una altura de pulso de 25 mV.
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Figura 6. Voltamograma de 10 ng/g de Pb?* y
Cd** por la técnica de redisolucién anddica de
onda cuadrada en una solucién de KNOz como
electrolito soporte. 5 min de deposicion a —
0.9V, seguido de un barrido anddico, velocidad
de barrido 2 mV/s, con una altura de pulso de
25 mV Ecg= - 0.662 V vs. Ag/AgCI y Epp= -
0.496 V vs. Ag/AgCl.



700
s 600 -
<
> 500 -
4
© 400 -
2
< 300 -
‘ ; 200
-0.9 -0.7 -0.5 -0.3
Voltaje (mV)

Figura 7. Voltamograma de 10 ng/g de Pb** y
cd** por la técnica de redisolucion anddica de
onda cuadrada en una solucién de CH3;COONa
— CH3COOH a pH 4,3.como electrolito soporte.
5 min de deposicion a — 0.9V, seguido de un
barrido anédico, velocidad de barrido 2 mV/s,
con una altura de pulso de 25 mV Ecq= - 0.662
V vs. Ag/AQCI , Epp=- 0.496 V vs. Ag/AgCI.

Se observdé que para la misma
concentracion de iones metalicos (figuras 6
y 7), y empleando las mismas condiciones
de trabajo; la intensidad de corriente para
el ibn cadmio fué mayor al emplear como
electrolito de soporte la solucién de KNO;
0.1M que cuando se empleé el buffer
acetato, es decir que la sefial de 10ppb de
cadmio obtenida al emplear buffer acetato
es el 70% de la sefial obtenida al emplear
KNO; 0.1M como electrolito de soporte.
Estas diferencias en la intensidad de
corriente pueden deberse a que se
emplean soluciones  con diferente
viscosidad, teniendo en cuenta que en la
ecuacion de Stokes-Einstein: D =~ 1/m, la
corriente de difusibn es inversamente
proporcional a la viscosidad del medio [18,
19], otra posibilidad es que el i6n metélico
cadmio este formando un complejo estable
con el acetato, por lo que no se observa la
verdadera intensidad en este medio.
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Tabla 2. Altura del pico de corriente vs.
Concentracion del ion metalico.

Conc. C(EUAE]Bm' D((TJSXI.‘nI[E)it. C.V.

(n %’ mo g Pb cd Pb cd  Pb
0 00000 00220 00000 00028 00 12.8
10 02063 02271 00052 00066 2.5 2.9
20 04028 04150 00120 00124 30 3.0
30 05945 06128 00220 00150 3.7 2.4
40 08136 08118 00030 00081 04 10
50 1.0156 1.0150 0.0130 0.0094 1.3 0.9

Empleando electrolito soporte KNO; 0.1M.
5 min de deposicién a — 0.9V, seguido de
un barrido anddico, velocidad de barrido 2
mV/s, con una altura de pulso de 25 mV. N
= 5 para todas las determinaciones.

20
zY

(ng/g) Cd

20
oY

Figura 8. Curva de calibracion para Cadmio con
electrolito soporte KNO; 0.1M. 5 min de
electrodeposicion a — 0.9V, seguido de un
barrido anddico, velocidad de barrido 2 mV/s,
con una altura de pulso de 25 mV.
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40 50

20 30
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Figura 9. Curva de calibracion para Plomo con
electrolito soporte KNOz; 0.1M. 5 min de
electrodeposicion a — 0.9V, seguido de un
barrido anddico, velocidad de barrido 2 mV/s,
con una altura de pulso de 25 mV.

N = 4 para todas las determinaciones.



Tabla 3. Rectas de Calibrado para los iones Pb(ll) y Cd(ll) por Voltametria de Redisolucién Anddica
(SWASV). Electrolito de Soporte CH;COOH — CH3;COONa pH=4.3

Elemento Recta de Margen de Limite de r
Calibrado Linealidad Deteccion
Plomo Ip(UA) = -0.091+ 0.0220x 1.21x107=7.24x10" M 1.64 x 10° M 0.9998
Cadmio Ip(UA) = 0.009 + 0.0282x 2.22x107-1.33x10°M 4.49x10°M 0.9996
Tabla 4. Altura del pico de corriente vs.
. ., L) 5.00
Concentracion del ibn metélico.
4.00 - {
Corr. Prom. Desv. Est 2 3.00 |
Conc. (UA) (UA) C.V. §: .
(ng/ml) cd Pb cd Pb cCd Pb S 2.00 |
0 0.0000  0.0787 0'%00 0'%08 0.00 11.14 1.00 -
25 06793  0.6553 0'%25 0'305 380  0.77 0.00 ‘ ‘
50 14204 11859 0049 0029 5,5 548 0 50 100 150
9 5 ng/g (Cd)
75 212106 17358 0% 0015 179 09
0.043  0.006 . . - .
100 2.7753  2.2498 5 1 157 027  Figura 11. Curva de calibracién para cadmio
125 16108 28701 0057 0015 . 5, con electrolito soporte acetato a pH 4,3. 5 min
. : 7 6 . . . . .
0023  0.025 de deposicién a — 0.9V, seguido de un barrido
150 41831  3.3999 8 3 057 075 apddico, velocidad de barrido 2 mV/s, con una

Empleando electrolito soporte CH;COONa
— CH3COOH a pH 4,3. 5 min de deposicion
a — 0.9V, seguido de un barrido anddico,
velocidad de barrido 2 mV/s, con una altura
de pulso de 25 mV. N = 5 para todas las
determinaciones.

0 T T

0 50 100
ng/g Pb

150

Figura 10. Curva de calibracion para Plomo con
electrolito soporte acetato a pH 4,3. 5 min de
deposicion a — 0.9V, seguido de un barrido
anddico, velocidad de barrido 2 mV/s, con una
altura de pulso de 25 mV.

126

altura de pulso de 25 mV.

Las curvas de calibracion mostradas en las
figuras 8 — 11 presentan un coeficiente de
correlacibn momento producto, r mayor a
0.999, indicando que el electrodo de trabajo
propuesto presenta una relacién de
cardcter lineal entre la corriente diferencial
(uUAmp) y la concentracién del analito
(ng/g), en el rango de concentraciones
estudiados.

En la tabla 4 se observa un coeficiente de
variacion de 11.14 para una concentracion
de cero ppb de plomo, esto debido a la
presencia de impurezas en el electrolito de
soporte, ya que al estar presente el i6n
metélico plomo en minimas cantidades la
variacion de corriente diferencial (UAmp)
provenientes de esta sera mayor,
originando un coeficiente de variacion
elevado, no observandose asi para el
cadmio por estar el electrolito de soporte
libre de impurezas de cadmio.

Cabe mencionar que los resultados
obtenidos aqui son aceptables 'y
relativamente comparables a los obtenidos
por los electrodos de grafito vitrificado, que
reportan [13] un limite de deteccién de 4.1x
10 My 3.0 x 10® M para los iones plomo y
cadmio respectivamente, comparados con
los limites de deteccidn obtenidos en este
trabajo que son 1.6 x 10° My 4.5 x 10° M,



pero estos resultados no son tan buenos
como los obtenidos al emplear ultra micro
electrodos cuyos limites de deteccién llega
alx10"°M[20].

Los resultados obtenidos con el micro
electrodo de grafito de lapices automaticos,
son comparables a los vitrificados y a
diferencia de estos Ultimos no se ha
empleado recubrimiento de cera alguno
debido a que se tiene conocimiento [11] de
gque el grafito empleado en lapices,
usualmente contiene pequefas cantidades
de cera soélida en su conformacion.

CONCLUSION

Los resultados obtenidos por el grafito
propuesto como electrodo de trabajo para
voltametria inversa, muestran que el hecho
de que la superficie del grafito propuesto no
sea totalmente cubierto por mercurio no
impide obtener sefiales analiticas que
mantengan una alta correlacion con las
concentraciones de los analitos estudiados,
siendo estas rectas lineales.

Los resultados muestran que el electrodo
de grafito propuesto y su modo de
prepararlo son confiables; ya que
presentan muy buena correlaciéon en un
amplio rango de concentraciones, tal como
se observa en las curvas de calibracion
tanto para plomo como para cadmio; para
los cuales se obtuvo un limite de deteccion
calculado de las curvas de calibracion (P =
95%) de 3 (£ 1) ppb para plomoy 5. (x2)
ppb para cadmio en el rango de 0 a 150
ppb, empleando electrolito soporte acetato
de sodio- acido acético.
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