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RESUMEN
Deteccion electroquimica de arsénico utilizando electrodos de pasta de
carb6on modificados con particulas de hierro

En nuestro pais, particularmente en la region de San Luis Potosi, y en otras
partes del mundo, la presencia de arsénico (As) en aguas subterraneas
destinadas principalmente al consumo humano, es un problema que afecta a
millones de personas debido a la exposicion crénica de este contaminante a
bajas concentraciones, ya que esta asociado a diversos padecimientos como
enfermedades de la piel, cardiovasculares y diversos tipos de cancer. Entre las
técnicas que se emplean para su deteccién se encuentran las electroanaliticas
las cuales emplean sensores electroquimicos. Estos métodos ofrecen una alta
sensibilidad y facil operacion, ademas de desarrollar dispositivos que permitan
una deteccion rapida, selectiva y a un bajo costo.

Este trabajo de investigacion se enfoca en la elaboracion y estudio
electroquimico de un sensor a base de pasta de carbon modificado con
particulas de hierro (EPCM-Fe) para la deteccion de As en solucidon acuosa.

En la primera parte del estudio se realiz6 una caracterizacion del material de
carbdn con y sin modificacion, la cual consistié en determinar el tipo de grupos
funcionales oxigenados, carga superficial del material de acuerdo a su punto de
carga cero (PZC) y el tipo de formas cristalinas de los compuestos de
coordinacion de hierro del tipo hidro(6xidos). Los resultados obtenidos
mostraron que el material modificado tiene un PZC de 2.3 y que los grupos
oxigenados mayormente presentes son los de tipo carbonilo, que bien pueden
estar favoreciendo el proceso de transferencia de electron. Las formas
cristalinas identificadas fueron ferrihidrita y goethita, las cuales resultaron
efectivas para preconcentrar al arsénico sobre la superficie del electrodo,
debido a que es bien sabido que los hidro(6xidos) de hierro interactian con
especies de As(V) mediante enlaces covalentes, lo cual fue confirmado
mediante isotermas de adsorcion.

La deteccion de As sobre los EPCM-Fe se llevo a cabo mediante la técnica de
voltamperometria de pulso diferencial, a pH 2.5 y en un medio electrolitico de
NaNO3. Se encontré que el electrodo modificado con un 4 % de contenido de

hierro, fue el ideal para este trabajo. Mediante la calibracién de los electrodos
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se confirm6 que la respuesta voltamperométrica corresponde a procesos de
redisolucion del arsénico depositado en el electrodo. También se observo que
aunque los aniones NO3  del medio electrolitico compiten por los sitios activos
de adsorcion con el As, esto no influyd en la deteccidon del contaminante, es
decir, no afecta la respuesta voltamperométrica del electrodo modificado. Con
el objetivo de optimizar las condiciones experimentales de deteccion, se
evaluaron parametros como el pH y la fuerza idnica de la solucién. Por otro
lado, se observé que el electrodo fue capaz de detectar arsénico a bajas
concentraciones (del orden de 10 pgL™), por lo cual este electrodo podria ser
potencialmente aplicado como sensor para la deteccion de este contaminante

en muestras de agua real.
Palabras claves: Arsénico, pasta de carbdn, electrodos modificados con

particulas de hierro, voltamperometria de pulso diferencial, hidro(éxidos) de

hierro.
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ABSTRACT
Electrochemical detection of arsenic by using carbon paste electrodes

modified with iron particles

In Mexico, particularly in the region of San Luis Potosi, and other parts of the
world, the presence of arsenic (As) in groundwater, intended principally for
human consumption, is a problem that affects millions of people because the
chronic exposure to this contaminant even in low concentrations, is associated
with various diseases such as skin and cardiovascular diseases and various
kinds of cancer. Among the techniques used for arsenic detection are the
electroanalytical methods, which use electrochemical sensors. These methods
offer high sensitivity and easy operation, and offer the possibility to develop
devices that allow rapid detection, selectivity and low cost of manufacture.

This project focuses on the preparation and electrochemical study of a sensor
based on carbon paste modified with iron particles (CPEM-Fe) for the arsenic
detection in water.

The first part of this study consisted of a characterization of the carbon material
with and without modification. Boehm titrations results showed that the modified
carbon material had a point zero charge (PZC) of 2.3 and a high concentration
of carbonyl surface groups, which may be favoring the electron transfer
process. The crystalline forms of iron hidroxyde and oxide complexes identified
were ferrihydrite and goethite, which were effective to preconcentrate arsenic at
the electrode surface. It is well known that oxyanionic arsenic species adsorb at
the iron hydroxide and oxide surfaces by forming complexes. This capacity was
confirmed by adsorption isotherms with the modified carbon material in this
study.

The electrode used in this research was modified with 4 % in iron content
(CPEM-Fe) and the arsenic detection was carried out through the differential
pulse voltammetry (DPV) technique in electrolytic medium of NaNOg3 at pH 2.5.
The good linear fit of the electrode calibration as a function of the arsenic
concentration confirmed that the voltammetric response corresponds to arsenic
stripping processes after its electrodeposition at the electrode. In order to get
maximum sensitivity of total arsenic at the CPEM-Fe, experimental conditions

such as deposition potential, DPV parameters, pH and ionic strength of the
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solution were evaluated. The last parameter considered the competition of the
NOs3™ anions with the arsenic species through isotherm adsorptions.

The modified electrode exhibited good response towards total arsenic, with a
limit of detection of around 10 pgL™' which is the current EPA standard.
Therefore this electrode could be potentially applied as a sensor for the

detection of this pollutant in natural water samples.

Keyword: Arsenic, carbon paste modified electrodes, differential pulse

voltammetry, electrochemical sensor, iron hydroxide and oxide complexes.
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Introduccién

1. Introduccion

En la actualidad, existe una grave problematica en materia de
contaminacion y calidad del agua debida a la presencia de metales pesados y
metaloides tOxicos que a bajas concentraciones, tienen efectos adversos al
medio ambiente y organismo vivos. Tal es el caso del arsénico (As), el cual es
un elemento ampliamente distribuido en nuestro planeta, siendo el vigésimo
mas abundante en la naturaleza (Mohan y Pittman, 2007). Si bien, una gran
cantidad de arsénico proviene de fuentes naturales, existe una importante
contribucion a partir de actividades antropogénicas. El arsénico es un
oligoelemento esencial para el organismo humano en mindsculas cantidades,
pero si se excede esta concentracion, puede provocar ciertos problemas a la
salud humana como pueden ser enfermedades de piel, diversos tipos de
cancer y padecimientos cardiacos (IARC, 2009).

La presencia de este contaminante en aguas subterraneas
frecuentemente destinadas al consumo humano, es un problema que afecta a
millones de personas alrededor del mundo. Debido a esto, organismos
internacionales, como la Organizacion Mundial de la Salud y la Agencia de
Proteccion Ambiental (WHO y EPA por sus siglas en inglés respectivamente),
han establecido un limite maximo permisible el cual es de 10 pgL™* (WHO,
2008; USEPA 2012). La toxicidad del arsénico en los humanos se detalla en la
seccion 2.1.3.

Como consecuencia a esto, muchos estudios y técnicas analiticas se
han desarrollado para detectar arsénico a bajas concentraciones, entre las que
destacan la espectroscopia de masa acoplada a plasma inductivamente (ICP-
AES), espectroscopia de absorcion atémica (AAS) y espectroscopia de
fluorescencia atémica (AFS) (Mays y Hussam, 2009); sin embargo, estas
suelen tener altos costos de equipamiento y operacion, ademas de no permitir
hacer mediciones en campo (Yamada et al, 2008). Las técnicas
electroanaliticas sugieren una opcién en la deteccion de este contaminante, ya
gue ofrecen una alta sensibilidad y equipamento menos costoso y portatil, lo
cual facilita el analisis y medicion in situ (Sanllorente et al, 2009).

Uno de los principales problemas en la deteccion de arsénico se debe a
su naturaleza electroquimicamente irreversible en la superficie del electrodo

(Brusciotti y Duby, 2007). Debido a esto, diversos agentes quimicos en medios
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fuertemente &cidos han sido utilizados para resolver este problema tales como:
yoduro (Eguiarte et al, 1996), L-cisteina (He et al, 2007), sulfito de sodio
(Feeney y Kounaves, 2002) , entre otros. Sin embargo, la disposicion de estos
residuos ocasiona problemas al medio ambiente. Por otro lado, se han utilizado
diversos materiales en el desarrollo de sensores electroquimicos para la
deteccion de este elemento, entre los que destaca el electrodo de gota de
mercurio (HDME) (Li y Smart, 1996), oro (Salaun et al, 2007) y platino (Kao y
Kuwana, 1984), siendo muy sensibles en la deteccién, pero altamente
costosos, y en el caso de los electrodos de oro, estos ademas necesitan un
riguroso procedimiento de limpieza (Cavicchioli et al, 2004)

Los electrodos de pasta de carbén (EPC) han atraido la atencién en la
deteccion de contaminantes debido a las ventajas que ofrecen, como lo son su
facil y econdémica construccién, poseen una amplia ventana de potencial de
trabajo, asi como la facilidad con la que pueden ser modificados con diversos
materiales, aumentando la selectividad en la deteccion de metales en agua
(Yoon et al, 2007).

Recientemente, se ha reportado la modificacion de materiales a base de
carbono con particulas de hierro (Fe) y su aplicacion en la remocion de As(V)
en agua. Varios estudios han demostrado la alta afinidad entre el arsénico y los
oxidos/hidroxidos de algunos metales, como por ejemplo, con los hidro(éxidos)
de hierro (Fe) (Gupta et al, 2008; Mohan y Pittman, 2007). Debido a la alta
capacidad de adsorcion, alta disponibilidad y bajo costo, los hidro(6xidos) de
hierro han sido ampliamente utilizados en la remocién de este contaminante
(Nieto y Rangel, 2012).

Estudios previos han reportado la deteccion de arsénico(lll) y arsénico
total usando EPC modificados con particulas de hierro (EPCM-Fe) en medio
extremadamente acido, mitigando el proceso de reduccion irreversible de este
elemento en la superficie del electrodo (Cepria et al, 2009). Sin embargo, no se
ha considerado la importancia de la composicion quimica del material
carbonoso y de la forma cristalina de los compuestos de hierro en la deteccion
de este contaminante, a las condiciones experimentales donde esta deteccion
se lleva a cabo. Debido a esto, es fundamental una detallada caraterizacion del
material del electrodo para un mejor entendimiento del proceso de deteccion de

arsénico en agua.
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Por tal motivo, el trabajo que se presenta a continuacién se enfoca en el
estudio electroquimico de un EPCM-Fe para la deteccion de arsénico,
profundizandose en las caracteristicas fisicoquimicas del material y su
influencia en el proceso de deteccién para su posible aplicacion como sensor.
Dichos electrodos, proporcionaron importantes ventajas entre las que destacan
su facil y econdmica construccion, sencilla renovacién de la superficie del
electrodo y factible modificacion con particulas de hierro, las cuales tienen
bajos costos y alta afinidad por el arsénico. Es importante destacar que la
deteccion se llevo a cabo sin adicion de alguna sustancia quimica como agente

reductor y en medio menos acido en comparacién con otros estudios.
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2. Marco Téorico

A lo largo de esta seccidn se revisaran algunos antecedentes con el fin
de poner en contexto este trabajo de investigacion. Ademas, se describirdn
conceptos clave enfocados en el planteamiento del problema y en la revision
de estudios previos, los cuales sirvieron como fundamento para la propuesta y

realizacion de este proyecto.
2.1. Arsénico y el medio ambiente.

2.1.1. Contaminacion del agua con arsénico, origen y contexto global.

El arsénico con simbolo As, nimero atémico 33 y peso atomico 74.922
gmol™, es un elemento ampliamente distribuido en la atmdsfera, hidrosfera y
biésfera (Mohan y Pittman, 2007). La contaminacion por arsenico se debe
principalmente a fuentes naturales como la meteorizacion, actividad biologica y
emisiones volcanicas, aunado a esto, las actividades antropogénicas tales
como la industria minera, fundicion de metales, pesticidas y conservadores de
madera, contribuyen a esta contaminacion (Litter et al, 2009). Las principales
fuentes de exposicion de arsénico para la poblacion humana son los alimentos,
agua, suelo y aire (ATSDR, 2009). Su presencia en aguas subterraneas a altas
concentraciones, ha generado preocupacion por diversos organismos
reguladores, debido a que es un elemento quimico altamente toxico y
carcinogénico que afecta a la poblacion mundial (Luo et al, 2012). Este
elemento se pone en contacto con los acuiferos por vias geotérmicas,
geohidrologicas y factores biogeoquimicos (Smedley y Kinniburgh, 2002).

La Organizacion Mundial de la Salud y la Agencia de Proteccion
Ambiental de los Estados Unidos (WHO y USEPA por sus siglas en ingles
respectivamente) establecen que el limite maximo permisible de arsénico en
agua potable es de 10 ugL™ (WHO, 2008; USEPA 2012). Sin embargo, se
estima que la poblacion mundial expuesta a concentraciones que sobrepasan
este limite es de aproximadamente 50 millones (Meliker y Nriagu, 2007). Su
presencia es un tema de gran interés en paises como Argentina, Chile, Brasil,
Peru, Bolivia, México, Estados Unidos, Tailandia, China, india y Bangladesh en

los cuales se han producido serios problemas de contaminacién y salud publica
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(Bocanegra y Alvarez, 2002; Rasul et al, 2002). En la Fig. 2.1 se muestra la
ubicacion de los acuiferos con elevada concentracion de arsénico alrededor del
mundo.

En la Republica Mexicana, se ha registrado la presencia de arsénico en
acuiferos de los estados de Aguascalientes, Coahuila, Chihuahua, Durango,
Guanajuato, Hidalgo, Jalisco, San Luis Potosi, Sonora y Zacatecas, los cuales
superan el limite maximo permisible establecido por la NOM-127-SSAI-1994 el
cual es de 25 pugL™ (CONAGUA, 1999). En la comarca Lagunera, ubicada entre
los estados de Coahuila y Durango, el intervalo de concentracion de As
reportado va de 8 a 624 ugL™. En el valle del Guadiana, la concentracién varia
de 50 a 146 pgL™ En la regién de Delicias-Meoqui y Jiménez-Camargo,
Chihuahua, la concentracién de As en el agua varia entre 50 y 500 ugL™ y en
Zimapan, Hidalgo, se ha encontrado concentraciones elevadas que varian
entre 320 y 720 ugL™ (CONAGUA, 1999). En la comunidad de Cerrito Blanco,
San Luis Potosi, el intervalo de concentracion varia entre 4,800 y 7,000 ugL™,
ademas, un estudio realizado en Villa de la Paz, en este mismo estado, indico
que en 112 nifios, el 70 % superd los 50 ug-g* de creatinina de arsénico en
orina, demostrando la biodisponibilidad de este contaminante (Monroy et al,
2002).

2.1.2. Quimica del arsénico

Con respecto a la quimica del arsénico, éste es un metaloide el cual
puede estar presente en distintos estados de oxidacion (-3, 0, +3 y +5), en
formas inorganicas y organicas (Vaclavikoca et al, 2008). En aguas naturales,
las formas inorganicas del arsénico se encuentran generalmente como
especies disueltas, formando oxianiones. Los estados de oxidacién que
predominan en el agua son As(lll) y As(V) (Shin y Hong, 2010) y con menos
frecuencia As(0) y As(-lll) (Ravenscroft et al, 2009). Las especies quimicas
inorganicas mas importantes son el arseniato [aquellas que involucran al As(V)]
y arsenito [As(Il)], siendo la primera mas difundida en el medio ambiente, tanto

en aguas subterraneas como en suelos (Litter et al, 2009).
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® Arsenic related to mining operations
® Geothermal waters

Figura 2.1. Distribucion global de acuiferos con elevadas concentraciones de arsénico (Smedley y Kinniburgh, 2002)
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Con respecto a las formas quimicas, el As(V) puede encontrarse como
HsAsO, y sus correspondientes productos de disociacion (H2AsO4 , HASO4” y
AsO,"), mientras que el As(lll) se presentan como HszAsOs; y sus
correspondientes derivados protoliticos dependiendo del pH (H4AsO3",
H2AsO3”", HAsOs™y AsOs’") (Yan et al, 2000; Adriano, 2001; Smedley y
Kinniburgh, 2002).

El estado de oxidacion del arsénico vy, por lo tanto, su movilidad, estan
controlados por dos factores fundamentalmente los cuales son el potencial
redox (Eh)y el pH (Vaclavikoca et al, 2008). Existen otros factores que afectan
la distribucion y movilidad de este elemento como lo es la presencia de
especies idnicas, actividad microbiana, reacciones con otros compuestos en el
suelo y sedimento tales como: sulfuros de hierro, 6xidos e hidroxidos de hierro,
aluminio y manganeso, y materia organica disuelta (Jang et al, 2008).

La Fig. 2.2 muestra el diagrama de Pourbaix o Eh-pH del arsénico en
solucién acuosa, en donde Eh nos indica el potencial de reduccidn estandar (vs
ENH) y pe la actividad de electrones de forma analoga al pH (Manahan, 2000).
En este diagrama se pueden apreciar las diferentes especies de arsénico en
funcion del pH, siendo las especies HsAsOs; HAsO, y HAsO, las que
predominan en el intervalo de pH de aguas subterraneas, el cual va de 6.5 a
8.5 (Litter et al, 2009). En la seccion 7.2 y 7.3 se discutira con mas detalle la
importancia de estos factores en la adsorcion y deteccion de este contaminante
respectivamente.

Los compuestos organicos arsenicales contienen arsénico unido a un
atomo de carbono por medio de uniones covalentes, pudiendo estar tanto en
forma trivalente como pentavalente (Litter et al, 2009). Las reacciones de
biometilacibn que ocurren por microorganismos convierten el arsenito y
arseniato inorganico en compuestos metilados de toxicidad moderada como el
acido monometilarsénico (MMA(V)), acido monometilarsenoso (MMAC(III)), entre
otros (Hasegawa et al, 2001). Estos compuestos son precursores de formas
organicas mas complejas y practicamente no toxicas como los arsenolipidos y

arsenoazucares (Gebel, 2001).
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Figura 2.2. Diagrama Eh-pH para las especies de arsénico en solucién acuosa en el
sistema As-O,-H,0 a 25°C y 1 bar de presion (Litter et al, 2009)

2.1.3. Toxicidad del arsénico.

El arsénico es un elemento quimico altamente toxico y su presencia en
aguas subterrdneas es un problema de interés mundial. La toxicidad del
arsénico esta determinada por su estado de oxidacion, por lo tanto, el
comportamiento del arsénico cambiard dependiendo de las condiciones
bidticas y abiodticas del agua (Meng et al, 2003). Generalmente, las formas
inorganicas son mas toxicas que las formas organicas de arsénico. Se ha
reportado que el As(lll) es de 4 a 10 veces mas soluble en agua que el As(V)
(Vaclavikoca et al, 2008). Biol6gicamente, el As(lll) es considerado 60 veces
mas téxico que el As(V) y a su vez, los compuestos inorganicos son 100 veces

mas téxicos que los compuestos organicos. La toxicidad de diferentes especies
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de arsénico disminuye en el orden: arsenito > arseniato > monometilarsonato
(MMA) > dimetilarsinato (DMA) (Jain y Ali, 2000).

El efecto toxico del arsénico en el cuerpo humano se debe a que el
arseniato actia como un analogo del fosfato y puede desacoplar, a nivel
sustrato, la fosforilacion en la via de la glucdlisis; mientras que el arsenito
posee una alta afinidad por los grupos sulfhidrilo de aminoacidos como la
cisteina, inactivando enzimas en el metabolismo intermedio (Hughes, 2002).

El arsénico contenido en el agua y los alimentos ingresa al organismo
por via bucal y su absorcion depende de la liposolubilidad del compuesto y
después de ser absorbido pasa al torrente sanguineo y es distribuido en
diferentes 6rganos como higado, rifién, corazén, pulmén y piel (Bocanegra y
Alvarez, 2002). La ingestibn de arsénico en dosis altas que excedan los
60 mgL™ es letal para el ser humano. La ingesta en niveles mas bajos que
oscilen entre 300 y 300,000 ugL™ provoca irritacién de estémago e intestinos,
acompafado de dolor de estbmago, nauseas, vomito y diarrea (ATSDR, 2007).
La exposicion en largos periodos de tiempo a concentraciones superiores de
50 pgL™ tiene como consecuencia diversos padecimientos en la salud como
por ejemplo, la arsenicosis (Hughes, 2002). El arsénico inorganico es
clasificado por la Agencia Internacional de Investigacion en Cancer como un
agente cancerigeno, provocando cancer de pulmon, higado, vejiga, piel,
organos internos y prostata (IARC, 2009).

Como consecuencia a los problemas de salud mencionados
anteriormente, numerosas técnicas de cuantificacion de arsénico se han
desarrollado a través de los afios, con el objetivo de determinar
concentraciones mas bajas de este contaminante en agua. En especial, los
sensores electroquimicos, han sido empleados para detectar arsénico en
solucion, con el fin de determinar si la presencia de este elemento téxico se
encuentra en concentraciones permisibles impuestas por normas ambientales

nacionales y/o internacionales
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2.2. Sensores electroquimicos.

Desde hace varios afios, la tecnologia de los sensores ha tomado gran
importancia en la quimica analitica y en algunos otros campos de la
investigacion y desarrollo tecnologico debido a las necesidades actuales de
disponer de mas y mejor informacién analitica en condiciones no
convencionales. En efecto, unas veces en complementariedad, otras en
oposicién al disefio o concepto que representan los grandes equipos analiticos
(elevado costo, manipulacién especializada y confinados en recintos
acondicionados), los sensores representan una clase de instrumentacion
analitica, caracterizada por sus dimensiones pequefias, utilizacion amigable y
una generacion de la informacion (idealmente) en tiempo real (Alegret et al,
2004)

En general, un sensor es un dispositivo que recibe y responde a una
sefal o estimulo. Una definicion clasica de sensor es la de “pequefio dispositivo
gue como resultado de una interaccion quimica entre el analito y el sensor,
transforma informacion quimica tipo cuali o cuantitativa en una sefial medible y
util analiticamente” (Stetter et al, 2003). Los sensores suelen clasificarse como
fisicos, biolégicos y quimicos, y entre estos ultimos pueden localizarse los
sensores electroquimicos (Cortés et al, 2006), los cuales idealmente proveen
un cierto tipo de respuesta directamente relacionada a la cantidad de una
especie quimica especifica (Stradiotto et al, 2003)

Un sensor electroquimico es un dispositivo quimico que responde a
cambios en el potencial o en la corriente eléctrica como consecuencia de la
presencia de una especie quimica que interactia con él, siendo su
caracteristica principal, la determinacién del analito a través de un electrolito
liquido (Baeza, 2006).

Los sensores electroquimicos han sido clasificados como
potenciométricos (medicion de voltaje), amperométrico (medicion de la
corriente) y conductimétricos (medicion de la conductividad o resistencia),
siendo los primeros los mas utilizados debido a su simplicidad, y bajos costos.
Existen tres tipos basicos de electrodos potenciométricos: electrodos de ion
selectivo (IES), electrodos de alambre recubierto (CWES) y transitores de

efecto de campo (FETS), siendo el de ion selectivo un electrodo ampliamente
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usado, capaz de medir selectivamente la actividad de una especie idnica
particular (Stradiotto et al, 2003)

2.3. Técnicas y sensores electroquimicos en la deteccion de arsénico.

El amplio uso de compuestos de arsénico en la industria quimica y su
presencia de forma natural, ha generado diversas magnitudes de
contaminacion en aguas subterrdneas las cuales son principalmente
destinadas al consumo humano. Por tal motivo, las técnicas analiticas deben
detectar bajas concentraciones de arsénico en agua potable, ademas de
proveer fiabilidad en sus mediciones.

Dentro de estas técnicas, se encuentran una amplia lista para la
determinacién de arsénico, de distinta complejidad y niveles de deteccidn, entre
las cuales se encuentran la espectroscopia de absorcion atomica (AAS)
principalmente acoplada a la generacion de hidruros (HG-AAS), ASS
electrotérmica con horno de grafito (ET-AAS), espectroscopia de fluorescencia
atomica (AFS), espectrometria de emisién atomica (AES) generalmente con
plasma acoplado inductivamente (ICP-AES), cromatografia liquida a alta
presion (HPLC), fluorescencia de rayos-X (XRF), analisis de activacion de
neutron (NAA), méetodos espectrofotomeétricos UV-Vis y electroforesis capilar
(CE) (Mays y Hussam, 2009; Litter et al, 2009). Sin embargo, las desventajas
de usar estas técnicas es que requieren altos costos de instrumentacion y
operacion (Yamada et al, 2008), ademas que el muestreo, almacenamiento y
transporte requerido antes del analisis en el laboratorio, puede afectar la
deteccion y determinacion de este contaminante (Gallaghe et al, 2001),
Reciéntemente, muchos estudios se han realizado utilizando técnicas
electroanaliticas con sensores electroquimicos para solucionar este tipo de
desventajas, debido a que estos brindan importantes bondades como lo es la
alta sensibilidad, bajos limites de deteccion y costos, relativa simplicidad y
equipo portatil capaz de determinar elementos traza en campo (Sanllorente et
al, 2009).
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2.3.1. Técnicas electroquimicas en la deteccion de arsénico.

Dentro de las técnicas electroquimicas para la deteccion de arsénico, se
encuentran las técnicas voltamperométricas, las cuales se basan en la
repuesta corriente-potencial de un electrodo polarizable en la solucion que se
desea analizar. En estas técnicas, se estudian los cambios de corriente como
una funcion del potencial aplicado, dando como resultado, la electro reduccion
o electro oxidacidon de la especie electroactiva en solucion (Ortiz et al, 2006).
Las diferentes técnicas voltamperométricas se distinguen, esencialmente, por
la diferente forma de variacion del potencial aplicado (Litter et al, 2009).

La voltamperometria ciclica (CV por sus siglas en inglés), es tal vez la
técnica mas versatil para el estudio de especies electroactivas (Mabbott, 1983).
Esta técnica nos brinda informacién cuantitativa acerca de los procesos redox
gue experimenta el analito en solucion, ofreciendo una rapida localizacion del
potencial redox de la especie a analizar. De forma general, la CV consiste en
aplicar un barrido de potencial lineal a un electrodo de trabajo estacionario
usando una diferencia de potencial en forma de onda triangular (Ortiz et al,
2006). En el contexto de este trabajo de investigacion, esta técnica nos permitid
explorar de forma cualitativa los procesos redox que sufrio el As(V) en solucion,
conociendo asi, los valores de potencial donde ocurrio la oxidacion y reduccién
de este contaminante al polarizarse el electrodo de trabajo.

Un ejemplo es el estudio voltamperométrico de la reduccién y oxidaciéon
de arsénico en una solucion de HCI, utilizando un electrodo de disco rotatorio
de platino (Pt RDE). Este electrodo fue inmerso en una solucién que contenia
una mezcla de As(lll) y As(V) en una misma concentracion (1 gL™), y se
realizaron voltamperometrias ciclicas para analizar el aumento o disminucién
de la intensidad de corriente de los picos anddico y catédico de este metaloide
a diferentes velocidades de barrido, obteniéndose los voltamperogramas
mostrados en la Fig. 2.3 en donde se observa un incremento de la intensidad

de corriente de pico anddico (lpa), sSobre un valor de potencial E = 0.25 V (vs

SCE) al aumentar la velocidad de barrido (v) (Wei y Somasundaran, 2004).
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Figura 2.3. Voltamperogramas ciclicos de un Pt RDE en 1 gL' de As(lll) + 1 gL™' de
As(V) + 1 molL™" de HCI. Velocidad de rotacion del electrodo = 1000 rpm; v = (a) 900 mVs™,
(b) 500 mVs™, (c) 200 mVs™, (d) 100 mVs™'y (e) 50 mVs™' (Wei y Somasundaran, 2004).

Los procedimientos voltamperométricos para determinar arsénico en
agua han existido desde hace tiempo (Gibbon-Walsh et al, 2011), tal es el caso
de la polarografia usando un electrodo de gota de mercurio (HDME), la cual ha
sido muy empleada para detectar este elemento (Shin y Hong, 2010). Otras
técnicas muy utilizadas para la deteccién de arsénico son las técnicas de
redisolucion, las cuales se caracterizan por una gran selectividad hacia el
arsénico, requieren de una preparacion minima de muestra, son altamente
sensibles y pueden emplearse con bajos limites de deteccion (Mays y Hussam,
2009). Los limites de deteccién son generalmente del orden de 107'' a 10~
molL™" y en pocos casos de 10'* molL™, siendo tres o cuatro érdenes de
magnitud mas sensibles que los métodos polarograficos.

Debido a los diferentes procedimientos de acumulacién y determinacién
de la cantidad del analito inmovilizado en la superficie del electrodo, existe una
amplia familia de técnicas de redisolucién entre las que se encuentran la de
redisolucion anddica y catddica, de pulso diferencial u onda cuadrada (Thomas
y Henze, 2001).
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La voltamperometria de redisolucién anddica (ASV por sus siglas en
inglés), es una técnica muy popular debido a su capacidad de deteccion baja
(del orden de partes por bhillon) y su operacién simple (Yamada et al, 2008).
Esta técnica se basa practicamente en dos etapas, una de preconcentracion
del material en el cual la especie electroactiva alcanza su estado de oxidacién
cero sobre la superficie del electrodo de trabajo, y otra de redisolucion del
analito preconcentrado por la aplicacion de un barrido de potencial inverso al
de la primera etapa (Menolasina et al, 2003; Yamada et al. 2008). Esta técnica
es la mas comun para la determinacion de arsénico en agua y se ha
establecido como lider en el analisis de este contaminante (Mays y Hussam,
2009).

Chadim et al, 2000 realizaron un estudio para determinar arsénico
mediante la técnica de voltamperometria de redisolucion anddica, utilizando un
electrodo de pasta de carbon cubierto con una delgada pelicula de oro. Para
este estudio, el electrodo fue expuesto a diferentes concentraciones de As(V)
durante diez minutos y posteriormente se realizo el analisis voltamperomeétrico
mediante la técnica de redisolucion antes mencionada. La Fig. 2.4 muestra
estas respuestas voltamperométricas, observandose que la intensidad de
corriente es directamente proporcional a la concentracion de As(V) en solucion.

Por otro lado, Davis et al, (1978) realizaron un estudio de determinacion
de arsénico total utilizando un electrodo de grafito pirolitico chapado con oro y
utilizando la voltamperometria de redisolucién anddica. Dentro de este estudio,
analizaron la respuesta de diferentes concentraciones de arsénico en funcion
del tiempo de electrodeposicion, la cual se puede observar en la Fig. 2.5. En
esta gréfica se aprecia un comportamiento asintotico después de los 5 minutos,
sugiriendo que el tiempo de saturacién del arsénico en la superficie de este

electrodo es a los 7 minutos.
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I(‘:A)

E/V vs Ag/AgCl
Figura 2.4. Voltamperogramas de redisolucion anddica a diferentes concentraciones de
As(V): (1) 50 ugL™, (2) 75 ugL™" y (3) 100 ugL™". en medio electrolitico de 0.9 molL™" HCIO,
+ 0.1 molL™" HCI. Potencial de deposicion: -0.3 V (vs Ag/AgCl). Tiempo de deposicion: 10 min
(Chadim et al, 2000).

1 2 3 4 S5 6 7
Tiempo (min)

Figura 2.5. Sefial de redisolucion anddica del arsénico en funcidén del tiempo de
electrodeposicion en medio electrolitico 7 molL™" de HCI. Potencial de reduccion: -0.15 V

(vs Ag/AgCl/ NaCl (sat)) y v= 150 mVs™'. Editada de Davis et al, (1978).
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En adicion a la ASV, la voltamperometria de redisolucion catddica (CSV)
en HDME como electrodo de trabajo es una técnica clasica para el andlisis de
aniones (Mays y Hussam, 2009). Los métodos de CSV tienen una ventaja en la
medida de As(lll) ya que esta técnica es insensible a interferencias por oxigeno
disuelto o cobre, y podria no requerir ningun reactivo (Gibbon-Walsh et al,
2011).

En combinacién con las técnicas electroquimicas anteriormente
mencionadas, se han reportado diversas estrategias para que se lleve a cabo
la reduccion de As(V) a As(lll) en la superficie del electrodo, debido a la
naturaleza irreversible que presenta este elemento en el proceso
electroquimico (Brusciotti y Duby, 2007).

Diferentes agentes quimicos han sido usados para solucionar este
problema. Eguiarte et al. (1996) utilizaron yoduro de potasio para reducir As(V)
a As(lll) en muestras de suelos utilizando CSV de pulso diferencial. Li y Smart,
(1996) utilizaron cloruro de cobre para detectar As(lll) en agua natural
utilizando CSV de onda cuadrada y por su parte, Greulach y Henza, (1995)
utilizaron una solucidon que contenia manitol y perclorato para reducir As(V)
mediante CSV. Otras sustancias quimicas utilizadas para facilitar esta
reduccion han sido L-Cisteina (He et al, 2007; Long y Nagaosa, 2008), catecol
(Mc-Crory-Joy y Rosamilia, 1982), dicarbamato de pirrolidina (Zima y Van den
Berg, 1994), solucién de molibdato(lV) (Barrado et al, 1990), tiosulfato de sodio
(Sanllorente et al, 2009), y sulfito de sodio (Feeney y Kounaves, 2002), siendo
este uno de los mas utilizados debido a la total reduccidon de As(V) a As(lll) que
se puede alcanzar al calentar una solucién &acida (concentracion acida 1molL™
y 80-100 °C por 20 o 30 min), y eliminar el exceso de agente como 6xido de
azufre volatil; sin embargo, el uso de estas sustancias genera residuos los
cuales al ser confinados, traen como consecuencia un problema medio
ambiental.

Aunado a esto, diferentes tipos de materiales han sido utilizados en las
técnicas electroanaliticas con el fin de sensar este contaminante y simplificar el

proceso redox en la superficie del electrodo.
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2.3.2. Sensores electroquimicos en la deteccion de arsénico.

Actualmente se han desarrollado sensores que detectan selectivamente
contaminantes en matrices complejas de analizar, como lo son las aguas
naturales y marinas, suelo y aire. Con respecto a matrices acuosas, el empleo
de electrodos se ha enfocado principalmente a la deteccibn de metales
pesados los cuales pueden ser dafinos a organismos Vvivos.

En la voltamperométria de redisolucién de arsénico, diferentes tipos de
materiales han sido utilizados con el fin de detectar de forma selectiva y a bajas
concentraciones este contaminante. Dentro de los materiales destacan los de
mercurio, oro, platino y a base de carbén.

Los HMDE han sido muy utilizados en la deteccion de arsénico en las
Gltimas dos décadas. Zima y Van der Berg (1994) utilizaron un HMDE para
determinar arsenito y arsénico total en agua marina, mediante la
voltamperometria de redisolucion catodica de pulso diferencial (DP-CSV) a un
pH de 0.8, alcanzando un limite de deteccién (LOD) de 3 nmolL™. Li y Smart
(1996) emplearon este mismo electrodo para detectar As(lll) en agua natural,
usando la CSV de onda cuadrada (SW-CSV) en un medio electrolitico de HCI
2 molL™ y en presencia de CuCl, 0.8 mmolL™!, con un LOD de 0.06 nmolL™".
Otros estudios realizados con este electrodo son los que reportaron Mc-Crory-
Joy y Rosamilia, (1982), Sadana, (1983) y He et al, (2004), en donde se han
llegado a detectar bajas concentraciones de arsénico, del orden de partes por
billén. Sin embargo, se ha encontrado que el mercurio reacciona con el
arsénico para formar una sal escasamente soluble, la cual se acumula en la
superficie del electrodo (Thomas y Henze, 2001; Chadim et al, 2000). Ademas
gue su uso es complicado, se requieren mas reactivos, una preparacion
cuidadosa de la muestra y se propicia la aparicion de interferencias debido a la
adsorcion de materia organica contenida en muestras naturales (Mays Yy
Hussam, 2009).

Por otro lado, los electrodos de oro han sido ampliamente utilizados
debido a que el hidrogeno gaseoso que se forma como producto de la
aplicacion de potenciales negativos en un pH &cido, necesario para reducir
As(lll) a As(0), no es adsorbido en su superficie, evitando la interferencia en la
deteccion de este contaminante. Huang y Dasgupta (1999) reportaron la

reduccion directa de As(V) y As(lll) en un electrodo de oro aplicando un
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potencial de -1.6 V (vs Ag/AgCI/HCI 1M) a pH 1.0, logrando un LOD de
0.5 pugL™". Feeney y Kounaves (2000) estudiaron la deteccion de As(lll) en una
solucién 2 molL™" de HCI utilizando un microelectrodo de oro de 10 um de
diametro, aplicando un potencial de deposicion de -0.6 V (vs Ag/AgCI/1IM HCI)
y usando la voltamperometria de redisolucion anddica de onda cuadrada (SW-
ASV). De igual manera, Salaun et al, (2007) emplearon un microelectrodo de
oro de 5 um de didmetro en la deteccién de arsénico en agua marina,
acidificando las soluciones a pH 1.0. Recientemente, Gibbon-Walsh et al, 2012
determinaron As(V) usando un microalambre de oro (diametro de 10 um)
recubierto con manganeso, el cual sirvi6 como mediador para que la reduccién
de As(V) a As(lll) se llevara a cabo en la superficie del electrodo, previo a la
aplicacion de un potencial negativo para la reduccion de As(lll) a As(0).

El principal problema de usar los electrodos de oro es su alto costo y
engorroso procedimiento de limpieza, el cual consiste principalmente en
sumergirlo en una solucién 0.5 molL™" de H,SO, y aplicar un potencial de -3.0 V
durante 15 s, para generar hidrogeno y limpiar su superficie (Salaun et al,
2007).

Con el fin de mejorar la capacidad de deteccion de arsénico y evitar los
problemas que conlleva el uso de electrodos de mercurio y oro, se ha
implementado el uso de particulas metéalicas inmovilizadas en electrodos a
base de materiales de carbon, debido a las ventajas que proporcionan estas en
el electroandlisis, como lo es una rapida tranferencia de masa, incremento de la
sensibilidad, efecto catalitico y aumento del area superficial (Hernandez-Santos
et al, 2002).

Diferentes modificaciones quimicas en la superficie o en el material del
electrodo a base de carbon se han llevado a cabo para detectar arsénico, por
ejemplo, Shin y Hong, (2010) detectaron As(lll) sobre un electrodo de carbén
vitreo (GCE), el cual fue modificado con nanoparticulas de platino (Pt) y hierro
(Fe) (Ill) mediante una co-electrodeposicién. Por su parte, Lan et al. (2012)
modificaron este mismo tipo de electrodo con particulas bimetalicas de
oro-paladio para la deteccion de As(lll) a pH 4.5. Song y Swain (2007),
utilizaron un electrodo de diamante dopado con boro (BDDE) recubierto con

una pelicula de oro para la deteccion de arsénico inorganico total en una
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muestra de agua real. Simm et al. (2005) hicieron una comparacion de
diferentes tipos de electrodos a base de carbon (EPC y electrodos de carboén
epoxico) modificados con micro particulas de oro para la deteccion de As(lll).
De igual manera, Yamada et al. (2008) utilizaron un BDDE modificado con oro
para detectar As(llll) y As(V) a pH de 5.0. Otro tipo de particulas metélicas
utilizadas en la modificacion de electrodos a base de carbdn son las de platino
(Pt) (Sanllorente et al, 2009), cobre (Cu) (Kamenev et al, 2001), iridio (Ir)
(Ivandini, et al 2006), cobalto (Co) (Salimi et al, 2008), bismuto (Bi) (Long y
Nagaosa, 2008) y nanotubos de carbono modificados con nanoparticulas de
oro (Xiao y Compton, 2008). Cabe mencionar que la mayoria de los estudios
realizados con estos materiales modificados utilizaron la ASV como técnica de
electroanalisis, y en combinacién con estas particulas, lograron una mayor
sensibilidad en la deteccion de arsénico; sin embargo, estas metodologias
suelen tener costos elevados, ademas que la regeneracion de la superficie de
estos electrodos modificados puede ser complicada. Por tal motivo, la pasta de
carbon sugiere una alternativa mas econdmica y de facil elaboracion como
material de electrodo en la deteccién de arsénico, lo cual es el propésito de

este trabajo.

2.3.3. Electrodos de pasta de carbén (EPC)

En 1958, Ralph Norman Adams reportd un nuevo tipo de electrodo. El
material apropiado de este sensor fue formado por una mezcla de polvo de
grafito y un liguido aglomerante no conductor, llamandolo simplemente “pasta
de carbon” (Svancara et al, 2001). Desde su introduccion, se ha convertido en
uno de los materiales mas populares usado para la preparacion de varios
electrodos, sensores y detectores (Svancara et al, 2009). Debido a sus
numerosas ventajas, propiedades y caracteristicas, estos electrodos son
ampliamente usados con las técnicas voltamperométricas, aunque también,
este tipo de sensores han sido utilizados con la amperometria, coulometria y
potenciometria (Svancaray Schachl, 1999).

La pasta de carbon es también conocida como un material de electrodo
el cual es polarizable a altos valores de potencial, no mostrando corriente de
fondo en todo el intervalo anddico. Con respecto a las mediciones anddicas, es

especialmente ventajoso que la superficie del EPC pueda ser rapidamente
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removida en comparacion con la relativa dificultad de la regeneracion de la
superficie de los electrodos soélidos (Svancaraet al, 1997), ademas que la
velocidad de transferencia electrbnica es comunmente mas alta que la
observada en superficies metalicas (Sljuki et al, 2006).

Las propiedades fisicoquimicas de la pasta de carbon son siempre el
reflejo del comportamiento electroquimico de estos electrodos, dando como
resultados algunas caracteristicas y beneficios especiales tal como: baja
corriente de fondo, polarizabilidad individual, cinética de reaccién especifica y
actividad del electrodo en la superficie de la pasta de carbon (Svancaraet al,
2001).

Los EPC en combinacion con ténicas electroquimicas adecuadas han
mostrado una amplia aplicacion en el andlisis de metales pesados (Svancaraet
al, 2009). La ventaja de usar CPE’s incluye el hecho de que no son costosos,
faciles de preparar, ofrecen una amplia ventana de potencial, superficie
facilmente renovable y nula toxicidad (Deng et al, 2008; Tashkhourian et al,
2011), ademas, se pueden modificar facilmente con diferentes productos

organicos, inorganicos y bioldgicos (Flores-Alvarez et al, 2011).

2.3.4. Electrodos de pasta de carbén modificados (EPCM).

Desde los anos 80’s, la mezcla de pasta de carbén es usualmente
dividida en dos categorias: no modificada y modificada quimica o
biolégicamente (Svancara et al, 2009).

Considerando las ventajas y flexibilidad que nos brinda la pasta de
carbén, no es de sorprenderse que exista una gran cantidad de materiales
usados en su modificacion, siendo las particulas metalicas las mas empleadas
en los ultimos afos para su innovacion.

Tal y como se menciond enla seccion 2.3.2, la modificacion de un
electrodo permite la preconcentracion del analito de interés de forma selectiva.
En materia de deteccion de arsénico, se han empleado EPCM’'s con
compuestos de coordinacion de hierro los cuales favorecen dicha
preconcentracién, aumentan la sensibilidad o favorecen las reacciones redox
de este contaminante en la superficie del electrodo. Un ejemplo de ello es el
estudio realizado por Cepria et al, (2009), el cual se detallara en la seccién
2.4.2.
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Debido a esto, en las siguientes secciones se describiran las
propiedades de algunos materiales que se sabe, son buenos adsorbentes de
arsénico en medio acuoso Yy por consiguiente, aptos para emplearse en la

modificacién de un electrodo.

2.4.- Materiales adsorbentes utilizados en la remocion de arsénico

Los materiales adsorbentes utilizados més comunmente para la
remocion de contaminantes son: carbon activado, zeolitas, resinas poliméricas,
biosorbentes y nanotubos. Recientemente, se ha reportado la funcionalizacion
de materiales a base de carbono con particulas de hierro (Fe) y su aplicacion
en la remocion de As(V) en agua. Varios estudios han demostrado la alta
afinidad entre el arsénico y oOxidos/hidréxidos de algunos metales como el
hierro (Fe), zirconio (Zr), manganeso (Mn) y aluminio (Al) en solucion acuosa
(Gupta et al, 2008; Mohan y Pittman, 2007). Debido a la alta capacidad de
adsorcion, alta disponibilidad y bajo costo, los hidro(6xidos) han sido
ampliamente utilizados en la remocion de este contaminante (Nieto y Rangel,
2012).

2.4.1. Oxidos/hidro(6xidos) de hierro.

El hierro, cominmente esta presente en dos estados de oxidacion, Fe(ll)
y Fe(ll) y se pueden encontrar en diferentes estructuras de Oxidos e
hidroxidos. Estos compuestos estan ampliamente distribuidos en la naturaleza
y son facilmente sintetizados en el laboratorio. Existen 16 halotropos de hierro,
sin embargo, los mas relevantes son los que se muestran en la Tabla 2.1
debido a su abundancia en la naturaleza, siendo la ferrihidrita, akaganeita,
goethita y lepidocrocita los que poseen una alta selectividad por el arsénico
(Vitela-Rodriguez, 2011).

La estructura béasica de los oxidos de hierro es octahédrica con un ion
Fe(lll)/Fe(ll) central rodeado por oxigenos, grupos hidroxilos o moléculas de
agua (Cornell y Schwertmann, 2003). Se ha encontrado que la alta selectividad
de los oxidos de hierro por los oxianiones de arsénico, puede ser empleada
como una ventaja para la eliminacion de este contaminante mediante procesos
de adsorcién (Guo et al, 2010).
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Tabla 2.1. Oxidos de hierro (Vitela-Rodriguez, 2011).

Oxido-hidroxidos e hidroxidos Oxidos
Goethita a— FeOOH Hematita a — Fe;03
Akaganeita B — FeOOH Maghemita B — Fe203
Lepidocrocita y — FeOOH Magnetita Fe304
Feroxihita 6 - FeOOH
Ferrihidrita Fes0g-4H,0

Los o6xidos de hierro naturales y sintéticos, puros o en combinacion con
otros elementos, son los materiales que predominan para su uso en la
eliminacion de arsénico en solucién, ya sea por coprecipitacion con la
adsorcion simultanea de arsénico o por contacto directo (Giles et al, 2011).

La ferrihidrita es uno de los adsorbentes para arsénico mas estudiado.
Raven et al. (1998) y Jain et al. (1999), compararon el comportamiento de
adsorcion del arsenito y arseniato en ferrihidrita, concluyendo que la adsorcion
de arsénico fue casi completa en pocas horas a altas concentraciones y que el
arsenito reacciona mas rapido que el arseniato; sin embargo, la adsorcion de
arseniato fue mas rapida a bajas concentraciones y pH'’s acidos.

Giménez et al. (2007), estudiaron la adsorcion de As(lll) y As(V) en
diferentes formas cristalinas de 0xidos de hierro (hematita, magnetita y goetita).
Los datos mostraron que el equilibrio se alcanzé en dos dias y que la cinética
fue mas rapida para la goetita y magnetita que para la hematita. La adsorcion
mas alta de As(lll) se observo en la superficie de la hematita en todo el
intervalo de pH comparado con la goetita y hematita.

Pocos estudios han sido reportados para la adsorcion de As(V) en
akaganeita. Solozhenkin et al. (2003) reportaron altas capacidades de
adsorcién (100-120 mg/g) al utilizar nanocristales de akaganeita. Asi mismo, se
propuso un mecanismo de adsorcion de arsenito y arseniato en este mineral
mediante espectroscopia extendida de estructura fina por absorcion de rayos X
(EXAFS). Ambos (arsenito y arseniato) fueron especificamente adsorbidos por

los sitios activos de adsorcion de la akaganeita (Guo et al, 2007).
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2.4.2. Adsorcion de arsénico mediante materiales a base de carbono
modificados con hidro(6xidos) de hierro.

En la literatura se han reportado estudios donde materiales adsobentes
a base de carbono, son modificados con Oxidos de hierro con el fin de
desarrollar materiales que posean alta selectividad y capacidad de adsorcion
de arsénico. Chen et al, (2007) reportaron una remocion del 80 % de As(lll) y
As(V) mediante el uso de carbon activado impregnado con hidro(6xidos) de
hierro. Jang et al. (2008) modificaron carbén activado granular con 6xidos de
hierro para remover As(lll) y As(V) en un reactor de lecho fijo. Estudios
recientes como el de Nieto y Rangel (2012), desarrollaron una metodologia
para anclar nanoparticulas de hidro(6xidos) de hierro en carbones activados,
obteniendo un material con mayor area superficial activa y por ende, una mayor
remocion de As(V). Por su parte, Arcibar et al, (2012) estudiaron el efecto de
los iones fosfatos en el tamafio de particula de los 0xidos de hierro presentes
en carbon activado, alcanzando un incremento del 40 % en la remocion de
arseénico. Vitela y Rangel (2013), evaluaron las capacidades de adsorcion de
As(V) en diferentes carbones activados modificados con nanoparticulas de
hierro, mediante isotermas de adsorcion las cuales se pueden observar en la
Fig. 2.6. Ademas determinaron el efecto del pH, temperatura y presencia de
aniones en las capacidades de remocion de este contaminante. Los resultados
de este estudio mostraron que el material de carbon F-400 modificado con las
nanoparticulas de hierro fue el mejor material adsorbente al presentar una
capacidad méaxima de adsorcion (qmax) de 1250 ug-g . También se observé un
decremento del 32 % en la capacidad de adsorcion de arsénico cuando el pH
de la solucion se incrementa de 6.0 a 8.0. Ademas, se concluy6 que existe un
efecto considerable en la capacidad de adsorcion de arsénico debido a la
competencia de aniones presentes en agua subterranea (tales como sulfatos,
fluoruros y cloruros) por los sitios activos de adsorcion como lo muestra la
cinética de adsorcién mostrada en la Fig. 2.7.

En este mismo estudio, los autores determinaron mediante difraccion de
rayos X que las formas cristalinas de hierro presentes en el material modificado
fueron hematita y akaganeita, concluyendo que esta identificacion es

importante debido a que, la capacidad de adsorcion de arsénico, dependera de
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las caracteristicas termodinamicas de los compuestos de hierro presentes en el

sistema.
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Figura 2.6. Isotermas de adsorcion de As(V) de diferentes materiales de carbén a pH

7.0 y 25 °C. Las isotermas muestran que los datos experimentales ajustaron al modelo de

Langmuir (Vitela y Rangel 2013).
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Figura 2.7. Cinética de adsorcién de diferentes aniones en el material de carbén

F-400 modificado con particulas de hierro a pH 7.0y 25 °C. (Vitelay Rangel, 2013)
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Como se pudo apreciar en los parrafos anteriores, varios estudios han
demostrado la alta afinidad de los hidro(6xidos) de hierro hacia el arsénico,
siendo este conocimiento aprovechado para proponerlos como modificadores
de electrodos, los cuales pueden favorecer la preconcentracion del arsénico en
solucion en la superficie de un sensor. A continuacion se describen algunos
estudios previos los cuales han explotado esta propiedad para facilitar la
deteccién de este contaminante.

Noskova et al. (2012) propusieron un nuevo sensor el cual esta basado
en un electrodo a base de carbon modificado con hierro, el cual ademas
contuvo 30 % de un composito formado por polietileno de alta presion y “carbon
black”. La modificacién con hierro se logré mediante la adicion de iones Fe(ll) o
Fe(lll) a la solucion a partr de una solucién estandar de 1 gL'
respectivamente, para una posterior co-deposicion de hierro con arsénico en la
superficie del electrodo. Este sensor detectd As(lll) y As(V) en medio
electrolitco de HCI 0.005 molL™", logrando un LOD de 0.16 y 0.8 ugL™
respectivamente. La Fig. 2.8 muestra los voltamperogramas de redisolucion de
As(V) en diferentes medios, pudiéndose observar la aparicion de un pico
alrededor de un valor de potencial E = 0.6 V (vs Ag/AgCl, 1M KCI), cuando la
solucion contiene Fe(lll). Este comportamiento se debe, segun lo reportado por
los autores, a un efecto electro catalitico por parte del hierro co-depositado
junto con el arsénico.

Por su parte, Gao et al, (2013) reportaron un electrodo libre de metales
nobles como el oro para la deteccion electroquimica de As(lll) en agua potable
a un pH cercano a 7.0. El electrodo utilizado fue de un material a base de
carbono serigrafeado modificado con un composito formado por microesferas
de Fe304; y una mezcla de cuatro diferentes tipos de liquidos idnicos. Las
microesferas de magnetita (Fe,O3) fueron sintetizadas por una sal precursora
de FeCls, con el fin de aprovechar la alta capacidad de adsorcién de estos
complejos de hierro hacia el As(lll). Dentro de los estudios realizados por estos
autores, se analizo la deteccion de As(lll) en presencia de Cu(ll), variando su
concentracion y determinando la sensibilidad del electrodo. En la Fig. 2.9 se

observan las respuestas voltamperométricas del As(lll) y en la parte superior
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izquierda la curva de calibracion del electrodo, en la cual se aprecia que el LOD
fue de 10 pgL™".
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Figura 2.8. Voltamperogramas de redisolucién anddica de As(V) en un electrodo
modificado con polietileno y “carbon black” en 0.005 molL™ de HCI (curva 1); 0.005 molL™" HCI
+ 0.005 mgL™ As(V) (curva 2); 0.005 molL™ HCl + 0.005 mgL™ As(V) + 0.5 mgL™ Fe(lll)
(curva 3) y 0.005 molL™ HCI + 0.01 mgL™ As(V) + 0.5 mgL™ Fe(lll) (curva 4). Potencia de
deposicién: -2.3 V (vs Ag/AgCI 1M KCI). Tiempo de deposicion: 40 s (Noskova et al, 2012).
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Figura 2.9. Respuesta voltamperométrica de redisolucion anddica del As(lll) a
diferentes concentraciones: 0, 10, 20, 30, 40, 50, 60 y 70 ugL™" en presencia de 192 pgL™ de
Cu(ll) y medio electrolitico 0.1 molL™" de un buffer de acetato (pH 5.0). Potencial de deposicion
de -0.5 V (vs Ag/AgCl 1M KCI) Tiempo de deposicion: 120 s (Gao et al, 2013)
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Otro ejemplo de electrodos modificados para detectar este elemento es
el de Cepria et al, (2009), en el cual utilizaron un electrodo de pasta de carbon
modificado con hematita para la detecccion selectiva de As(lll) y As total en un
medio electrolitico de HCI 1.0 molL™ a pH extremedamente &cido (pH de 0.0).
Las respuestas voltamperométricas del As(lll) y As(V) en solucion referente a
este estudio se muestran en la Fig. 2.10, pudiéndose observar en la curva c,
dos picos anddicos los cuales corresponden a las reduccion de As(0) a As(lll) y
As(II) a As(V). Cabe mencionar que el LOD de este estudio fue de 50 pgL-1 de
As(lll) y As(V), siendo un limite 6ptimo comparable con el limite establecido por
la USEPA y WHO.
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Figura 2.10. Respuestas voltamperométricas de onda cuadrada de As(lll) y As(V) en
solucién a pH 0.0 y en medio electrolitco 1.0 molL™ de HCl + 0.1 molL™ de KNOs:
(@) 50 pgL™" de As(V), (b) 50 ugL™ de As(lll), (c) 50 ugL™" de As(V) + 50 ugL™'de As(lll),
(d) blanco. Potencial de deposicién: -0.50 V por 180 s (Cepria et al, 2009).

Como se pudo apreciar en el parrafo anterior, los autores lograron
detectar arsénico a bajas concentraciones utilizando EPCM’s con formas

cristalinas de hidro(éxidos) de hierro (hematita), lo cual es relevante en materia
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de determinacion de este contaminante. Sin embargo, no realizaron una
caracterizacion detallada del material modificado y sin modificar, a las
condiciones experimentales, siendo esta caracterizacion un factor importante
en el disefio y optimizacién de un sensor de este tipo en un futuro.

Por tal motivo, este estudio abarca una caracterizacion fisica y quimica
detallada del material modificado, ampliando el estudio mencionado
anteriormente, con el objetivo de detectar a este contaminante en solucion, y
contribuyendo al conocimiento de las propiedades del material para el futuro

disefio de un sensor aplicable a muestras de agua natural.
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3. Justificacion

La grave problemética que genera la presencia de este contaminante en
la calidad del agua, su alta toxicidad, los problemas de salud publica que
provoca el consumo de agua contaminada por este elemento, las elevadas
concentraciones en mantos freaticos localizados alrededor del mundo y la
necesidad de cumplir con la normatividad mexicana, es motivo para contribuir
en el mejoramiento de técnicas eficientes y econdémicas en la deteccion de este
contaminante. De igual manera, el estudio electroquimico de la deteccion de
arsénico en solucién acuosa y su relacién con las caracteristicas fisicoquimicas
del material modificado con particulas de hierro, es de suma importancia para
un mejor entendimiento de este proceso, ademas de contribuir al conocimiento
en esta area.

Por tal motivo, este trabajo comprende el estudio electroquimico de un
electrodo de pasta de carbon modificado con particulas de hierro en la
deteccion de arsénico y su posible aplicacion como sensor.

El entendimiento de este proceso de deteccidon se basa en una detallada
caracterizacion fisicoquimica del material modificado y en estudios previos
referentes a la adsorcion de As(V) en materiales de carbon modificados con

particulas de hidro(6xidos) de hierro.
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4. Hipotesis

La integracion de particulas de hierro al polvo de grafito generara un
material modificado para la elaboracion de un electrodo de pasta de carbén, el
cual detectara arsénico en solucién acuosa modelo a bajas concentraciones,

debido a la afinidad que presenta este elemento por los complejos de hierro.
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5. Objetivos

5.1. Objetivo general
Elaborar un electrodo de pasta de carbén modificado con particulas de
hierro (EPCM-Fe) capaz de detectar arsénico en soluciébn acuosa modelo

mediante técnicas electroanaliticas.

5.2. Objetivos especificos

e Evaluar las caracteristicas fisicoquimicas de los materiales en el proceso
de deteccion de arsénico.

e Determinar las isotermas de adsorcion de arsénico en sistemas en lote.

e Establecer el efecto del medio electrolitico en la capacidad de adsorcidon
de arsénico.

e Evaluar electroquimicamente la deteccion de arsénico en los EPCM-Fe
sin adicién de agentes quimicos.

e Evaluar el efecto del pH y concentracion del electrolito soporte en la

sefal voltamperométrica del arsénico en solucion.
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6. Materiales y Métodos

6.1. Materiales

El polvo de grafito utilizado para la elaboracion de los electrodos es de la
marca Sigma-Aldrich (diametro de particula< 20 um) y el aglomerante, aceite
de parafina (p=0.86 g cm™) utilizado para la elaboracién de la pasta de carb6n
es de la marca Fluka. Se prepard una solucién 1 molL™" de hierro utilizando
cloruro férrico (FeCl3'6H,0O) para su posterior uso en la modificacién del
material. Soluciones diluidas de As(V) fueron preparadas diariamente a partir
de una solucion stock de 205 mgL™' de arseniato dibasico de sodio
(NayHAsO4 7H,0). La solucién de As(lll) se prepar6é con un estandar de 1000
mgL™' de trioxido de arsénico (As;O3) en solucién acida de 3% de HNOs Se
empled agua desionizada (18.1 MQ cm) en la preparacion de todas las
soluciones. La Tabla 6.1 presenta los reactivos empleados en esta

investigacion.

Tabla 6.1. Caracteristicas de los reactivos empleados

Reactivo Grado Fabricante
Cloruro Férrico (FeClz-6H,0) Reactivo Fermont
Arseniato dibasico de sodio Reactivo Sigma-
(NazHAsO4 7H,0) Aldrich
Nitrato de sodio (NaNO3) Reactivo Fermont
Solucion valorada de HNO3 0.1N Analitico J.T. Baker
Solucion valorada de NaOH 0.1N Analitico J.T. Baker
Solucion de NaCl 0.1N Reactivo Fermont
Solucion valorada de Na,CO3 0.1N Analitico HYCEL
Solucion valorada de NaHCO3 0.1N Analitico HYCEL
Solucion valorada de C;HsONa 0.1N Analitico HYCEL
Estandar de As,O3; 1000 ppm Analitico Fermont
Hidréxido de sodio (NaOH) Reactivo Fermont
Acido nitrico concentrado Reactivo Fermont
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6.2. Métodos

6.2.1. Modificacion del polvo de grafito con particulas de hierro.

Las particulas de hierro fueron inmobilizadas en el polvo de grafito
mediante un método mecanico o también llamado método “slurry”. En tubos
conicos de polipropileno de 50 mL de capacidad, se colocaron 5 g de polvo de
grafito y se adicionaron 3.73 mL, 5.72 mL, 9.95 mL, 15.80 mL y 22.38 mL de
una solucién 1 molL™ de cloruro férrico a pH 2.0, para obtener una proporcién
de 4, 6, 10, 15 y 20 % en hierro respectivamente. Posteriormente, se agitaron
los tubos en un vortex durante 15 s para homogeneizar la mezcla y estas se
colocaron en capsulas de porcelana para su posterior secado a 80 °C por 72
horas. El pH de la solucion de cloruro férrico se ajustd con una solucién de

hidroxido de sodio 2 molL™" en agitacién constante.

6.2.2. Caracterizacion fisica y quimica del material modificado y sin

modificar

6.2.2.1. Determinacién del area especifica y distribucion del tamafio del
poro

El area especifica y la distribucion del tamafio del poro del polvo de
grafito antes y despues de la modificacion, se determind mediante isotermas de
adsorcion-desorcion de nitrogeno a 77 K utilizando el analizador ASAP 2020
Micromeritics. El area especifica se calculd6 empleando la ecuacion de
Brunauer-Emmet-Teller (BET) y la distribucién de tamafio de poro se obtuvo
mediante el calculo de la teoria funcional de la densidad (DFT). Cabe
mencionar que en la distribucion del tamafio de poro, se determina el volumen
de los microporos (diametro de poro < 20 A), mesoporos (diametro de poro

entre 20 A a 500 A) y macroporos (diametro de poro > 500 A).

6.2.2.2. Determinacién del punto de carga cero (PZC)

El punto de carga cero (PZC) del material modificado y sin modificar, se
determind mediante la siguiente metodologia: en un vaso para tituladora de
100 mL de capacidad, se colocaron 0.1 g del material modificado o sin

modificar y se adicioné 50 mL de una solucion de NaCl 0.01 N, la cual se
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mantuvo en agitacion durante 24 horas. Al término de este tiempo, la muestra
se titulo con una solucion valorada de NaOH 0.1N en una tituladora automatica
METTLER TOLEDO T70. La distribucion de carga y pKa’s del material se
determiné6 mediante el software SAIEUS-pK-Dist program © 1994 Jacek
Jagiello.

El PZC de la pasta de carbon se determindé mediante el método llamado
slurry pH. En tubos de vidrio de 20 mL de capacidad se agregaron diferentes
cantidades de pasta de carbo6n (0.01 g a 1.25 g) y se le adicionaron 10 mL de
agua desionizada. Las soluciones se desoxigenaron mediante un burbujeo
constante de N, por 5 minutos, se sellaron y se mantuvieron en agitacion
constante durante 72 hrs a 25 °C. Posteriormente se midi6 el pH de cada tubo
y estos valores se graficaron en funcién de la cantidad de pasta utilizada. La
parte asintotica de la grafica corresponde a un valor de pH, siendo este valor el
PZC del material (ver seccion V del anexo).

6.2.2.3. Titulaciones potenciométricas de grupos funcionales oxigenados
Los grupos oxigenados proticos presentes en el polvo de grafito se
cuantificaron mediante la técnica de Boehm. En 4 tubos conicos de
polipropileno de 50 mL, se colocaron 0.1 g del polvo de grafito y en cada uno
se adicion0 25 mL de una solucién valorada con diferentes grados de
basicidad: Na,CO3; NaHCO3; NaOH o C,HsONa 0.1 N. Los tubos se sellaron y
se dejaron en agitacion constante durante 5 dias a 25 °C. Posteriormente, las
soluciones se titularon con una solucion valorada de HCI 0.1 N empleando la
misma tituladora que se utiliz6 para la determinacién del PZC. Durante la
titulacion, las soluciones se mantuvieron bajo una atmosfera de N, para evitar
interferencias con el CO,. La determinacién de los grupos oxigenados se
realiz6 mediante la resolucién de ecuaciones las cuales se pueden consultar en

la seccioén | de los anexos.

6.2.2.4. Caracterizacion mediante difraccion de rayos X

Las fases cristalinas de las particulas de los hidro(6xidos) de hierro
presentes en la pasta de carbon modificada, se analizaron mediante un
difractometro de rayos X de polvos BRUKER D8 ADVANCE utilizando un
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tamarno de paso de 0.02°, un tiempo en cada paso de 10 sy un barrido de 10 a
90 26.

6.2.3. Isotermas de adsorcion

Para determinar la cantidad de arsénico capaz de adsorberse en el
material modificado, se realizaron isotermas de adsorcién de la siguiente
manera: 20 mL de una solucién de As(V) a diferentes concentraciones (de 60
ugL™" a 1500 pgL™), se afiadieron a tubos cénicos de polipropileno de 50 mL,
los cuales contuvieron 15 mg de la pasta de carbén modificada con particulas
de hierro. Dos isotermas de adsorcion se realizaron con este material, la
primera que evalio la capacidad de adsorcion de arsénico a diferentes
concentraciones y la segunda que determiné el efecto que tiene la presencia de
NaNOs; 0.1 molL™" en solucién, en la capacidad de adsorcion de este
contaminante. EI NaNOj3; es el compuesto que se empled como electrolito
soporte en los experimentos electroquimicos, de alli que surgié la necesidad de
realizar experimentos de competitividad de iones por los sitios activos de
adsorcion. Las muestras se mantuvieron en agitacion y temperatura constante
(25 °C). El pH de las muestras se ajustd diariamente con soluciones valoradas
de NaOH y/o HNO3 0.1 N, segun fue el caso, hasta que se alcanzé el equilibrio.
La concentracion final de arsénico en la solucion se determiné por
espectrometria de emisién optica de plasma acoplado inductivamente, ICP-
OES (varian 730-ES) a una longitud de onda de 188.98 nm. La capacidad de
adsorcion de los materiales se calcul6 mediante un balance de masa y los
datos se ajustaron al modelo de Langmuir o Freundlich. La expresion
matematica para el balance de masa y los modelos de adsorcién se pueden

consultar en la seccion |l de los anexos.

6.2.4. Preparacion de los electrodos de pasta de carbon (EPC)

La pasta de carbon se preparé mezclando polvo de grafito sin modificar
(blanco) o modificado con aceite de parafina (55:45 w/w), en un mortero de
agata para tratar de obtener una mezcla homogénea. La pasta de carbdn se
empacé dentro de un tubo de polipropileno de 7 cm de longitud y didmetro
interno de 1 cm hasta la mitad de la capacidad de este, presionandose con un

émbolo en una superficie plana para su compactacién. La pasta quedd
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expuesta en la punta del tubo en forma de un disco con diametro interno de
0.24 cm. Posteriormente, un alambre de cobre desnudo calibre 12 AWG
(didmetro externo de 2.053 mm) se insertd en el interior de la pasta empacada
en el tubo, sirviendo como conexion eléctrica con el potenciostato (Ver Fig.
6.1). La superficie del electrodo se renovd después de cada experimento
voltamperométrico, empujando ligeramente el alambre de cobre y removiendo
aproximadamente 0.1 cm de la pasta de carb6n que sobresalié de la punta del
tubo. Una imagen del electrodo preparado se muestra en la Fig. 6.2.

-

Alambre de
cobre

Superficie del
electrodo

0.24cm

Figura 6.1. Esquema del electrodo de pasta de carbon.

Figura 6.2. Imagen del electrodo de pasta de carbdn preparado.
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6.2.5. Anédlisis electroquimico

La evaluacion electroquimica para la deteccion de arsénico se llevd a
cabo empleando un equipo potenciostato/galvanostato de la marca Biologic
SAS modelo VSP controlado por el software EC-Lab V 10.23 y el andlisis de
resultados se realiz6 mediante el software Origin 6.0. Los experimentos se
realizaron en una celda con arreglo de tres electrodos conformada por un
electrodo de referencia de Ag/AgCI/KCI (sat), una barra de grafito como
electrodo auxiliar y un electrodo de pasta de carbon modificado y sin modificar
como electrodo de trabajo (Ver Fig. 6.2). El electrodo de referencia se colocé
dentro de un contenedor electrolitico que contenia la misma solucion
electrolitica de NaNOs 0.1 molL™ sin analito, para evitar su contaminacion. Las
soluciones de arsénico se prepararon como se mencion6 en el apartado 6.1. La
solucién electrolitica de NaNOsz 0.1 molL™ fue saturada con argén por un
tiempo de 5 minutos antes y durante los experimentos electroanaliticos.

Las técnicas electroquimicas empleadas para la deteccion del arsénico
fueron la voltamperometria ciclica y la voltamperometria de pulso diferencial
(DPV por sus siglas en inglés). En la voltamperometria ciclica, el potencial se
varia linealmente desde un potencial de inicio (Eo) hasta un potencial final (Ef),
cuando se ha alcanzado este valor, el sentido del barrido se invierte y el
potencial vuelve a su valor original Eo, asi, completando un ciclo. La
voltamperometria de pulso diferencial consiste en la aplicacion de potencial
mediante una serie de impulsos a manera de escalera, donde el potencial va
aumentando gradualmente en pequefos intervalos (Ortiz et al, 2006). Las
condiciones 6ptimas experimentales de la DPV son: aplicacién de potencial de
reduccion de As(V) de -1.10 V por 180 s, siendo el intervalo del barrido en
direcciéon anodica de -0.70 a 0.70 V (vs Ag/AgCI/KCl(sat)), alto y ancho del
pulso de 100 mV y 2 ms respectivamente y velocidad de barrido de potencial
(v) de 50 mVs™. Antes de empezar los experimentos voltamperométricos, se
aplicé un potencial de pretratamiento de -1.00 V por 5 s. Los experimentos se
realizaron a temperatura ambiente. En la Fig. 6.3 se resume la metodologia
empleada en la detecciébn de arsénico, la cual se basdé en en estrategias

reportadas anteriormente (Cepria et al, 2007; Noskova et al, 2012)
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Los criterios para seleccionar las condiciones experimentales y las
caracteristicas de las técnicas electroanaliticas utilizadas en esta investigacion,

se detallan en la seccién Il de los anexos.

Potenciostato/

Galvanostato

Electrodo de
referencia

Electrodo de
trabajo

Electrodo
auxiliar

Argén

Solucién de
arsénico

Figura 6.3. Esquema de la celda electroquimica con arreglo de tres electrodos

Preparacion del EPCM

55% polvo de grafito modificado
45% Agente aglomerante

N

Redisolucidon de arsénico L .
Aplicacion de potencial de

Renovacién de )
pretratamiento

Barrido en direccion anodica de -f——p| superficie del =

0.70a0.70 VvV electrodo
Velocidad de 50 mvs™ -1.00VporSs
Acumulacion de arsénico
Potencial de r ion:
otencial de reduccio

-1.10 V por 180 s
Agitacién constante
pH 2.5

Figura 6.4. Diagrama de flujo de la metodologia empleada en la deteccion de arsénico
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7. Resultados y Discusién

7.1. Caracterizacion del polvo de grafito con y sin particulas de hierro
7.1.1. Area especifica y distribucion del tamario del poro

El &rea especifica y distribucién del tamafio del poro del polvo de grafito
se determind mediante isotermas de adsorcion-desorcion de N, a 77 K
empleandose la ecuacién de BET y los célculos de la teoria funcional de la
densidad (DFT) respectivamente. La Fig. 7.1 muestra la isoterma de adsorcion
del polvo de grafito sin modificar (PG-SM) y modificado con particulas de
hierro (PGM-Fe) al 4 %, observandose que las isotermas resultantes son del
tipo Ill. Este tipo de isotermas son convexas respecto al eje de la presion
relativa (P/P°) en todo el rango de la presién, siendo esta una caracteristica
indicativa de interacciones muy deébiles entre el gas (adsorbato) y el solido
(adsorbente). Las isotermas de tipo Il corresponden a un sélido no poroso o

macroporoso. (Gregg y Sing, 1982).

354
(4] ] —_— _
L 20. PG-SM
Qo | —— PGM-Fe al 4%
S . 25
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~ N 20 4
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i) 10 4
‘% )
O 5
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0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
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Fig. 7.1. Isoterma de adsorcion de N, a 77 K de los materiales de carbén: PG-SMy
PGM-Fe al 4 %
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La Tabla 7.1 muestra los valores de area especifica y promedio del
volumen del tamafo del poro, correspondiente a cada uno de los materiales,
indicando que el material, tanto modificado con particulas de hierro al 4 % y sin
modificar, tiene meso y macroporos, careciendo de microporos. Se observa
que el area especifica disminuye ligeramente después de la modificacion con
las particulas de hierro de 13.95 m?g™? a 12.32 m?g™. De igual manera, la
densidad del volumen de mesoporos disminuye de 0.026 cm®g™* a 0.011 cm®g™
y de macroporos de 0.016 cm®g™? a 0.015 cm3g™, perdiendo 55.4 %y 6.3 % en
volumen respectivamente (Tabla 7.1 y Fig. 7.2 A). Esta reduccion en
mesoporos sugiere que el tamafio de las particulas de hidro(6xidos) de hierro
inmovilizadas en el polvo de grafito oscilan entre 20 y 500 A. En la Fig. 7.2 B se
observa una disminucion en el volumen incremental en la parte de mesoporos
del material modificado, indicando que las particulas de hierro podrian estar
bloqueando la entrada de los mismos.

En las dos graficas de la Fig. 7.2 se muestran tres zonas las cuales
indican el intervalo del diametro de poro. La zona | hace referencia a los
microporos (diametro de poro < 20 A), la zona Il a los mesoporos (diametro de
poro entre 20 A y 500 A) y la zona Ill a los macroporos (diametro de poro >
500 A).

Tabla 7.1. Parametros texturales de los materiales de carb6n

Material Area Volumen Volumen Volumen Volumen
especifica micro meso macro total

BET (m°g™) (cm°g™) (cm’g™) (cm’g™) (cm’g™)
PG-SM 13.95 0.0 0.026 0.016 0.042
PGM-Fe al 4 % 12.32 0.0 0.011 0.015 0.026
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Figura 7.2. Distribucién del tamafio de poro de los materiales PG-SM y PGM-Fe al 4 %:

(A) acumulativo y (B) incremental.

=
o

Diametro de poro (A)

1000

41



Resultados y Discusion

7.1.2. Difraccion de rayos X

Para obtener informacion acerca del estado solido cristalino de los
hidro(6xidos) de hierro formados en la pasta de carbén modificada con
particulas de hierro (PCM-Fe) al 4 % utilizada en la deteccion de arsénico, se
hicieron andlisis de difraccion de rayos X. En la Fig. 7.3 A 'y B se muestran los
difractogramas obtenidos de la PCM-Fe al 4 % antes y después de un
pretratamiento respectivamente. El pretratamiento consisti6 en aplicar un
potencial de -1.0 V sobre los electrodos sumergidos en solucién electrolitica
0.1 molL™" de NaNO; durante 5 s antes de iniciarse el experimento
voltamperométrico para la deteccién del arsénico con el material modificado.
De igual manera, en la Fig. 7.3 C se puede visualizar el difractograma de la
pasta de carbdn sin modificar (PC-SM) y sin pretratamiento.

Para los tres casos se observan picos caracteristicos del grafito
alrededor de 27°, 54.5° y 86.5° (Patron PDF 120212). Para la PCM-Fe sin
pretratamiento (Fig. 7.3 A), se pueden observar picos de baja intensidad en
32°, 42.5° y 44.5°, los cuales son referentes a la ferrihidrita (Chukhrov et al,
1977; Karim, 1984) y de igual manera, se aprecian picos en 45.5°, 56.5°, 59°,
75°, 77° y 84°, los cuales estan muy préoximos a los de la goethita (Patron PDF
020282). En el difractograma de la PCM-Fe con pretratamiento (Fig. 7.3 B), se
pueden observar dos picos a 32° y 45.5°, referentes a la ferrihidrita y goethita
respectivamente, ademas, se visualiza una disminucién de la intensidad de los
picos en la region alrededor de 40° a 90° (picos relacionados a la goethita y
ferrihidrita). Para observarse de mejor manera los picos referentes a estas dos
estructuras cristalinas de hierro y la disminucion de su intensidad, la Fig. 7.4
muestra una ampliacion de la region entre 40° y 90° 26 de la PCM-Fe con y sin
pretratamiento.

Gryjar (1995) realiz6 una investigacion cronoamperométrica y
voltamperométrica de la cinética de disolucion de hidro(6xidos) de hierro
naturales y sintéticos mediante voltamperometria de redisolucion abrasiva,
concluyendo que estos compuestos pueden sufrir un proceso de
electrodisolucién en la superficie del electrodo al aplicarse potenciales de
reduccion en el electrodo de trabajo. Por tal motivo, se puede decir que la

disminucién de la intensidad de los picos observada en la Fig. 7.3 B, es debida
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a una posible electrodisolucion de estos compuestos cristalinos de hierro,

producto del potencial de reduccion aplicado durante el pretratamiento.

A + + Grafito
o Ferrihidrita
. % Goethita
= +
N)
S |B
=
wn
E (o] (o) + +
= lc T
+ =+ |
2'0 4'0 6IO 8IO

20

Figura 7.3. Difractograma de la pasta de carb6én modificada con particulas de hierro al
4 % (A) antes del pretratamiento, (B) después del pretratamiento y (C) pasta de carbén sin

modificar y sin pretratamiento
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Figura 7.4. Difractograma de la region entre 40° y 90° 26 de la pasta de carbon
modificada con particulas de hierro al 4 % (A) antes del pretratamiento y (B) después del

pretratamiento.
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Cabe mencionar que la reactividad de las fases cristalinas de hierro
depende de su grado de organizacién, lo cual implica que una estructura
amorfa, como la ferrihidrita, exhibe una mayor cinética de disolucién en
comparacién con un arreglo cristalino mas ordenado (Cepria et al, 2007).

Los resultados obtenidos en esta parte del estudio son similares a los
reportados por Berrones y Lascano (2009), donde sintetizaron particulas de
ferrihidrita y hematita mediante el método de precipitacion controlada y
variando la temperatura, titulando una solucién precursora de FeCl; -6H,0 de
concentracion 1 molL™" con hidroxido de sodio 6 molL™". Asi mismo, Jolivet et
al, (2004) indicaron que la hidroxilaciéon de los iones Fe’* mediante la adicion
de una base en solucion a temperatura ambiente y pH &cido, conlleva a la
formacion de ferrihidrita, y al solubilizarse a pH’s menores a 4.0 o mayores a
8.0, se puede transformar facilmente a goethita.

La presencia de estas formas cristalinas en los materiales modificados
se debe principalmente a los compuestos de coordinacion de hierro formados
en solucion acuosa, los cuales se inmovilizan en el material. Esta
inmovilizacion se debe posiblemente a la formacion de un complejo de esfera
interna en el cual los grupos oxigenados superficiales del polvo de grafito,
sustituyen a un grupo hidroxilo o una molécula de agua los cuales estan
coordinados al hierro en solucion (Calvero, 2003), de acuerdo a lo que se
describe a continuacion.

Como muchos elementos en agua, los cationes de hierro forman
compuestos de coordinacion con esta sustancia, es decir, se hidrolizan
fuertemente (Flynn, 1984), permitiendo la formacion de especies con férmula
general [Fe(OH)n(OH2)s.n]* Men las cuales, se tiene bien establecido un
numero de coordinacion 6 con geometria octaédrica, y en donde la polarizacién
de las moléculas de agua depende de la carga formal (estado de oxidacion) y
del tamafio del cation. Sin embargo, estos compuestos no son estables como
especies mondmeras, tendiendo a condensarse mediante un mecanismo de
olacion, el cual se muestra en la Fig. 7.5. Este mecanismo consiste en la
disociacion de un i6n H* de la especie [Fe(OH)s]** para obtener una estructura
[Fe(OH)(OH,)s)?* (ver ec. 7.1.). En la siguiente etapa ocurre el proceso de

dimerizacién via adicibn nucleofilica del grupo OH  de la especie
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[Fe(OH)(OH,)s)?* sobre el Fe(lll) de otra molécula de [Fe(OH)gl**, eliminando

agua y formando puentes hidroxo, lo que da lugar a una especie [(H20)sFe(u-
OH)Fe(OH,)s]* (Jolivet et al, 2004).

[Fe(OH)s]** ——  [Fe(OH)(OHy)s]* + H* (Ec. 7.1)
— - 3+
A H,0
2T HO
S
H207 Te H,0
0 1,0
2+
H,O H,0
B 7 RO I HO
S ¥\ S
\ . R +
H207Te O—-H * |O—H_’ HZO?TB OH|*+ H30
H,0 H,0 H H H.0 H,0
C HO H,0 HO . HO
\\\\2 /\ \\\\\\HZO \\\\2 \\\\\Hzo
o+ R o 5+ | 5— & H sl S 5
H207 ||:e OH *+ H207T OH, —> HZO_/F O7I‘Ze—0Hz + HO
H,0 H,0 H,0 H,0 H,0 H,0 H,0 H,0

Figura 7.5. Mecanismo de condensacién en solucion de FeCls; -6H,O a pH 2.0. (A) Estructura
de los compuestos hexaaquos del hierro, (B) disociacion de un ién H* del compuesto hexaaquo

y (C) etapa de olaciéon (Nieto-Delgado, 2010).

La formacién de este tipo de compuestos de coordinacion de hierro
ocurre gracias a que la condensacion se lleva a cabo en medios fuertemente
acidos (pH < 1.0) donde las especies de Fe(lll) se ven favorecidas, mientras
gue para el caso en el que las especies de Fe(ll) se ven involucradas, la

reaccion de condensaciéon ocurre a pH > 6.0 (Jolivet et al, 2004).

Por lo tanto, los iones de Fe(lll) contenidos en la solucion de FeCls -6H,0
a pH 2.0 utilizada en la modificacion del polvo de grafito de este trabajo,

reaccionan a través del mecanismo de reaccion antes planteado (Fig. 7.5),
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siendo el [Fe(OH)(OH,)s]** la especie precursora de las formas cristalinas
identificadas en la caracterizacion del material, mediante difraccién de rayos X.
Por otro lado, en el diagrama de especiacion de los compuestos de
coordinacién de hierro, cuya féormula general es [Fe(OH)n(OH2)s-n]® ~™ (donde
h es el nimero de ligantes y z la carga del i6n), en funcién del pH mostrado en
la Fig. 7.6, se puede apreciar que la especie predominante al pH de trabajo es
precisamente [Fe(OH)(OHy)s]*".

100

6 10 pH

Figura 7.6. Diagrama de especiacién de los compuestos de coordinacion de hierro en solucion.
([Fe(OH)n(OH,)6-m]*™) (Jolivet et al, 2004).

Una vez que se lleva a cabo el mecanismo de condensacion de las
especies mondmeras, los compuestos de hierro pueden precipitar, lo cual se
puede ver favorecido por la coordinacion de estas especies con grupos
funcionales oxigenados del polvo de grafito, cuya presencia se confirmé de

acuerdo a los resultados que se describen en la siguiente seccion.

7.1.3. Grupos oxigenados presentes en el polvo de grafito

Dentro de la rama electroquimica, se ha visto a los materiales
carbonosos como electrodos cuya superficie contiene sitios funcionales donde
reacciones redox pueden llevarse a cabo (Leén y Ledn y Radovic, 1994). En
general, los carbones pueden ser utilizados como materiales de electrodos,
debido a que exhiben actividad redox cuando son inmersos en electrolitos

apropiados, presentando potenciales electroquimicos que pueden estar
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relacionados a los grupos funcionales presentes en la capa externa del material
(Montes-Moran et al, 2004). Por tal motivo, se determinaron los grupos
funcionales oxigenados presentes en el polvo de grafito, tales como
carboxilicos, lactonicos, fendlicos y carbonilos mediante la técnica de Boehm
descrita en la seccion 6.2.2.3.

Los grupos superficiales mas ampliamente estudiados en los materiales
de carbon son las especies oxigenadas, aunque también existen especies
nitrogenadas, halogenadas, fosforadas y azufradas (L6pez-Ramon et al, 1999).
En la Fig. 7.7 se recogen los tipos de grupos funcionales oxigenados mas
comunes. Maldonado-Hodar et al, (2011) mencionan que los grupos
oxigenados &cidos superficiales son los carboxilicos, anhidridos, hidroxilos o
lactonas, mientras que el caracter basico ha sido asociado a grupos de tipo

cromeno, pironay quinona.

Anhidrido carboxilico
¢ o .o Carbonilo
Ny NF o

Hidroxilo | /[L
"o Electron o " NLOH |

-

desapareado
S

TN N
~  Electronn ||
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Wy
Cromeno ‘g

Figura 7.7. Representacion de una capa grafénica que contiene los grupos funcionales

oxigenados mas comunes (Maldonado-HdAdar et al, 2011)

En la Tabla 7.2 se presentan las concentraciones obtenidas de los
grupos funcionales oxigenados mediante la técnica ya mencionada,
observandose que los carbonilos (estructura de carbono-oxigeno unidos por un
doble enlace) son los que se encuentran en mayor proporcion en el polvo de

grafito que se utilizé para fabricar el electrodo de trabajo.
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Tabla 7.2. Grupos funcionales oxigenados del polvo de grafito

Grupos Funcionales Estructura Cantidad (meqg™)
— O
Carboxilicos R C\ 0.03125
OH
- O—R
Lactonicos R— C\ o 0.23500
Fendlicos R— OH 0.38990
O
Carbonilos I 1.43600
R—C—R

Montes-Moran et al, (2004) identificaron los grupos pirona como los
grupos funcionales oxigenados de naturaleza basica mas importantes. Estos
compuestos son estructuras formadas por una combinacion de grupos
carbonilos no-vecinos y atomos de oxigeno en los bordes de una capa
grafénica (Voll y Boehm, 1971), las cuales son diferentes dependiendo de su
pKa y mostrando que tienen un caracter basico substancialmente mas alto que
otros 6xidos superficiales (Montes-Moran et al, 2004).

Una distribucion de pKa mediante titulaciones potenciométricas y
utilizando el software SAIEUS-pK-Dist program © 1994 Jacek Jagiello, nos
arrojo que el pKa de los grupos funcionales mayoritariamente presentes en la
superficie del material es de 10.9. La grafica de distribucidon de pKa’s se puede
apreciar en la seccion IV de los anexos.

Este ultimo valor de pKa permite proponer que la estructura de tipo
pirona observada en la Fig. 7.8, es la que mas se asemeja a los grupos
oxigenados de tipo carbonilo presentes en el polvo de grafito, debido a que el
pKa de esta pirona (9.6) se aproxima al que se obtuvo del analisis mediante el
software SAEIUS (10.9). Cabe mencionar que la diferencia de estos pKa’s se
debe a la posibles presencia de otros grupos funcionales oxigenados ubicados
de forma vecinal a los oxigenos del grupo carbonilo situados en la superficie

del material.
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Figura 7.8. Estructura tipo pirona, pKa = 9.6. (Fuente et al, 2003)

Los atomos de oxigeno ubicados en los bordes de las capas grafénicas,
por ejemplo, el de la pirona, explican satisfactoriamente el comportamiento
redox del material de carbdn, ya que se conoce el papel importante que juegan
estas especies para catalizar reacciones que involucran la tranferencia de
electrones entre especies redox participantes, es decir, pueden comportarse
como mediadores redox (Montes-Moran et al, 2004).

En este tipo de reacciones, la superficie del carbdn es capaz de donar o
retirar electrones desde o hacia radicales i0nicos que se esperaria existieran
como especies estables dentro de las capas grafiticas (Ledén y Ledn y Radovic,
1994).

Otro parametro importante que bien puede influir en las propiedades
electroquimicas de los materiales del electrodo, es la carga superficial del

mismo, como se describe en la siguiente seccion.

7.1.4. Punto de carga cero (PZC)

El punto de carga cero es el pH en el cual las cargas positivas y negativas
de una material estan balanceadas. De forma genérica: si el pH del medio es
mayor que el PZC del carbon, se tendra un predominio de las cargas negativas
en la superficie del carbon, por el contrario, si el pH es menor que el PZC, se
tendra una superficie cargada positivamente (Manual del Carbén Activado,
2012).

El PZC fue determinado para el PG-SM, PGM-Fe al 4 % y para la pasta
de carbén modificada con particulas de hierro (PCM-Fe) al 4 %. En la Tabla 7.3
se muestran los valores del PZC para cada material, observandose que el PZC

del PGM-Fe y el de la PCM-Fe es menor que el del PG-SM. Estos cambios en
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el PZC de los materiales sugieren que el proceso de adsorcion de arsénico se
vera afectado debido a las interacciones electrostéticas de la pasta de carbon
con las especies anionicas H,AsO4, las cuales predominan a pH 2.5 en el cual
se realizan los experimentos electroquimicos con electrodos modificados. Las
gréficas de distribucién de carga del PG-SM y PGM-Fe y el slurry pH de la
PCM-Fe se pueden observar en la seccion V de los anexos.

Tabla 7.3. Puntos de carga cero (PZC) de los materiales de carbén

Material PzC
PG-SM 7.3
PGM-Fe al 4 % 19
PCM-Fe al 4 % 2.3

Como se puede observar en la Tabla 7.3, el PZC del material disminuyo
drasticamente al ser modificado con las particulas de hierro. Esto se puede
deber a la metodologia que se utilizd para la modificacion del polvo de grafito,
la cual consistio en el empleo de una solucion de FeCls-6H,0O a pH 2.0 para
impregnar al material, el cual después del secado no se lavo (seccion 6.2.1).
En consecuencia, la acidez remanente del polvo modificado, influyé en el
resultado de la titulacién potenciométrica durante la determinacion de la carga

superficial del material.

7.2. Isotermas de adsorcion

Experimentos de adsorcion se realizaron para determinar la afinidad
existente entre la PCM-Fe y el arsénico en solucién. Debido a que se confirmo
gue la deteccién de arsénico ocurre en medio acido como se ha reportado en
estudios previos (Yamada, et al, 2007; Cepria et al, 2009; Shing y Hong, 2010;
Lan et al, 2012; Noskova et al, 2012), los experimentos de adsorcion se
realizaron a pH 2.5y 25 °C. La Fig. 7.9 muestra las isotermas de adsorcion de
la pasta de carbén modificada en una solucién de arsénico (PCM-Fe + As(V)) y
otra que contenia la misma solucién mas la sal de NaNO3 0.1 molL™", que se
utilizé6 como electrolito soporte durante los experimentos electroquimicos (PCM-
Fe + As(V) + NaNQO3). También se muestra un punto adicional comparativo de

color verde el cual representa al PG-SM en solucién de arsénico
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(PG-SM + As(V)). Los datos experimentales se ajustaron mejor al modelo de
Langmuir, indicando que los centros activos de adsorcion fueron capaces de
adsorber solamente un anién de arseniato en la superficie del material, es
decir, la adsorcién se dio en monocapa (Martin-Martinez, 1990). Sin embargo,
cabe mencionar que los modelos de adsorcidbn no describen de forma
contundente este proceso, ya que la adsorcion involucra diferentes factores
gue determinan el mecanismo por el cual el adsorbato interactia con el
adsorbente. Los pardmetros del modelo y los coeficientes de correlacién se
muestran en la Tabla 7.4.

Tabla 7.4. Par&@metros de Langmuir para la adsorcion de As(V) en diferentes medios.

Isoterma b(Lug™) Omax (Mg g7") R*
PCM-Fe + As(V) 7.25x107° 612.7 0.99
PCM-Fe + As(V) + NaNO; 3.39x10°° 459.6 0.97

Se observa (en la Fig. 7.9) que la capacidad de adsorcion de arsénico
disminuyé 25%, de 612.7 ug-g' a 459.6 pg-g' en presencia del medio

electrolitico.

700 | @ PCM-Fe + As(V)
B PCM-Fe + As(V) + NaNO;,

600 & PG-SM + As(V)

500

0 \ 4

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
-1
Ce (MOL ™)

Figura 7.9. Isotermas de adsorcién de As(V) en la PCM-Fe al 4 %, a 25°Cy pH 2.5.
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Negrea et al, (2010) estudiaron el efecto de especies anidnicas en la
adsorcion de arsénico en materiales que contienen hierro, concluyendo que la
influencia de estas especies es negativa debido a la competencia por los sitios
activos del material adsorbente, disminuyendo de la siguiente manera: PO, >
NOs; > CO3* > CI". Jia et al. (2005) mostré que existe un efecto significativo en
el proceso de adsorcidon de especies de As(V) en precipitados de ferrihidrita
desde una solucién de NOs~ y SO4%*, concluyendo que el NOs~ disminuye
mayormente la capacidad de adsorcion del arseniato en comparacién con el
S04*". Asimismo, en el estudio de Cortina y colaboradores (2010), se menciona
gue la adsorcion de arsénico por el hierro sufrié grandes interferencias debido a
la presencia de aniones como PO, SiOs~, CrO4*~, MoO4*, SO4” y NOs".
Por consiguiente, la disminucion en la capacidad de adsorcion de arsénico en
la PCM-Fe al 4 % se puede atribuir a la competitividad de los iones NO3~ con
los aniones H,AsO, por los sitios activos de adsorcion. Otros estudios han
establecido que el NOs;  es un anion adsorbente no especifico, el cual
interacciona con la superficie de los hidro(éxidos) mediante complejos de
esfera externa (Jia y Demopoulos, 2005).

Por otro lado, el punto representativo del PG-SM muestra una baja
capacidad de adsorcion del anién H,AsO, de 1.91 ug-g™' (equivalente a un
0.3%) en comparaciéon con la PCM-Fe al 4 % sin medio electrolitico,
pudiéndose inferir que las particulas de hierro favorecen la adsorcion de este
contaminante y comprobandose que existe una alta selectividad entre el hierro
y el arsénico, siendo esta afinidad el principio fundamental y un factor
importante por el cual los EPCM-Fe puedan detectar electroquimicamente al
arseénico en solucion.

Como se mostré en el analisis por difraccion de rayos X, las formas
cristalinas de hidro(6xidos) de hierro presentes en el material fueron la
ferrihidrita y la goethita. La ferrihidrita es uno de los adsorbentes mas utilizados
en la remocion de arsénico, al cual se le atribuye la formula FesOgH-4H,0,
teniendo una organizacion estructural amorfa. Por otro lado, la estructura
cristalina de la goethita (a-FeO(OH)) presenta bandas dobles de FeO(OH)
octaédricas que comparten los bordes y las esquinas para formar tuneles

octaédricos parcialmente unidos por un puente de hidrégeno (Giles et al, 2011).
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En la Fig. 7.10 se pueden observar las estructuras de estos dos hidro(6xidos)

de hierro.

® 0,0H |
0 DO Fe 0.328nm

Figura 7.10. Estructura de los hidro(éxidos) de hierro: (A) Ferrihidrita y (B) Goethita
(Cornell y Schwertmann, 2003)

Raven et al. (1998) y Jain et al. (1999), compararon la adsorcion de
arsenito y arseniato en ferrihidrita, siendo la adsorcién para el segundo anion
casi completa en muy poco tiempo. De forma general, el arsenito y el arseniato
mostraron una fuerte afinidad por la ferrihidrita, favoreciéndose la adsorcion de
arsenito a pH por arriba de 7.5. Lenoble et al, (2002) estudiaron la adsorcion de
arsenito y arseniato contra pH en ferrihidrita, goethita y montmorilonita,
concluyendo que la maxima adsorcion de arseniato es favorecida en medio
acido, mientras que la del arsenito fue favorecida en el intervalo de pH de 4.0 a
9.0. Sahoo et al. (2006) estudiaron la adsorcion de As(V) en goethita de
tamafio nanométrico sintetizada mediante un método de precipitacion,
alcanzando una capacidad de adsorcién de 7.24 mg-g*. Jia y Demopoulos
(2005), estudiaron la adsorcion de arseniato en ferrihidrita y su influencia en la
variacion de pH, concluyendo que la capacidad de adsorcién es favorecida a
pH’s entre 3.0 y 8.0, mostrando una adsorcion de 99.9%. Ademas, propusieron
de forma detallada un mecanismo por el cual los aniones de As(V) son
adsorbidos por los compuestos de coordinacién del hierro.

Diversos autores han realizado estudios de EXAFS, los cuales han
aportado informacion acerca del mecanismo de adsorcién de arsénico en
hidro(6xidos) de hierro (Sherman y Randall, 2003; Ona-nguema et al, 2005;
Guo et al, 2007). Se ha propuesto que el arsénico puede formar compuestos de
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esfera interna como los que se ilustran en la Fig. 7.11, los cuales pueden ser
de tipo monodentados, bidentados mononuclear y bidentados binuclear. La
adsorcion mediante la coordinacion de esfera interna involucra el enlace directo
del anién (en este caso los aniones arseniato) a los atomos superficiales del
sorbente (en este caso los atomos de hierro) por el intercambio de los ligantes
hidroxilos del hierro (Jia y Demopoulos, 2005). El estudio realizado por
Waychunas et al, (1993) sugiere que los aniones arseniato
predominantemente forman compuestos de coordinacién de esfera interna

bidentados con la goethita y ferrihidrita.

Arsénico

Hierro

Oxigeno

Figura 7.11. Compuestos de coordinaciéon de esfera interna entre las especies de hierro
y los iones H,AsO, : (A) bidentado mononuclear, (B) bidentado binuclear y (C) monodentado.
Tomada de Vitela-Rodriguez, 2011.
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En la deteccion electroquimica, el proceso de adsorcion puede ser
ventajoso debido a que proporciona una mejora en la respuesta electroanalitica
mediante la preconcentracion de un analito sobre un material adsorbente.
Ademas, la adsorcion puede proporcionar una medida del area microscopica
activa, la cual puede ser significativamente mas grande que la del éarea

proyectada por el electrodo (Mc Creery y Cline, 1996).

7.3. Detecciodn electroquimica de arsénico sobre electrodos de pasta de
carb6én modificados con particulas de hierro

Para una mejor respuesta en la deteccion de este contaminante, fue
necesario evaluar el porcentaje de hierro Optimo en la pasta de carbdn
mediante voltamperometria de pulso diferencial (DPV). Los electrodos de pasta
de carbon modificados con particulas de hierro (EPCM-Fe) al 4 yv 6 %
mostraron una respuesta voltamperomeétrica de arsénico mejor definida, siendo
el electrodo modificado al 4 % el elegido como ejemplo representativo para
realizar los experimentos electroquimicos de este trabajo de investigacion. Para
evaluar el desempefio que este electrodo nos brinda en el analisis
electroquimico, se realizaron experimentos de voltamperometria ciclica de una
solucién que contenia 10 mmolL™" de ferricianuro de potasio (Ks[Fe(CN)g]) y
0.1 molL™' de NaNOs a pH 2.5. El ferricianuro de potasio es utilizado como un
estandar electroquimico ya que presenta un comportamiento de transferencia
monoelectronica y reversible. La Fig. 7.12 muestra los voltamperogramas del
EPCM-Fe al 4 %, un electrodo de pasta de carbén sin modificar (EPC-SM) y un
electrodo de carbon vitreo (GCE por sus siglas en inglés) inmersos en la
solucion antes mencionada.

Se puede observar en la Tabla 7.5 que el valor de AE, del EPC-SM se
aleja del valor teorico reportado de 59 mV para una transferencia
monoelectronica reversible rapida, como la que experimenta el ferricianuro,
indicando que el proceso de transferencia de electrén para este electrodo es
lento. De igual manera, el EPCM-Fe al 4 % se aleja del valor tedrico reportado;
sin embargo, la diferencia del AE, es menor que la del electrodo sin modificar,
sugiriendo que el electrodo modificado tiene una transferencia de electron mas

rapida debido a las particulas de hierro presentes en la superficie del electrodo.
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Por otro lado, se aprecia en la Fig. 7.12 un ligero incremento de la intensidad
de corriente en los picos anddico y catodico del EPCM-Fe al 4 % en contraste
con el EPC-SM, lo cual puede ser atribuido a la conductividad de las particulas
de hierro inmovilizadas en el material (Gao et al, 2013). Cabe mencionar que
este experimento confirm6 que la relacion que se utilizé de polvo de grafito
modificado y aglomerante en la elaboracion de la pasta de carbon es la
adecuada, ya que se pueden observar respuestas voltamperométricas bien

definidas del ferricianuro de potasio.

1.6+

1.2{ ——EPCM-Fe al 4 %
—— EPC-SM
081 ——GCE

" E/V vs Ag/AgCI/KCI (sat)

Figura 7.12. Respuestas voltamperométricas del ferricianuro de potasio (Kz[Fe(CN)e])
en un EPCM-Fe al 4 %, EPC-SMy ECV inmersos en una solucion de Ks[Fe(CN)e] 10 mmolL™
+ NaNO3 0.1 molL™ a pH 2.5. El barrido de potencial inici6 en un valor de 0.10 V (vs
Ag/AgCI/KCI (sat)) en direccién anddica a una v = 50 mVs™, siendo los E, de 0.90 y -0.90 V y
regresando al valor inicial. Las soluciones fueron saturadas de argén y los experimentos se
realizaron a temperatura ambiente.

Tabla 7.5. Valores de potencial e intensidad de corriente pico de diferentes electrodos

inmersos en una solucion de ferricianuro de potasio a pH 2.5.

Electrodo  Epa Epc AE, Jpa Jpc Jpallpc = 1.0
V) V) (V) (MAcm™)  (pAcm™)

GCE 0.29 0.20 0.09 1.46 1.44 1.01

EPCM-Fe  0.32 0.18 0.14 0.79 0.81 0.97

EPC-SM 0.47 0.09 0.38 0.56 0.62 0.90
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Se observé que la deteccion de arsénico en los electrodos modificados
se llevd a cabo a pH’s menores a 2.5, confirmando que la deteccion de este
contaminante se favorece en medio acido como ya lo han mencionado estudios
previos (Yamada, et al, 2007; Cepria et al, 2009; Shing y Hong, 2010; Lan et al,
2012; Noskova et al, 2012).

La razon de este comportamiento se ha propuesto por Brusciotti y Duby
(2007), quienes realizaron un estudio voltamperométrico del arsénico en
solucion acida de H,SO4 a pH 1.2, concluyendo que el principal problema con
la electroquimica del As(V) es su naturaleza electroquimicamente irreversible
en el proceso de reduccion llevado a cabo en la superficie del electrodo.
Debido a esto, es necesario el uso de medios &cidos para que se pueda
efectuar el proceso de reduccion de As(V) a As(lll) y de As(lll) a As(0) en la
superficie del electrodo. La irreversibilidad electroquimica de este contaminante
se debe a que al ser reducido hasta arsénico cerovalente, una pequefia
fraccion se deposita en la superficie del electrodo y al ser cubierto
completamente con este metaloide, este no se deposita electroquimicamente
sobre si mismo debido a la naturaleza no conductora de este elemento (Davis
et al, 1978).

La respuesta voltamperométrica del arsénico sobre el electrodo
modificado se obtuvo mediante DPV a las condiciones experimentales
mencionadas en el apartado 6.2.5. La optimizacion de estas condiciones se
llevo a cabo mediante la variacion de parametros que influencian en la sefial de
deteccion de este contaminante, como lo es el tiempo del pulso de reduccién o
deposicion de arsénico (tg), potencial de reduccioén o deposicion de arsénico
(Eq) y velocidad de barrido de potencial (v).

Con respecto al t4, este se vari6 en un intervalo de 10 s a 3600 s,
manteniéndose fijos los valores de Eq y v. Se observd que a partir de los 180
S, la intensidad de corriente de pico anodico (lpa) no variaba, y a tiempos
menores, esta intensidad disminuia y no era reproducible. Al determinarse el
ty Optimo, se procedid a variar el Eq y se mantuvieron fijos los valores de tyy v.
Este potencial se varié en -0.70 V, -0.90 V y -1.10 V (vs Ag/AgCI/KCI (sat)),
observandose que al aplicarse un Eq=-1.10 V, la l,a era mayor en comparacion

con la del Eg= -0.90 V. Cuando se aplicé un E4q= -0.70 V, la sefial de deteccién
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fue nula. Del mismo modo, la v se varié en 30, 50 y 100 mVs™', manteniéndose
fijos los valores de ty y Eq. Para este parametro, se determind que una
v= 50 mVs™' era adecuada para realizarse la deteccion de arsénico, debido a
gue los voltamperogramas de pulso diferencial mostraron una mayor
reproducibilidad en comparacion con las otras dos velocidades.

Otros parametros importantes que se evaluaron en la de deteccién del
arsénico con el fin de optimizar su sefial, son el pH y la fuerza i6nica. La
seccion 7.3.1 y 7.3.2 de este escrito muestra el andlisis de estos dos
parametros respectivamente.

La respuesta voltamperométrica del arsénico sobre el electrodo
modificado se muestra en la Fig. 7.13 A. En esta se visualiza un pico |
alrededor de Eps= 0.05 V y una corriente pico lpa = 42.12 pA, lo cual se puede
asociar al proceso de oxidacion de As(lll) a As(V). En cambio, con un electrodo
de pasta de carbén sin modificar (EPC-SM) no se aprecia un pico definido, si
no picos muy anchos y poco intensos, lo cual sugiere que las particulas de
hierro mejoran la deteccion de este contaminante. En esta misma figura, se
puede ver un segundo pico ancho y menos intenso (pico Il), alrededor de
Epa= -0.24 V y con una corriente pico de l,a = 30.3 pA, el cual puede
corresponder al proceso de oxidacion de As(0) a As(lll). Mas adelante se
profundizara en el proceso de oxidacion de este pico dentro de esta misma
seccion.

Por otro lado, en la Fig. 7.13 B se pueden apreciar las mismas
respuestas voltamperométricas de la figura 7.13 A, incluyendo la respuesta del
EPCM-Fe en solucién de NaNOs 0.1 molL™" y en ausencia de As(V) (curva c).
Esta respuesta presenta picos muy anchos y una alta intensidad de corriente
de aproximadamente 156.25 pA, desde donde inicia el barrido en direccion
anoddica. Esta respuesta estd asociada a procesos de oxidacion de las
particulas de hierro inmovilizadas en el material carbonoso, indicando que
existe una contribucion por parte de dicho proceso de oxidacion en la deteccion

de arsénico.
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Figura 7.13. (A) Respuesta voltamperométrica de As(V) en un EPCM-Fe y un EPC-SM
inmerso en una solucién de As(V) 1.7x10® molL™ + NaNOs;. 0.1 molL™. (B) Respuesta
voltamperométrica de un EPCM-Fe expuesto a una solucién con y sin As(V) y un EPC-SM en
As(V) 1.7x10™ molL™ + NaNO; 0.1 molL™. Potencial de reduccién de As(V): -1.10 V por 180 s.
Barrido de potencial en direccion anddica: -0.70 a 0.70 V (vs. Ag/AgCI/KCI (sat)), a
v = 50 mVs™. Potencial de pretratamiento: -1.10 V por 5s. Las soluciones fueron saturadas de

argon y los experimentos se realizaron a temperatura ambiente.
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Para identificar el pico Il de la Fig. 7.13 A, se realizaron experimentos
de deteccién de As(lll) 1.7x10™* molL™' con el EPCM-Fe al 4 % mediante DPV.
Ademas, se realizaron experimentos de DPV en una solucion que contenia una
misma mezcla de As(lll) y As(V) ambas a la misma concentracion, para evaluar
el efecto de la presencia de As(lll) en el proceso de reduccion de As(V). La Fig.
7.14 muestra las respuesta voltamperométricas del As(lll) y As(lll) + As(V)
sobre un EPCM-Fe al 4 %. El pico | a -0.32 V de la curva a en solucién de
As(Ill), corresponde al proceso de oxidacion de As(0) a As(lll). Ademas se
puede observar un pico apenas perceptible en un valor de Epa = 0.01V, el cual
puede estar relacionado con el proceso de oxidacién de As(lll) a As(V).

La respuesta voltamperométrica de la mezcla de As(lll) y As(V) (curva b)
mostro al pico | con un ligero desplazamiento a potenciales mas positivos,
indicando una posible interaccion diferente entre las especies H3AsOsz en
solucion y las formas cristalinas de hierro presentes en la superficie del
electrodo. Por otro lado, se aprecian dos picos consecutivos parcialmente
traslapados alrededor de 0.01 V mas intensos que el de la curva a, el cual es
un valor cercano al del pico | en la Fig. 7.13 A, atribuyéndose al proceso de
oxidacion de As(lll) a As(V). El aumento en la intensidad de este ultimo proceso
redox en la curva b, se puede deber a que, al existir una mayor concentracion
de As(lll) en solucion, este se deposita en mayor cantidad en la superficie del
electrodo, y por consiguiente, existe una mayor oxidacién de esta especie para
obtener As(V).

Melitas et al, (2002) realizaron estudios electroquimicos del anion
arseniato adsorbido en hierro, mostrando que existe una relacion entre los
valores de los potenciales estandar redox de ambos pares Fe®/Fe®" vy
As*/As**, tal que el del primer par redox es mayor que el del segundo
(B re? = 0.77 Vy E°as> as>" = 0.56 V vs ENH) (Manahan, 2000; Noskova et
al, 2012). Se ha observado que el Fe(lll) puede oxidar As(lll) a As(V) y que el
Fe(ll) es capaz de reducir As(V) a As(lll), si hay una alta concentracién de

As(V) en la solucién y si se trabaja a pH’s acidos.
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Figura 7.14. Respuesta voltamperométrica de una solucién de As(lll) 1.7x10™ molL™ y
otra de una mezcla de As(lll) y As(V), en donde ambas especies se encuentran a una
concentracion de 1.7x10 molL™, en medio electrolitico de NaNOs0.1 mol L. Potencial de
reduccién: -1.10 V por 180 s. Barrido de potencial en direccién anddica de: -0.70 a 0.70 V
(vs. Ag/AgCI/KCI (sat)), a v= 50 mVs™. Potencial de pretratamiento: -1.10 V por 5 s. Las

soluciones se saturaron de argdn y los experimentos se realizaron a temperatura ambiente.

Grygar (1995) realiz6 una investigacion voltamperométrica de la cinética
de disolucion de hidro(6xidos) de hierro naturales y sintéticos, concluyendo que
estos compuestos pueden sufrir un proceso de electrodisolucion en la
superficie del electrodo al aplicarles potenciales de reduccion. Por
consiguiente, durante el pretratamiento electroquimico del electrodo, los 6xidos
de hierro presentes en su superficie pueden llevar a cabo dicho proceso,
generando especies de Fe(ll) en la interface del electrodo, producto de la
reduccion electroquimica de Fe(lll) a Fe(ll).

Un andlisis de la solucion donde se llevaron a cabo los experimentos
electroquimicos mediante espectrometria de emision Optica de plasma
acoplado inductivamente (ICP-OES) a una longitud de onda de 188.98 nm, nos

arrojo una nula deteccion de hierro total en la solucion, indicando que los
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compuestos de hierro en la superficie del material estdn fuertemente
inmovilizados o que su electrodisolucion se mantiene en la interfase del
electrodo sin que estas lleguen al seno del liquido.

De acuerdo al diagrama de especiacion del As(V) en la Fig. 7.15 A, las
especies predominantes en el pH de trabajo (2.5, indicado por la linea verde)
son H,AsO," y H3AsO4, por consiguiente, estas especies son las que participan
en el proceso de adsorcion y reduccién a As(lll) en la interface del electrodo.
Por otro lado, el diagrama de especiacion de As(lll) nos indica que la especie
predominante en el mismo pH de trabajo es H3AsO; (Fig. 7.15 B), la cual es
reducida electroquimicamente a As(0) en la superficie del electrodo.
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Figura 7.15. Diagrama de especies. (A) arsénico(V), (B) arsénico(lll)
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Como se pudo observar en los voltamperogramas de las Fig. 7.13 y
7.14, existen dos picos anddicos asociados con la oxidacion del arsénico. Este
comportamiento sugiere la existencia de un mecanismo de reaccion el cual
involucra reacciones quimicas y electroquimicas. Una reaccion electroquimica
se puede definir como una reaccion 6xido-reduccion en la que el intercambio
de electrones tiene lugar en un electrodo, siendo heterogénea ya que se lleva a
cabo en la interfase entre el electrodo y una especie electroactiva (Faulkner,
1983). Para designar estas dos etapas (reacciones quimicas Yy
electroquimicas), se emplea una notacion mundialmente aceptada, en la cual el
proceso electroquimico se identifica con la letra E y la reaccion quimica con la
letra C (Chazaro-Ruiz, 2006). La etapa C se puede referir a una reaccion
guimica superficial la cual involucra especies adsorbidas en la superficie del
electrodo (reacciones heterogéneas o superficiales) o a una reaccion que
puede llevarse a cabo en solucion entre reactivos que difunden (reacciones
homogéneas) (Evans, 1990). Asi, un mecanismo de reaccion global esta en
funcion del tipo de combinacion de las etapas E y C que lo conforman.

Debido a esto, se puede proponer que el mecanismo de reaccion por el
cual se lleva a cabo la deteccion de arsénico, inicia con una etapa C, en la cual
las especies H,AsO, y HzAsO, son adsorbidas por las formas cristalinas de
hierro presentes en la superficie del electrodo mediante la formacion de
compuestos de coordinacion de esfera interna bidentados (Seccion 7.2). Esta
adsorcion se puede llevar a cabo al sumergir el electrodo en la solucion de
As(V) y esperar a que el sistema llegue a su potencial de equilibrio
electroquimico. Después, estas especies son reducidas quimicamente a
H3AsO3; por el Fe(ll) generado durante el pretratamiento en la interface del
electrodo. En seguida, una etapa E puede llevarse a cabo, en la cual la especie
H3AsO3; es reducida en la superficie del electrodo a As(0) durante su
electrodeposicion a -1.10 V. Este ultimo es reoxidado durante el barrido de
potencial en direccién anddica, (Noskova, 2012).

A continuacién se escriben de forma resumida las reacciones redox que
se llevan a cabo en el proceso de deteccion de este contaminante. Ademas en
la Fig. 7.16 se muestra de forma esqueméatica el mecanismo mencionado

anteriormente.
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1. Electrodisolucion de Fe(lll) a Fe(ll) en la superficie del electrodo durante

el pretratamiento.
Fe,O3 + 6H" + 260 ———> 2Fe” + 3H,0
2. Reduccion quimica de As(V) a As(lll) en la interface del electrodo.
H,AsO,~ + 3HY + 2Fe® T HsAsO; +2Fe* + H,0
HsAsO4 + 2H' +2Fe®* T——2 HsAsO;z + 2Fe*" + H,0
3. Reduccion electroquimica de As(lll) a As(0) en la superficie del
electrodo.

HsAsO; + 3H* + 30 ——— As’ + 3H,0

Superficie del

electrodo Interface
\ Vs OH
s\ Etapa C
OH
F 2 F 3+
1 e>_<e
2
H3ASO3 H3A504
H,AsO,”
3 EtapaE
HzAsO,
As® H3AsO3 H,AsO4

Reoxidacion /

Figura 7.16. Esquema del mecanismo de deteccién de arsénico. Etapa C: adsorcion de

iones H,AsO, en la superficie del electrodo, (1) electrodisolucién de Fe(lll) a Fe(ll), (2)

reduccién quimica de As(V) a As(lll) y (3) reducciodn electroquimica de As(lll) a As(0).
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Como parte de los experimentos electroquimicos realizados, se evaluo el
tiempo de reduccion & preconcentracién del arsénico en la superficie del
electrodo modificado. La Fig. 7.17 muestra el comportamiento
voltamperométrico del arsénico a diferentes tiempos de electrodeposiciéon. En
estas sefiales se puede observar un incremento en la intensidad de corriente
en el valor de Epa = 0.05 V, a medida que aumenta el tiempo de exposicion del
electrodo en la solucién electrolitica, lo cual puede estar asociado a un
incremento en la cantidad de As(0) depositado en el electrodo (Cepria et al,
2009). Cabe mencionar que la intensidad de corriente guarda una relacion
proporcional con la concentracién de la especie electroactiva, por tal motivo, al
aumentar la cantidad de arsénico adsorbido en el electrodo, el pico refleja un

incremento en corriente eléctrica.
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E/V vs Ag/AgCI/KCI (sat)

Figura 7.17. Respuesta voltamperométrica de pulso diferencial a diferentes tiempos de
electrodeposicién sobre un EPCM-Fe al 4 % inmerso en una solucién de As(V) 1.7x10™* molL™
y NaNO; 0.1 molL™. Potencial de reduccién de -1.10 V. Barrido de potencial en direccion
anddica: -0.70 a 0.70 V (vs. Ag/AgCI/KCI (sat)), a v= 50 mVs™. Potencial de pretratamiento:
-1.10 V por 5 s. Las soluciones se saturaron de argén y los experimentos se realizaron a

temperatura ambiente.
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En la Fig. 7.18 se observa la corriente asociada con la cantidad de
arsénico depositada en la superficie del electrodo modificado a lo largo del
tiempo, lo que permite apreciar si se ha alcanzado niveles de saturacion de
este contaminante en funcion del tiempo de electrodeposicion. Es importante
sefialar que la corriente graficada fue corregida al restarse la contribucién
eléctrica de la linea base menos el valor de la intensidad de corriente del pico
anodico, tal como se muestra en la seccién VI de los anexos. Se puede
observar (en la Fig. 7.18) que el EPCM-Fe al 4 % presenta un comportamiento
asintético después de los 4 minutos, observandose que se ha llegado a un

tiempo de saturacion del arsénico en la superficie del electrodo a los 6 minutos.
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Figura 7.18. Dependencia de la deposicién de arsénico (corriente pico) vs tiempo de

electrodeposicién sobre un EPCM-Fe al 4 % en una solucion de As(V) 1.7x10” molL™ en
NaNO; 0.1 molL™" a pH 2.5 y saturada de argén. Los experimentos se realizaron a temperatura
ambiente. La corriente fue corregida al restarse la contribucion eléctrica de la linea base menos
la intensidad de corriente del pico anédico.

En la Fig. 7.19 se muestran cuatro respuestas voltamperométricas
correspondientes a la deteccion de arsénico en el EPCM-Fe al 4 % en las
condiciones experimentales mencionadas con anterioridad y de forma

consecutiva, sin renovar la superficie del electrodo y reduciendo solo una vez al
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arsénico en solucién. En las respuestas subsecuentes, correspondientes al
segundo, tercer y cuarto barrido de potencial en direccion anddica, se puede
observar una clara disminucion en la intensidad de corriente pico alrededor de
los valores de potencial de -0.31 y 0.002 V, indicando que el arsénico reducido
en la superficie del electrodo se reoxida y redisuelve considerablemente en la
segunda voltamperometria de pulso diferencial y casi en su totalidad al
realizarse cuatro voltamperometrias consecutivas. Este experimento confirma
gue una cantidad importante del arsénico depositado en el electrodo puede ser
detectado, aumentando las expectativas de reutilizar este electrodo renovando

solamente su superficie.

80
70+ — ler. Barrido
— 2do. Barrido

00~ —— 3er. Barrido
< 50 — 4to. Barrido
= ~—
| 40-

30 - = o

20 - T

> NS
10 - Direccion anodica

-OI.8 . -0I.6 . -0I.4 . -0I.2 . OTO . 072 . 074 . 076 . 0.8
E/V vs Ag/AgCI/KCI (sat)

Figura 7.19. Respuesta voltamperométrica de pulso diferencial de cuatro barridos de
potencial consecutivos en direccién andédica, sin renovar la superficie del electrodo, de As(V)
1.7x10” molL™" en 0.1 molL™ de NaNO; a partir de -0.70 a 0.70 V (vs. Ag/AgCI/KCl(sat)) y
v= 50 mVs™. Potencial de pretratamiento: -1.10 V por 5 s. Las soluciones se saturaron con

argon y los experimentos se realizaron a temperatura ambiente.
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Con el objetivo de optimizar las condiciones experimentales en la
respuesta voltamperométrica del arsénico, se evaluaron parametros como el
pH y la fuerza idnica de la solucion. En las siguientes dos secciones se analiza
la influencia de estos parametros en la sefial de deteccibn de este

contaminante.

7.3.1. Efecto del pH en la deteccidn electroquimica del arsénico

Para evaluar el efecto del pH en la deteccién del arsénico, se realizaron
experimentos de DPV a las condiciones experimentales mencionadas
anteriormente utilizando el EPCM-Fe al 4 % y variando el pH en un intervalo de
1.0 a 3.0 dividido en cinco puntos con una separacién de 0.5 (1.0, 1.5, 2.0, 2.5
y 3.0). Se seleccioné este intervalo de pH por que es el que se ha empleado
en estudios previos. El pH se ajustd con una solucion concentrada de HNO3 y/o
NaOH. La solucién tuvo una concentracion de As(V) 1.7 x 10® molLt y
electrolito soporte de NaNO3 0.1 molL™.

Se puede observar en la Fig. 7.20 que la intensidad de corriente producto
de la deteccion de arsénico aumenta conforme el pH de la solucidbn es mas
elevado en el intervalo de 1.0 a 2.0, teniendo un valor minimo de 8.34 pA a pH
1.0 y llegando a un valor maximo de 25.31 pA a pH 2.0. Estos resultados
indican que existe un efecto del pH sobre la deteccion de arsénico,
presentandose un aumento en corriente de 34.35 %. Cabe mencionar que la
deteccion de las especies H,AsO, a pH 3.0 no fue favorable, es decir, fue
indetectable, sugiriendo que a este valor de pH, el arsénico tiene problemas de
irreversibilidad en el proceso de reduccion llevado a cabo en la superficie del
electrodo.

Analizando la deteccién del arsénico en funcion de la carga superficial
del material, se puede deducir que debido a que el intervalo de pH en el cual se
esta llevando a cabo esta deteccion (1.0 a 2.0), es menor al PZC de la PCM-Fe
al 4 % expuesta en la superficie del electrodo (2.3, ver seccion 7.1.4), el
material se carga positivamente, siendo mas positivo a pH 1.0 y disminuyendo
conforme aumenta el pH. Esto implica que existe una mayor atraccion
electrostatica de los aniones H,AsO, a la superficie del material, la cual

decrece conforme aumenta el pH, debido al incremento de las repulsiones
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electrostéticas que se producen, lo cual afecta el proceso de adsorcién de este
contaminante. Por tal motivo, se esperaria que la intensidad de corriente (en
respuesta a la detecciobn de arsénico) disminuyera conforme el pH de la
solucion se incrementara; sin embargo, se da de manera inversa, sugiriendo
gue los proceso redox que ocurren en la solucion por parte de las especies
electroactivas, los cuales se mencionaron en la seccién 7.3, son los que

determinan este comportamiento.
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Figura 7.20. Efecto del pH en la deteccién electroquimica del arsénico

Melitas et al, (2002) y Yamada et al, (2008) coincidieron en sus
respectivos estudios electroquimicos, en que la reduccidon de las especies de
As(V) en solucidn se lleva a cabo a potenciales negativos alrededor de -1.0 V
(vs Ag/AgCI/KCI (sat)), aunado a esto, observaron que la aplicacion de estos
potenciales genera gas hidrégeno en la solucién, el cual puede interferir en la
deteccion de este metaloide al bloguear los sitios activos de adsorcién de
As(0), dando como respuesta, una disminucién en intensidad de corriente en la
deteccion de este contaminante. Por otro lado, Wei y Somasundaran (2004)

concluyeron que la reduccién de As(lll) a As(0) se logra a pH extremadamente
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acido (pH inferior a 1.0) y aplicando un potencial de reduccién de -1.0 V (vs
SCE), favoreciendo la generacién de hidrégeno en la solucion y formando gas
arsina (AsHs). Debido a esto, la disminuciéon en la intensidad de corriente
anodica del arsénico a pH’s mas acidos, se debe posiblemente a la generacion
de AsHj3 en la superficie del electrodo durante la reduccién de HzAsO3 a As(0),
lo cual es favorecido a altas concentraciones de iones H*. De forma similar, la
disminucién en la corriente anddica del arsénico a pH’s bajos se puede deber al
bloqueo de sitios activos de adsorcion por parte de los iones H*, los cuales se
encuentran en mayor concentracion conforme el pH es mas acido (Melitas et al,
2002)

Bajo las condiciones de reduccion en la cual se realizaron los
experimentos de deteccion de arsénico y el pH del medio, es factible proponer

gue se forma arsina a través de la siguiente reaccion:

As(0) + 3e + 3H" ————»  AsH3

7.3.2. Efecto de la fuerza ionica en la deteccidon electroquimica del
arseéenico

Para evaluar el efecto de la fuerza ionica en la deteccion de arsénico, se
analizé la respuesta voltamperométrica mediante la intensidad de la corriente
pico, variando la concentracion de la sal de NaNOgs, la cual fungié como
electrolito soporte en los experimentos electroquimicos. Para esto, se utilizd
también la técnica DPV a las condiciones experimentales ya antes
mencionadas, pH 2.5, concentracién de As(V) 1.7 x 10 molL™ y utilizando el
EPCM-Fe al 4 %. La concentracién del electrolito soporte se varié en 0.01,
0.025, 0.05, 0.1 y 0.2 molL™. Las intensidades de corriente de los picos
anddicos del arsénico en funcion de la concentracion del electrolito soporte, se

muestran en la Fig. 7.21.
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Figura 7.21. Efecto de la fuerza i6nica del medio electrolitico en la deteccion del arsénico.

En esta grafica se puede observar un tendencia lineal con un coeficiente
de correlaciéon R?= 0.98. De forma general, se puede deducir que la intensidad
de corriente anddica en la deteccion del arsénico es directamente proporcional
a la concentracion del electrolito soporte presente en la solucion, es decir, la
intensidad de corriente aumenta conforme la concentracion de NaNOj; es
mayor.

Como se ha mencionado anteriormente, la respuesta voltamperomeétrica
de especies electroactivas a estudiar, depende de la conductividad eléctrica del
medio, la cual es proporcionada por el electrolito soporte. Por tal motivo, al
aumentar la concentracion del NaNO3 en la solucion, la conductividad eléctrica
del medio aumenta y por consiguiente, se puede apreciar una mejor respuesta
voltamperométrica en la deteccion del arsénico, la cual se ve reflejada en el
aumento de la intensidad de corriente.

Tomando en cuenta los resultados obtenidos de las isotermas de
adsorcién analizadas en el apartado 7.2, se observd que existe una

competitividad entre los iones NOs y H»AsO, por los sitios activos de
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adsorcion en el material modificado. Por tal motivo, se esperaria que la
deteccion de arsénico resultara afectada conforme aumentara la concentracion
de los iones NO;3 debido a la competitividad de estos aniones por los sitios
activos de adsorcion en la superficie del electrodo, dando como resultado una
disminucién en la intensidad de corriente anddica. Sin embargo, se observa un
comportamiento inverso, lo cual puede ser atribuido a las condiciones
experimentales electroquimicas, la cuales pueden variar y optimizarse segun
sea la concentracion del electrolito soporte en el medio. Ademas, el imponer un
potencial sobre el electrodo de trabajo, posiblemente puede provocar que la
cinética de adsorcion de los iones NO3™ sea més lenta (Su y Puls, 2001)

Cabe mencionar que los iones nitrato son la forma méas usual y estable
en que el nitrégeno esta presente en las aguas subterraneas. Su concentracion
en acuiferos no contaminados varia ampliamente, aunque no suele sobrepasar
los 10 mgL™" lo cual equivale a 1.6 x10~* molL™" (Pacheco y Cabrera, 2003).

La menor concentracion de NaNOj; utilizada en estos experimentos
electroquimicos sobrepasa aproximadamente 100 veces la concentracion de
iones NO3  presentes en aguas subterraneas; sin embargo, al utilizarse una
concentracion tan pequefa de electrolito soporte, esta no nos proporcionaria
una buena conductividad electrica en el medio, con lo cual los experimentos

electroquimicos no se hubieran podido llevar a cabo.

7.3.3. Calibracion de los electrodos de pasta de carbén modificados con
particulas de hierro

Con la finalidad de confirmar que el pico Il de la Fig. 7.13 A corresponde
al proceso de oxidacion del As(lll) a As(V) y determinar la sensibilidad de los
EPCM-Fe, se hicieron experimentos de DPV variando la concentracion de la
sal de As(V), a pH 2.5 y usando los parametros experimentales Optimos
seleccionados anteriormente. La calibracion se llevo a cabo para los EPCM-Fe
al 4%y 6 %. La Fig. 7.22 muestra las corrientes de pico anddicas obtenidas en
funcion de la variacion de la concentracion de esta sal.

Para el EPCM-Fe al 4 %, la respuesta es lineal hasta 1.78 x10* ugL™, y

el limite de deteccién es de 5.76 x 10% pgL™. La pendiente de la gréfica es de

1.0 x 10~ pA/pgL™ teniendo un coeficiente de correlacién lineal de 0.99. Para
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el EPCM-Fe al 6 %, la respuesta fue lineal hasta 1.84 x 10* pgL™, y el limite de
deteccion es de 5.92 x 10° pgL™. La pendiente de la gréfica es de 2.7 x 10~
uA/ugL™" y el coeficiente de correlacion de 0.97.

Como se puede observar, la sensibilidad en la deteccién de este
contaminante por parte de los electrodos modificados con particulas de hierro,
es muy elevada, sobrepasando por mucho el limite maximo permisible
establecido por normas nacionales e internacionales (25 pgL™ y 10 pgL™
respectivamente). Para confirmar que el sensor es capaz de medir arsénico en
valores alrededor de los limites permisibles, se decidid hacer experimentos de
deteccién electroguimica con el EPCM-Fe al 4 %, bajando drasticamente la
concentracion de arsénico hasta valores los cuales coincidieran con las normas

oficiales ambientales, en un intervalo entre 10 pgL™ y 200 pgL™
y g
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Figura 7.22. Calibracion del EPCM-Fe al 4 % y 6 % en la deteccidn del arsénico.
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En la Fig. 7.23 se presentan las respuestas voltamperométricas del
arsénico a concentraciones de 10 pgL™ y 25 pgL™ sobre el EPCM-Fe al 4 % y
se compara con la respuesta de un EPC-SM. En el pico A de esta gréafica, se
puede ver que es muy ancho, lo cual puede deberse a picos traslapados en un
valor de potencial de alrededor Eps= -0.21 V y lpa = 111.42 pA, cuando la
concentracion de As(V) es de 10 ugL™. De igual manera, se observa un pico
poco definido (pico B) a un valor de potencial de Eyz= -0.21 V y lpa= 75.54 pA
cuando la concentracion de As(V) es de 25 pgL™. Estos dos picos pueden estar
asociados al proceso de oxidacion de As(0) a H3AsOs, el cual se discutié en
secciones pasadas, ya que el valor se aproxima al del pico Il de la Fig. 7.13 A.
Por otro lado, se visualizan unos picos traslapados en las dos graficas (C) a un
valor aproximado de Ep, = -0.05 V que coincide con los del pico | de la Fig. 7.13
A , por lo que pueden ser atribuidos a la reducciéon de H3AsO3; a H,AsO4,
siendo poco definidos, debido posiblemente a las bajas concentraciones de los
aniones de As(V) en la solucion. Ademas, la adsorcion del anion H,AsO, a
bajas concentraciones, se ve perjudicada por la competencia de los aniones
NO3 debido a que se encuentra en mayor concentracion.

En esta misma gréafica se muestra una respuesta voltamperomeétrica del
As(V) a una concentracion de 10 ugL™ sobre un EPC-SM, observandose picos
poco intensos apenas perceptibles, es decir, una casi nula deteccion de este
contaminante, por el contrario, al realizarse este mismo experimento en un
EPCM-Fe, se observaron los picos traslapados A, B y C poco definidos del
arsénico en solucién, lo cual nos vuelve a sugerir que las particulas de hierro
mejoran la deteccion de este contaminante, debido a la alta afinidad que existe
entre este y el hierro.

En la Fig. 7.22 se visualiza la calibracion del EPCM-Fe al 4 % a bajas
concentraciones de arsénico, esto con el fin de establecer la sensibilidad de
este electrodo en un intervalo de 10 a 200 pgL™. Como se puede observar, el
coeficiente de correlacion lineal de esta calibracion es de 0.13, indicando que
no existe este tipo de relacion. Este comportamiento sugiere que a bajas
concentraciones de arsénico, se esté modificando el mecanismo de reaccion y
gue alguna de las etapas que era determinante en la reaccion a altas

concentraciones, ahora no lo sea. Por consiguiente, es necesario evaluar
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nuevos parametros electroquimicos y optimizar las condiciones experimentales
para amplificar la sefial de deteccion de este contaminante. Sin embargo, es
importante destacar que se logré detectar arsénico a bajas concentraciones,
indicando que este electrodo podria ser potencialmente aplicado como un

sensor en la deteccidn de arsénico en muestras de agua real.

150
—— EPCM-Fe 4% + [As(V)] =10 pg L™
105 —— EPCM-Fe 4% + [As(V)] =25 ug L™
—— EPC-SM
100 - A
<
3. 75-
— B
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Direccion anddica
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.______A
O T T T 1 v I
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Figura 7.23. Respuesta voltamperométrica de una solucién de As(V) 10 pugL™y 20 pgL™
en 0.1 NaNO; molL™" en los EPCM-Fe al 4 % y EPC-SM. Potencial de reduccién: -1.10 V por
180 s. Barrido de potencial en direcciobn anddica: -0.70 a 0.70 V (vs. Ag/AgCI/KCl(sat)), a
v= 50 mVs™. Potencial de pretratamiento: -1.10 V por 5 s. Las soluciones se saturaron de

argoén y los experimentos se realizaron a temperatura ambiente.
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8. Conclusiones

De acuerdo con los resultados obtenidos en esta investigacion, se concluye lo

siguiente:

El medio electrolitico disminuy6 significativamente la capacidad de
adsorcion de As(V).

La respuesta voltamperométrica de arsénico es mejor definida en un
EPCM en comparaciéon con un EPC-SM, debido a la presencia de las
formas cristalinas de hierro en la superficie del electrodo.

La disminucion en corriente eléctrica en la sefial de deteccién de
arsénico a pH's mas acidos, se debidé al bloqueo de sitios activos por
parte de los iones H' y por la generacién de arsina en la superficie del
electrodo.

La sefial de deteccion de arsénico fue lineal conforme aumento la
concentracion del electrolito soporte (NaNOs), debido a una mejor
conductividad eléctrica en el medio proporcionada por esta sal.

Se pudo detectar arsénico sin adicionar alguna sustancia quimica como
agente reductor.

La deteccion de este contaminante se llevo a cabo en un medio menos
acido (pH 2.5) en comparacion con otros estudios.

La reduccion quimica de As(V) a As(lll) ocurre debido a las especies
electro disueltas de los hidro(6xidos), seguido de una reduccion
electroquimica de As(lll) a As(0) en la superficie del electrodo.

El EPCM-Fe detect6 arsénico a bajas concentraciones (del orden de
10 ugL™), por lo cual, este electrodo podria ser potencialmente aplicado
como sensor para la deteccion de este contaminante en muestras de

agua real.
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Anexos

ANEXOS

Seccion I. Determinacion de sitios activos

Los sitios activos del grafito se cuantificaron mediante la técnica de
Boehm. Para esta técnica se pesan 0.1 g del material y se adicionan 25 mL de
una soluciébn neutralizante con diferente grado de basicidad y con
concentracion valorada de 0.1 N. Las soluciones neutralizantes son cuatro y se
utilizan para determinar un grupo funcional especifico. A continuacion se
muestran las cuatro soluciones y sus respectivas ecuaciones para poder

cuantificar los sitios oxigenados presentes en el material:

NaHCO3; Csc=Csc

Na,COs3 CscL = Csc + Csi

NaOH CscLr = Csc + Cs. + Csf
NaOC,H, Csat = Csc + CsL + Csf + Csca

Donde:

Csc = Concentracion de grupos carboxilos (meqg™).

CscL = Concentracién de grupos carboxilos y lactonicos (meqg™).

Cs. = Concentracion de grupos lacténicos (meqg™).

Cscir = Concentracion de grupos carboxilos, lacténicos y fenélicos (meqg™).
Csr = Concentracion de grupos fenélicos (meqg™).

Csat = Concentracion de grupos acidos totales (meqg™).

Csca = Concentracion de grupos carbonilos (meqg™).

La concentracién de los grupos oxigenados presentes en la superficie

del material en meqg™ se calcula con la siguiente expresién matematica:

Vin(Cin — Cfi
csa = /o ”:n ) 1000

Donde:
CSA = Concentracion de sitios activos (meqg™).

Vin = Volumen inicial de la solucién neutralizante (L).
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Cin = Concentracion inicial de la solucién neutralizante (eqL™).
Ciin = Concentracion final de la solucion neutralizante (eqL™).
m = masa del material (g).

La concentracion final (Csn) de la solucién neutralizante se determina con

los datos de la titulacién y utilizando la siguiente ecuacion:

c VT x CT
fin — Vm
Donde:
Crin = Concentracion final de la muestra (eqL™).
CT = Concentracion de la solucién titulante (eqL™).
VT = Volumen utilizado de la solucion titulante (mL).

Vm = Volumen de la muestra de la solucion titulante (mL).

El volumen utilizado de la solucién titulante (HCI 0.1N) se identifica de
los datos de la grafica pH vs Volumen gastado, a través de la segunda
derivada. Al valor mas negativo de la segunda derivada le corresponde un valor
de pH y un valor de volumen gastado, el cual es el que se utiliza para los

calculos como VT.

Seccion Il. Equilibrio de adsorcién

La adsorcion es un proceso de transferencia de masa en el cual una o
mas sustancias (adsorbatos) presentes en un fluido, ya sea liquido o gas, se
acumulan en una fase solida (adsorbente) y son removidas del fluido (Vitela-
Rodriguez, 2011). La adsorcion puede clasificarse en fisisorcion y quimisorcion
dependiendo de la naturaleza de las fuerzas que interactian entre el adsorbato
y el adsorbente, siendo la fisisorcion la que involucra fuerzas electrostaticas,
mientras que la quimisorcién involucra enlaces quimicos (Crittenden, 2005).

En el proceso de adsorcion, las moléculas del adsorbato comienzan a
adsorberse en la superficie del sélido a una cierta velocidad, mientras que otras
moléculas ya adsorbidas comienzan a liberarse, llegando asi a un equilibrio.

Una vez alcanzado este equilibrio, la concentracion de la fase acuosa del
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adsorbato es medida y la capacidad de adsorcién es calculada utilizando el

siguiente balance de masa:
V(Co — Ce)
B m

de

Donde ¢e es la capacidad de adsorcion del soluto (mg adsorbato/ g de
adsorbente), C, es la concentracién inicial del adsorbato (mgL™), C. es la
concentracion en el equilibrio (o concentracion final) en mgL™, m es la masa del
adsorbente (g) y V es el volumen de la solucién (L). Para describir la capacidad
de adsorcién en el equilibrio, se han desarrollado diferentes modelos
matematicos, con los cuales se pueden ajustar los datos experimentales. Entre

estos destaca el modelo de Langmuir y el de Freundlich (Crittenden, 2005).

Modelo de Langmuir

La isoterma de Langmuir o ecuaciéon de adsorcion de Langmuir relaciona
la adsorcion de moléculas en una superficie solida con la concentracion de un
medio que se encuentre encima de la superficie sélida a una temperatura
constante. Este modelo supone que: la adsorcion se da en monocapa, el calor
de adsorcidon es constante, los sitios del adsorbente son capaces de adsorber
al menos una molécula y las interacciones entre las moléculas adsorbidas son
despreciables. Esta isoterma puede representar mediante la siguiente

expresion matematica:
o = qmaxbce
¢ 1+DbCe

Donde g. es la capacidad de adsorcion del soluto (mg adsorbato/ g de
adsorbente), Ce es la concentracion en el equilibrio (mgL™), gmax €s la méaxima
capacidad de adsorcion (mg adsorbato/ g de adsorbente) y b es la constante de

adsorcion de Langmuir (Lmg™) (Crittenden, 2005).
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Modelo de Freundlich

Este modelo describe el equilibrio en superficies heterogéneas y no
supone que la adsorciéon se da en monocapas, si no a través de multicapas ya
que existen interacciones entre las moléculas adsorbidas adyacentes. Las

isotermas de este modelo describen la siguiente expresion matematica:
ge = kCel/™

Donde ¢e es la capacidad de adsorcion del soluto (mg adsorbato/ g de
adsorbente), C. es la concentracion en el equilibrio (mgL™), k y n son las
constantes de Freundlich para la capacidad de adsorcion e intensidad de
adsorcion respectivamente (Crittenden, 2005).

Seccion lll. Técnicas electroanaliticas

Como se menciono en el marco teorico, las técnicas electroquimicas han
resultado una buena alternativa para el estudio de metales pesados o
metaloides en solucion acuosa. La electroquimica es una parte de la quimica
gue se dedica al estudio de los procesos y factores que afectan el transporte de
carga a través de la interfase formada por dos fases, generalmente un
electrodo y una disolucién en contacto con él (Gonzalez y Oropeza, 2009). Una
reaccion electroquimica se puede definir como una reaccion 6xido-reduccion en
la que el intercambio de electrones tiene lugar en un electrodo, siendo
heterogénea ya que se lleva a cabo en la interfase entre el electrodo y un
conductor iénico (electrolito soporte) (Faulkner, 1983).

Por lo general, este tipo de reacciones se llevan a cabo en celdas con
arreglo de tres electrodos, los cuales tienen funciones y caracteristicas
diferentes. Cuando se aplica un potencial por medio de un potenciostato, la
carga se transporta por el flujo de electrones a través del electrodo de trabajo,
mientras que en el electrolito soporte, la carga se transporta por el movimiento
de los iones. Las especies electroactivas, o analito, son los iones disueltos en
el electrolito soporte, los cuales pueden oxidarse o reducirse en la superficie
del electrodo de trabajo. El electrodo auxiliar o contra electrodo, tiene la funcion

de cerrar el circuito eléctrico y permitir el flujo de la corrienre a través de la
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solucién, ya que en él, se realiza la semireaccion opuesta a la que ocurre en la
superficie del electrodo de trabajo. Por su parte, el electrodo de referencia tiene
un potencial conocido y constante, el cual permite medir el potencial del
electrodo de trabajo (Martinez, 2012). La Fig. 1 muestra una celda
electroquimica con este tipo de arreglo.

POTENCIOSTATO

AE

R

Gas Inerte —

Electrodo de Trabajo

Electrodo Auxiliar

Electrodo de Referencia

Electrolito Soporte

Figura 1. Celda electroquimica con arreglo de tres electrodos (Martinez, 2012).

Voltamperometria ciclica

Esta técnica resulta de gran importancia en el campo de la
electroquimica, especialmente para estudios de procesos redox, mecanismos
de reaccion, propiedades electrocataliticas, etc. No tiene igual relevancia para
determinaciones cuantitativas, sin embargo mediante ensayos relativamente
sencillos y rapidos es posible obtener un importante conjunto de informaciones.

La voltamperometria ciclica se basa en aplicar un barrido de potencial al
electrodo de trabajo tanto en el sentido directo como en el inverso, es decir.
realizando lo que se denomina barrido triangular de potencial, como lo muestra
la Fig. 2. Este barrido de potencial se inicia en un valor inicial E, hasta un valor
de corte denominado E:;. En este tipo de perturbacion, la pendiente de la

variacion del potencial se conoce como velocidad de barrido (Ortiz et al, 2006).
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Figura 2. Sefal de excitacion en la voltamperometria ciclica (Ortiz et al, 2007).

Para un sistema reversible, la respuesta corriente-potencial que se
obtiene es similar a la presentada en la Fig. 3. Considerando que el barrido se
inicia en el sentido anddico, se observa que al alcanzar el valor adecuado de
potencial para que comience la reaccién de oxidacion, la corriente aumenta
notablemente hasta alcanzar un valor maximo. Dado que la especie que
reacciona es consumida totalmente en la superficie del electrodo, la corriente
de oxidacion cae a medida que se aumenta el potencial Una vez alcanzado el
valor de potencial de inmersion (EM), el barrido de potencial es invertido y se
obtiene un aumento de corriente catodica correspondiente a la reaccion de
reduccion. El ciclo finaliza a un valor de potencial, en este caso, coincidente

con el valor de potencial inicial (Vazquez, 2007).

Voltamperometria de Pulso Diferencial

La voltamperometria de pulso diferencial (o0 DPV por sus siglas en
inglés), es una de las técnicas electroanaliticas que alcanz6 una gran
popularidad a partir de los afios 70’s. En esta técnica, la forma de la onda en la
sefial de excitacion, consiste en una serie de pulsos a manera de escalera
dond e el potencial de base aumenta gradualmente en pequefios intervalos
entre 10 y 100 mV (ancho de pulso = AEs). La amplitud del pulso AEp, se
mantiene constante respecto al potencial de base. En la Fig. 4 se puede

apreciar la sefial de excitacién aplicada en la DPV.
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Figura 3. Voltamperograma ciclico para una reaccién reversible
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Figura 4. Sefal de excitacion aplicada en la DPV
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La corriente resultante del proceso electrédico se mide justo antes de la
aplicacion del pulso (1) y al final de la aplicacion del mismo (2), de esta manera
al graficar la diferencia de corrientes obtenidas (11-12) en funcion del potencial
aplicado (usualmente el potencial aplicado en 1), se obtienen respuestas
tipicas como la mostrada en la Fig. 5, donde la intensidad maxima de corriente
(Ip) es proporcional a la concentracion de especies reactantes (Ortiz et al
2006).

Intensidad de corriente

Potencial

Figura 5. Respuesta tipica de una DPV (Ortiz et al, 2006)

Seccion IV. Distribucion de pKa’s del polvo de grafito

0.8 Distribucion de pKa del
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Figura 6. Distribucion de pKa'’s del polvo de grafito mediante el software SAIEUS-pK-Dist
program © 1994 Jacek Jagiello,
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Seccion V. Punto de carga cero (PZC) de los materiales

Q mmol g
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Figura 7. Distribucion de carga del polvo de grafito sin modificar (PG-SM)
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Figura 8. Distribucion de carga del polvo de grafito modificado con particulas de hierro
(PGM-Fe)
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Figura 9. Slurry pH de la pasta de carb6n modificada con particulas de hierro (PCM-Fe) al 4 %.

Seccién VL. Intensidad de corriente eléctrica corregida
60

55 ——Valor de Ipa

ol Al=1 -1

pa linea base

~~
< 45
3.
~ 0. Valor de |
Linea base
35 4
30 4
As(V) + 0.1 molL™ de NaNO,

25

-0l.8 . -Ol.6 . -Ol.4 . -0l.2 . OTO . 072 . OT4 . 076 . 0.8
E/V vs Ag/AgCI/KCI (sat)

Figura 10. Respuesta voltamperométrica de pulso diferencial sobre un EPCM-Fe al
4 % inmerso en una solucion de As(V) 1.7x10” molL™ + NaNO; 0.1 molL™. Potencial de
reduccién de -1.10 V por 3600 s. Barrido de potencial en direccién anddica: -0.70 a 0.70 V
(vs. Ag/AgCI/KCI (sat)), a v='50 mVs™. Potencial de pretratamiento: -1.10 V por 5 s. La solucién

se satur6 de argén y el experimento se realizé a temperatura ambiente
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