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RESUMEN

El objetivo principal del presente trabajo es el estudio y optimizacion de una
metodologia analitica para determinar As(lll) y Pb(ll) utilizando electrodos de
carbono vitreo modificados con una disolucién de Nafion y champifiones
comerciales (Shiitake, Lentinula edodes (H-1) y Abrantes, Agariscus bisporus (H-
2)). Estos se secaron a 50 °C durante 48 horas, luego se molieron y
homogenizaron en un mortero para posteriormente mezclarlos con Nafion en
diferentes proporciones. Se trabaj6é en una celda electroanalitica con un sistema
de tres electrodos, utilizando como electrodo de trabajo el de carbono vitreo
modificado (Nafion-champifion), como electrodo de referencia el de

Ag/AgCI/KCI/3molL-" y como electrodo auxiliar un alambre de platino.

Se determind que las mejores condiciones para cuantificar arsénico son
modificando el electrodo con 10 uL de mezcla Nafion 5% y champifién Abrantes
(H-2) en proporcién 1 mL:1 mg (C sc.nitrico 0,01 mol L) aplicando un Eacc de -1,0
V (60 s). En estas condiciones se obtuvo un limite de deteccion de 14,2 ug L7,
una sensibilidad de 54,2 pA /ug L' (R% 0,9944) y un rango lineal hasta 142,9 ug
L-1. Se valido la metodologia utilizando muestras de agua potable del laboratorio
dopada con 120 ug L' de As(lll) obteniendo 117 ug L' (ER = -2,5%).
Posteriormente se aplicd la metodologia en la determinacion de As(lll) en una
muestra de agua del Rio Loa del sector de Lomas Huasi, la cual fue analizada
previamente obteniendo una concentracion de 37,9 ug L' de As(lll). Con nuestra

metodologia se obtuvo una concentracion de 37,0 ug L' (ER = -2,3%).

Se estudioé la metodologia para ser aplicada con Pb(ll), pero la incorporacién del
champifidn en la modificacion del electrodo provoca una disminucion de
sensibilidad hacia este analito, obteniéndose mejores resultados utilizando el

electrodo modificado solamente con Nafion.




USEPA
EPA
IARC
OMS
CE
ASV
AdSV
DPV
SWV
SPE
LC

LD

RL

ER
RL-LH
MWCNT

CV/Nx/Hy

ABREVIACIONES

Agencia de Protecciéon Ambiental de Estados Unidos
Agencia de Proteccién Ambiental

Centro Internacional de Investigaciones sobre el Cancer
Organizacion Mundial de la Salud

Comunidad Europea

Voltamperometria Redisolucién anddica
Voltamperometria de adsorcion

Voltamperometria Diferencial de Pulso
Voltamperometria de onda cuadrada

Screen-Printed Electrode (electrodo serigrafiado)
Limite de cuantificacion

Limite de deteccion

Rango lineal

Error relativo

Rio Loa Lomas Huasi

Multi-Walled Carbon Nanotubes

Electrodo Carbono Vitreo modificado con Nafion x% y champifién
Hy.




INDICE DE CONTENIDOS

LINTRODUGCCION .......oooiiiiiieeee ettt 15
I.1. Antecedentes sobre el arsénico..............cccooiiriiiiiiiiic 15
1.2. Antecedentes sobre el PIOMO ... 16
1.3. Técnicas electroanaliticas................cccccooeiiiiiiiiiiiie, 17
1.4. Electrodo de trabajo de carbono vitreo ...............cccoociiiiiiiiin i, 20
1.5. Electrodos modificados .................oceeoiiiiiiiiiiin e, 20
1.6. Electrodos serigrafiados...............c.cooviiiiiiiici e 21
1.7. Antecedentes del Nafion ................c.ccocoiiiiiiiiii e, 22
1.8. Antecedentes sobre los champifiones..............c.ccccco i, 22
L9. Muestra natural..................cccoooiiiiiiii e 24
1. HIPOTESIS Y OBUJUETIVOS .........ooviiieeieieceeecee e 26
ILA. HIPOESIS ...t s e e aaeeens 26
1.2, ODBJELIVOS ...t et et e e s re e e areeens 26
[1.2.1. ODJELIVO GENEIAI .uciiceerereeercreerisreerereescsersesnesesnesessssssssessssnesssssesssssasssasssssnesssnees 26
[1.2.2. ObjetivVOS €SP ECITICOS cvrirerrerrrrrererrereserissnersssnesssseessssessssnessssessssssssssnessssnessssees 26
lll. PARTE EXPERIMENTAL ... 28
LA, INStrumentacion..............ooiiiiiiii s 28
[11.1.1. Aparatos y celda de trabajO ..cccccceeeccerrcseereneercseescssesessnesesseessssessssnesssssessenees 28
[11.1.2. Electrod0s de trabaj0...cieceeccceercreencsenecsnesesseescsseessssessssnesssssesssssesssnesssssesssnees 29
l1.2. Reactivos y diSOIVENtesS ...............cooiiiiiii e 30
lI.3. Procedimiento experimental ...................ccooie i 31
[11.3.1. Modificacion del electrodo de carbono Vitreo.....eceeeveeeeneciessncnennnenne 31
[11.3.2. Medidas VOltampPerOMELIiCAS ..cccveeerrerecrnercrreercsseesssseseesnesssseessssessssnesssssesssnees 32




[11.3.3. Optimizacion de metodologia para determinar de AS(I1)...cccceevereuenierennne 33

[11.3.4. EStUAIOS A€ PB(I1)ueiereeeceercerierireesiencerssessessseessssssssssessssssssssssssssnssssssssassssassns 37
IV. RESULTADOS Y DISCUSION ... 39
IV.A. EStudio de AS(I)........iiii e 39
IV.1.1. Estudio de modificacion dptima ..................cccccoeeiiiiiiii e, 39
IV.1.1.1. Electrodo de carbono vitreo sin ModifiCar.....cccceiceecreecreeseescseesseescnnnne 39
IV.1.1.2. Electrodo modificado con Nafion al 0,5 Y 5% .....cccecceeercerrernnissnercnneesnnnes 39
IV.1.1.3. Electrodo modificado con Nafion y champifion ...eecceeverccercseecseescnenne 39

IV.1.2. Estudio de parametros experimentales para optimizar la metodologia

utilizando electrodos modificados con Nafion-champiién.............................. 41
IV.1.2.1. Estudio en funcion del pH de [a diSOIUCION ....ecceercerccercreerceeeceeceescnenene 41
IV.1.2.2. Efecto en funcion del potencial de acumulacion ......c.cccevceecseecseescnennne 42
IV.1.2.3. Estudio en funcion del tiempo de acumulacion ........uceeeecceescreesceerenees 43
IV.1.2.4. Efecto de la frecuencia de la onda cuadrada......cceceeeversserssnnssesssenssannene a4
IV.1.3. Obtencioén de curvas de calibrado y parametros analiticos................... 45
[V.1.3.1. Curva de calibrado en medio de HNOz....ccoccereeriverinnnsssenssenisnssesssenssannens 45
IV.1.3.2. Curva de calibrado en medio tampon Britton-Robinson (pH=4,6) .....47
IV.1.4. Estudio de repetibilidad....................cccoeiiiiii 48
IV.1.5. Estudio de reproducibilidad de los electrodos modificados ................. 49
IV.1.6. Estudio de velocidad de barrido.................ccccooviriiiniiii 50
IV.1.7. Validacion de la metodologia.............c..cccccoeeiiiiiiiiiiiii e 52
IV.1.8. Estudio en presencia de interferentes...................ccccoovviiiiiiiiii e, 54
IV.1.9. Analisis de As(lll) en una muestra de agua delrioLoa......................... 56
IV.1.10. Modificacion de electrodos serigrafiados................cccccoeviviniinnnnn 57
IV.2. Estudio de PB(Il).............cooorrii e 59
IV.2.1. Estudio de modificacion optima ................ccccoeoiiiiiiiiii e, 59
IV.2.1.1. Electrodo de carbono vitreo sin modifiCar.....cceeieernserisnisnnssenssnssnnns 59




IV.2.1.2. Electrodo modificado con Nafion al 0,5 Y 5% ....ccceccererreerernrissnercsnensnnnes 59

IV.2.1.3. Electrodo modificado con Nafion 0,5% y champifion .......ceeeveeeveeicnnnene 60
IV.2.1.4. Electrodo modificado con Nafion 5% y champifion .......cccceeeveecveeicnnnnne 61
V. CONCLUSIONES ... e e e e e 65
VL BIBLIOGRAFIA . ........ooooeeeeeeeeeeeee et 66

ANEXO | - Resultados obtenidos al realizar medidas en diferentes

condiciones experimentales................cccoooii i 70




Figura 1.
Figura 2.
Figura 3.
Figura 4.
Figura 5.
Figura 6.
Figura 7.
Figura 8.
Figura 9.

Figura 10.

Figura 11.

Figura 12.

Figura 13.

Figura 14.

INDICE DE FIGURAS

Rangos de aplicacion de técnicas electroanaliticas y cromatografia
con detector electroquimiCo..........ccooiiiiii i 18

Esquema de la Voltamperometria de stripping anddico y de

AASOICION. . e 19
Esquema del programa de potencial y el efecto en la corriente......... 20
Esquema de un electrodo serigrafiado.............c.ooiiiiiiinn. 21

Representacion general de la elaboracion de un electrodo

Serigrafiado. ... ..o 22
Estructura molecular del polimero Nafion.........................ol. 22
Potenciostato CHInstrument Modelo 800E...................c.ccoiiennni. 28
Esquema general de una celda electroanalitica............................ 29
Tipos de Champifones utilizados...............ccocoiviiiiiiiiiiii i, 31

Champifiones molidos para ser utilizados en la modificacién del
ElECHIOTO. ...t 32
(A) Voltamperogramas en funcién de la concentracion de As(lll) y (B)
curva de calibrado utilizando un electrodo modificado con 10 pL de

mezcla de Nafion 5%:champifién H-2 en una relacién 1:1. HNO3 0,01

MOl L™, Eace =-1,2 V; tacc =60 8; 50 HZ. . ...eeveiiceeeeceeeeeee 40
Grafico corriente de pico (ip) vs pH. Tampdn Britton-Robinson 0,01 mol
L, 62,5 ug L' As(Ill); Eacc =-1,0 V; tacc =60s; 50 Hz............e..... 42

(A) Voltamperogramas variando el potencial de acumulacion y (B)
grafico corriente de pico (ip) vs. Eacc (V). HNO3 0,01 mol L'; 32,3 pg L-
TAS(IN; tace =60 8; 50 HZ. ..o 43
(A) Voltamperogramas variando el tiempo de acumulacion y (B) grafico
corriente de pico (ip) vs. tacc (s). HNO30,01 mol L'; 32,3 ug L As(lll);
Eacc =-1,2V; 50 HzZ. oo, 43




Figura 15.

Figura 16.

Figura 17.

Figura 18.

Figura 19.

Figura 20.

Figura 21.

Figura 22.

Figura 23.

Figura 24.

(A) Voltamperogramas a diferentes frecuencias y (B) grafico corriente
de pico (ip) vs Frecuencia (Hz). HNO3 0,01 mol L'; 32,3 ug L' As(lll);
Eacc =-1,2 Vi tacc T80 S.onvivrieinii e 44
(A) Voltamperogramas y (B) grafico corriente de pico (ip) en funcion de
la concentracion de As(lll) (restando blanco) en medio HNO3. Eacc = -
1,0V tacc =60 S, B0 HzZ. oo 45
Curva de calibrado (rango lineal) en medio HNOs3. Eacc= -1,0 V; tacc =
B0 S; SO HzZ. ..o s 46
(A) Voltamperogramas y (B) grafico corriente de pico (ip) en funcion de
la concentracion de As(lll) (restando blanco) en medio tampén Britton-
Robinson (pH=4,6) 0,01 mol L". Eacc=-1,0 V; tacc =60 s; 50 Hz........ 47
(A) Curva de calibrado (1° rango lineal) desde 19,6 a 117,6 ug L'y (B)
curva de calibrado (2° rango lineal) desde 117,6 a 318,2 ug L' en
medio tampoén Britton-Robinson (pH=4,6) 0,01 mol L. Eacc = -1,0 V;
tacc =60 S; B0 HZ. .o 47
(A) Grafico corriente de pico (ip) vs. N° medida en HNOs y (B) tampén
Britton-Robinson (pH=4,6) 0,01 mol L'. 32,3 ug L'As(lll); Eacc = -1,0
Vitace =608, 50 HZ...onoi 49
(A) Grafico corriente de pico (ip) vs. N° electrodo. Tampdn Britton-
Robinson (pH=4,6) 0,01 mol L. 62,5 ug L' As(lll); Eacc = -1,0 V; tacc =

(A) Voltamperogramas y (B) grafico corriente de pico (ip) en funcién de
la velocidad de barrido. Tampon Britton-Robinson (pH=4,6) 0,01 mol L-
1:66,2 ug L' de As(lll); Eace=-1,0 V; tacc =60 8; 50 HZ................... 50
Curva de corriente de pico (ip) en funcion de la raiz de la velocidad de
barrido. Tampon Britton-Robinson (pH=4,6) 0,01 mol L"; 66,2 ug L' de
As(l); Eace=-1,0 V; tacc =60 8; 50 Hz. ..., 51

Ecuacion de Randles-SeveiK. ... 52

10




Figura 25.

Figura 26.

Figura 27.

Figura 28.

Figura 29.

Figura 30.

Figura 31.

Figura 32.

Figura 33.

(A) Voltamperogramas en funcion de la concentracién de As(lll) y (B)
curva de calibrado con muestra dopada en medio HNO3 0,01 mol L.
Eacc=-1,0V;tacc =60 S; 50 HzZ. ..o 53
(A) Voltamperogramas en funcion de la concentracion de As(lll) y (B)
curva de calibrado con muestra dopada en medio tampoén Britton-
Robinson (pH=4,6) 0,01 mol L". Eacc=-1,0 V; tacc =60 s; 50 Hz........ 53
Grafico de interferentes en sefal de As(lll) con diferentes iones
metalicos en medio HNO3 y tampdn Britton-Robinson (pH=4,6) 0,01
mol L. 62,5 ug L' de As(lll); 62,5 ug L' iones interferentes; Eacc = -
1,0V tacc =60 S, S0 HzZ. oo 54
Grafico de interferentes en sefal de As(lll) con diferentes compuestos
organicos. Tampon Britton-Robinson (pH=4,6) 0,01 mol L'; 12,0 ug L-
" de As(lll); 6,6; 19,9 y 46,2 ug L™ interferente organico; Eacc = -1,0 V;
tacc =60 S; B0 HZ. ..o 55
(A) Voltamperogramas en funcion de la concentracién de As(lll) y (B)
curva de calibrado de muestra real. Tampén Britton-Robinson (pH=4,6)
0,01 mol L"; Eace=-1,0 V; tacc =60 8; 50 HzZ. ...ovvviiniiii 57
(A) Voltamperogramas de muestra dopada con electrodo serigrafiado
de carbono y (B) curva de calibrado. HNO3 0,01 mol L'; Eacc=-1,0 V;
acc =308, B0 HZ. ..o 58
(A) Voltamperogramas de muestra dopada con electrodo serigrafiado

de nanotubos de carbono y (B) curva de calibrado. HNO3 0,01 mol L-

T EBace =-1,0V; tacc=308; 50 HzZ. ..o 58
Curvas de calibrado con electrodos modificados con Nafion 5% y
0,5%. HNO3 0,01 mol L™!; Eace=-1,2 V; tacc=60s; 50 Hz.................. 59

Curvas de calibrado de electrodos modificados con Nafion 0,5% y
champifion (H-1 y H-2) en relacion 1:1. HNO3 0,01 mol L'; Eacc = -1,2
Vitacc= 00 S, SO HZ. ... 60

11




Figura 34. Curvas de calibrado de electrodos modificados con Nafion vy
champifidén H-1 en relacion 1:1y 1:2. HNO3 0,01 mol L™"; Eace =-1,2 V;
tacc =00 S, DO HzZ. ... 61
Figura 35. Curvas de calibrado de electrodos modificados con Nafion y
champifidén H-2 en relacion 1:1y 1:2. HNO3 0,01 mol L™"; Eace =-1,2 V;
acc =00 S, DO HzZ. ..o 62

12




Tabla 1.
Tabla 2.
Tabla 3.
Tabla 4.

Tabla 5.

Tabla 6.

INDICE DE TABLAS

Concentracion de metales en champifiones...................cccooeiennne. 32
Resultados obtenidos con todos los electrodos modificados............. 40
Parametros experimentales 6ptimos de la metodologia................... 45

Parametros analiticos de las curvas de calibrado obtenidas en HNO3 y
tampon Britton-Robinson (pH=4,6).........ccooiiiiii 48
Comparacion entre electrodos modificados con Nafion 0,5% vy
ChaMIPIAONES. .. e 61
Comparacion entre electrodos modificados con Nafion 5% vy

ChamMPINONES. ... 62

13




CAPITULO I: INTRODUCCION

14




I. INTRODUCCION

I.1. Antecedentes sobre el arsénico

El arsénico es un elemento que se encuentra en la atmosfera, suelos, rocas,
aguas naturales y organismos vivos. Es el 20 elemento mas abundante en la
corteza terrestre, el 40 en las aguas profundas del mar, el 12 en el cuerpo humano
y su concentracion en el agua natural oscila entre 0,5 y 5000 ug L. El arsénico
inorganico ocupa el primer lugar en la lista de contaminantes prioritarios de la
USEPA debido a los efectos negativos que genera sobre la salud humana a corto
y largo plazo, ademas esta clasificado por la IARC como un agente carcindgeno.
La exposicion humana no ocupacional al arsénico se da principalmente por agua
y alimentos, donde las concentraciones tipicas en agua dulce son menores a 10
ug L'y frecuentemente menores a 1 ug L™'. Segun la exposicion o ingesta puede
provocar pérdida de apetito, nauseas, cambios de pigmentacion, engrosamiento
de la piel (hiperqueratosis), alteraciones neuroldgicas y si la exposicion es por
periodos prolongados existe alguna evidencia de que el As también puede
provocar canceres de pulmon, higado, rifidn, vejiga, piel y préstata. El arsénico
también se asocia a desenlaces adversos del embarazo y mortalidad infantil,
debido a exposiciones en el utero y en la primera infancia. Existe una exposicion
ocupacional importante al arsénico en varias industrias, como la mineria del
cobre, la fundicion de sales no ferrosos, la electrénica y la conservacion de la

madera [1-4].

A nivel mundial se han identificado una gran cantidad de acuiferos contaminados
con este elemento, las cuales se encuentran principalmente en Argentina,
Bangladesh, Chile, China, Hungria, USA, etc. En Chile, la presencia de arsénico
ha sido atribuida al norte del pais, especificamente a la quebrada de Camarones
y al Rio Loa, sin embargo, se han reportado concentraciones elevadas en la
laguna Carén y Humedal de Batuco entre otros lugares. La contaminacion por

arsénico de las aguas subterraneas es un problema muy extendido, y hay varias
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regiones en que el agua de bebida presenta importantes niveles de
contaminacién por arsénico. Se estima que 140 millones de personas de al
menos 70 paises han estado bebiendo agua con niveles de arsénico superiores
al valor de referencia provisional de la OMS de 10 ug L. Esto concuerda con
modelos estadisticos elaborados recientemente que indican que entre 94 y 220
millones de personas corren el riesgo de estar expuestas a concentraciones

elevadas de arsénico en las aguas subterraneas [5-7].

A nivel nacional, el arsénico esta presente principalmente en la mayoria de los
ecosistemas del norte de Chile y en algunas partes de la zona central, ya sea de
forma natural o por arsénico presente en fuentes de aguas superficiales por

causas antrépicas, este ultimo derivado de la actividad minera [8].

La toxicidad de las especies arsenicales decrece en el siguiente orden: arsinas >
As(lll) inorganico > As(lll) organico > As(V) inorganico > compuestos de arsonio
> As elemental. En general As(lll) es mas toxico que As(V) y estas especies son
mas toxicas que las organicas. El arsénico inorganico ocupa el primer lugar en la
lista de contaminantes prioritarios de la USEPA y también esta clasificado por la

IARC como carcinégeno para el ser humano [9].

I.2. Antecedentes sobre el plomo

Entre los metales pesados, el Pb es el elemento pesado toxico mas importante
del medio ambiente, su uso se remonta a épocas historicas y debido a sus
propiedades fisicoquimicas se dificulta abandonar su uso, a pesar de que este
posea una naturaleza no biodegradable, por lo que su concentracion se acumula
en el medio ambiente con peligros crecientes. Este metal afecta mdultiples
sistemas corporales y es particularmente perjudicial para los nifilos pequefios. En
bajas concentraciones puede causar serios problemas de salud en casi todos los
organos como el rifidn, cerebro, higado y huesos; el sistema nervioso es el
objetivo mas afectado. El plomo es tan toxico que una vez que penetra en el

cuerpo, causa dafio a las células cerebrales y mata las neuronas, produciendo
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nauseas, mareos y voOmitos. Las principales fuentes de exposicidon son
antropogénicas, tales como la fabricacion de productos quimicos y baterias,

industrias de plastico e impresion, fundicién y operaciones mineras [10-13].

Los niveles de plomo en sangre entre 25 y 60 ug dL' dan lugar a efectos
neuropsiquiatricos como retraso en los tiempos de reaccidén, irritabilidad y
dificultad para concentrarse, asi como enlentecimiento de la conduccién nerviosa
motora y dolor de cabeza. La anemia puede aparecer con niveles de plomo en
sangre superiores a 50 ug dL™'. En los adultos, el célico abdominal, que implica
paroxismos de dolor, puede aparecer con niveles de plomo en sangre superiores
a 80 pg dL™. Los niveles elevados de plomo en sangre que superan los 100 ug
dL' provocan manifestaciones muy graves, como signos de encefalopatia
(condicién caracterizada por inflamacion del cerebro) acompanada de aumento
de la presion dentro del craneo, delirio, coma, convulsiones y dolor de cabeza.
Sin embargo, estas manifestaciones aparecen en nifios con niveles de plomo de
70 ug dL" o mas [14,15].

El plomo organico es quizas mas téxico que el plomo inorganico debido a su
naturaleza liposoluble, lo que tiene consecuencias rapidas. La EPA ha
establecido 1,0 mg L-' como la concentracion maxima permisible de Pb en aguas
residuales industriales y 0,015 mg L' en el agua potable, mientras que la OMS
ha fijado un valor maximo de 0,01 mg L' y la CE de 0,005 mg L' [16,17].

I.3. Técnicas electroanaliticas

Las técnicas electroanaliticas, son una buena alternativa para determinar iones
metalicos, no metalicos y compuestos organicos debido a su rapidez,
selectividad, sensibilidad, bajos limites de deteccidn, relativa simplicidad y
equipos de bajo costo comparado con otras técnicas. Por otra parte, se pueden
aplicar técnicas modernas con equipos desarrollados hace mas de 20 afos. De
estas técnicas electroanaliticas, las de stripping son las mas sensibles debido a

la combinacion de una etapa de acumulacion con modernas técnicas de barrido
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(Voltamperometria Diferencial de Pulso o Voltamperometria de onda cuadrada).
Los analitos pueden ser concentrados en un factor de 100 o 1000 veces, bajando
los limites de deteccion en 2 o 3 6rdenes de magnitud con respecto a aquellas

que no tienen etapa de acumulacién [18,19].

En la Figura 1 se presenta un esquema que indica los niveles de concentracion
detectables de compuestos organicos o complejos metalicos en diferentes
técnicas electroanaliticas como también en la Cromatografia Liquida de Alta

Eficiencia con detector Amperométrico.

Voltametria de Stripping de Adsorcion
™ ~
< e o

Voltametria de Stripping Anédico
P A

< 7
Voltametria de diferencial de pulso
< ~
< 7
Polarografia de diferencial de pulso
> ~
- 7
Polarografia tast
< ~
< 7
Polarografia d.c.
HPLC-ED
< ~
1 1 > 1 “ 1
10” 10" 10" 10" 10" 10
molL™’

Figura 1. Rangos de aplicacion de las técnicas electroanaliticas y cromatografia con detector
electroquimico [20].

En las técnicas de stripping, la acumulacién puede ocurrir por electrélisis (por
ejemplo, Redisolucién anddica, ASV), o por adsorcion (Voltamperometria de

adsorciéon, AdSV). La ASV ha sido la técnica mas utilizada en los ultimos 70 afios.
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Esta permite el anélisis de la mayoria de los iones metalicos cuyo potencial de
reduccion esta dentro de la ventana de trabajo del electrodo-electrdlito soporte.
Sin embargo, no es adecuada para la determinacion de algunos compuestos
organicos e iones metalicos que no se reducen a amalgamas a diferencia de la
AdSV que normalmente es mas sensible y se alcanzan mejores limites de
deteccion que la ASV pudiendo aplicarse a compuestos organicos y complejos
metalicos [19-21]. En la Figura 2 se presentan esquemas de trabajo de estas

técnicas.

S ©

Acumulacién Stripping Acumulacién Stripping

M™ + ne- — M°

Potencial
Potencial

M+nL — MLj
ML, — MLjads

Eac

D

MLpads Ne” — M +nL

@

Tiempo Tiempo

Figura 2. Esquema de la Voltamperometria de stripping anddico y de adsorcion [21].

Luego de la etapa de adsorcion es necesario realizar el barrido con una técnica
sensible. Las dos mas utilizadas son la Polarografia (si el electrodo de trabajo es
de Hg) o Voltamperometria Diferencial de Pulso (DPV) y la Voltamperometria de
onda cuadrada (SWV). La mas sensible es la SWV debido a que se aplica
técnicas de pulso y de corriente alterna y el voltamperograma se obtiene a una
velocidad mayor. Esto se debe a que, al aplicar un potencial mas negativo, la
disolucidn que rodea al electrodo “se empobrece” en el analito, al invertir el
sentido de la corriente, el analito vuelve a la disolucidon, aumentando Ia
concentracion y con ello la corriente en el barrido inverso. [19-22]. En la Figura
3 se presenta un esquema con el programa de potencial y el efecto en la

corriente.
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Figura 3. Esquema del programa de potencial y el efecto en la corriente [21].

I.4. Electrodo de trabajo de carbono vitreo

En 1962, a partir de resinas fendlicas, Yamada y Sato prepararon un carbon
impermeable al gas al que llamaron carbdn vitreo. Este carbono vidrioso tiene
propiedades fisicas interesantes en comparaciéon con otros carbonos tales como,
por ejemplo, carbén impregnado. Una caracteristica importante de su método de
formacion es que los artefactos de carbono se pueden producir de varias formas.
Ademas, el carbono vitreo presenta una alta resistencia a la oxidacidn
especialmente cuando se prepara a temperaturas elevadas, lo que le otorga una
mayor inercia al ataque quimico en comparacion de otros tipos de carbonos,
como varios grafitos. Esta propiedad, junto con el tamafio de poro muy pequefio
convierte al carbon vitreo en un material atractivo para la preparacién de
electrodos inertes [23]. El electrodo de carbono vitreo posee una amplia ventana
para trabajar en electroanalisis y es economico, lo cual lo vuelve una buena

alternativa para realizar estudios.

I.5. Electrodos modificados
Los electrodos modificados con ligandos son de gran importancia en la
electroquimica, ya que permite tener amplias variaciones sintéticas otorgando a

los electrodos mayor sensibilidad, selectividad, estabilidad y respuestas mas
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rapidas, ayudando a superar efectos de matriz y saturacién. Se utilizan en

diferentes campos para la deteccion de compuestos organicos e inorganicos [24].

1.6. Electrodos serigrafiados

Los electrodos serigrafiados (SPEs, por Screen-PrintedElectrodes) son sensores
desechables que se construyen mediante la impresion capa por capa de un fluido
viscoso o tinta en un sustrato de ceramica o plastico. El fluido se debe secar y
solidificar con un tratamiento térmico y posteriormente se debe recubrir para
aislar la trayectoria conductora. La configuracién de estos sensores comprende
un sistema de 3 electrodos (de trabajo, de referencia y auxiliar) mientras que el
material del electrodo de trabajo puede ser grafito, carbono, oro, plata, platino,
oxidos metalicos y nanomateriales. Ademas, contienen aglutinantes, polimeros,
plastificantes, disolventes, aditivos, etc. Es decir, existe una amplia gama de
estos sensores que permiten realizar analisis de diversos analitos de interés
[25,26]. Este tipo de electrodos se han popularizado en los ultimos afios debido
a su comodidad, ya que no es necesario conectar cada electrodo por separado,
y ademas no se requiere una preparacion previa de éste (como lavado y pulido),
cada electrodo es desechable, por lo que para cada estudio se puede utilizar un
electrodo nuevo. En las Figuras 4 y 5 se presenta un esquema de estos

electrodos y su preparacion.

Electrodo auxiliar

Electrodo de trabajo

' ——> Electrodo de referencia

I I F’/r Contactos eléctricos

Figura 4. Esquema de un electrodo serigrafiado.
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Figura 5. Representacion general de la elaboracion de un electrodo serigrafiado.

I.7. Antecedentes del Nafion
El Nafion es un polimero que es generado mediante la copolimerizacién de un
comondémero de éter vinilico perfluorado con tetrafluoroetileno (TFE) [27], lo que

da como resultado la estructura quimica presentada en la Figura 6.

--‘[((|3F CE)(CFCEp)m—
OCF,CFOCF2CFSO3H
CF;

Figura 6. Estructura molecular del polimero Nafion [28].

Este polimero es utilizado por su capacidad de intercambio catidnico, al poseer
sitios anidnicos en su estructura, puede incorporar iones cargados positivamente
y rechazar especies cargadas negativamente, debido a esto se ha utilizado en
una amplia cantidad de trabajos para modificar la superficie de electrodos junto

a otras moléculas, buscando obtener métodos mas sensibles y selectivos [28,29].

1.8. Antecedentes sobre los champiiones

Los champifiones han sido ampliamente estudiados debido a las estructuras que
poseen, siendo los polisacaridos el componente principal de los hongos
comestibles. Estos complejos polimeros, como los heteropolisacaridos, muestran
variabilidad en su composiciéon de monosacaridos, configuracién anomérica, tipo
de enlace y ramificaciéon, ademas algunas de estas moléculas pueden presentar

monosacaridos metilados naturales y también monosacaridos acidos. Debido a
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la complejidad de estas estructuras, sus moléculas se consideran una fuente
interesante de estudio para ser aplicadas en aéreas como la medicina y la
industria. Estos cuerpos frutales carnosos y comestibles de varias especies de
macrofungi pueden aparecer por debajo o por encima del suelo. Por lo tanto, para
la evaluacion del nivel de contaminacién ambiental, generalmente se utilizan
champifiones. Se ha informado que, aunque el grado de contaminacion del suelo
es bajo, las concentraciones de metales en algunas especies de hongos

comestibles silvestres pueden ser altas [30].

En Chile existen diferentes especies de hongos en todos los ecosistemas del
pais, desde el desierto de Atacama hasta Tierra del Fuego. Se ha reportado que
los hongos concentran metales toxicos desde el medio ambiente dependiendo
del lugar en donde crecen. Los hongos que crecen cerca de las minas y los
relaves de las minas pueden enriquecerse con elementos téxicos como Pb, Cd y
As entre ofros. Algunos hongos silvestres chilenos son: Cyttariaspp,
Strobilurusyellow, Boletus granulatus, Chlamydopusmeyenianus (Socaire,
Antofagasta), Battarreastevenii (Aguada de Tongoy, Huasco), Montagnea

arenaria (Tiltil), Agaricus bisporu y Agaricus arvensis [31,32].

Borovicka y col. [33] reportaron recientemente en Scienceof The Total
Environment que la especie Thelephorapenicillata (Republica Checa) concentra
iones metalicos como Cd, As, Cu y Zn y el factor de acumulacion es 330, 2130,
26 y 4 veces mas que otros hongos de la zona [34]. Existe numerosa bibliografia
donde se ha utilizado estos champifiones u hongos con fines de remediacion. Sin
embargo, no se ha reportado su uso en la modificacion de electrodos con el fin
de desarrollar metodologias analiticas para determinar iones metalicos en
muestras de aguas contaminadas. El unico trabajo que se ha reportado es de un
micro-hongo muy especial (Trichodermaasperellum) [35] que se cultivd en una
zona contaminada con metales y luego se utilizé para modificar un electrodo de

carbono vitreo y determinar Pb y Cd.
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En esta tesis se propone modificar electrodos de carbono vitreo con hongos

comerciales adquiridos en un supermercado.

1.9. Muestra natural

La muestra ambiental proviene de aguas superficiales del rio Loa (Norte de
Chile), ya que es sabido que el As se presenta en concentraciones altas en el
ambiente de la cuenca de este rio. Su origen se ha relacionado con el volcanismo
y el geotermalismo asociados a la cuenca, y en las ultimas décadas se ha
vinculado con actividades de la mineria del cobre en Chuquicamata, que forman
parte del proyecto minero de refineria mas importante de la zona. En los
sedimentos del rio Loa se han evidenciado microorganismos capaces de oxidar
y reducir el arsénico, favoreciendo la liberacién de este y provocando eventos

importantes de contaminacion [36,37].
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Il. HIPOTESIS Y OBJETIVOS
I.1. Hip6tesis

Debido a las propiedades adsorbentes de los champifiones por algunos metales
toxicos, se espera que, al utilizarlos para modificar un electrodo de trabajo,
incorporandolos a la superficie de éste, exista una interaccion con los analitos de

estudio y se logre obtener una sefial mas sensible y selectiva.

I1.2. Objetivos

11.2.1. Objetivo general

Desarrollar una metodologia analitica sensible y selectiva en base a las técnicas
voltamperométricas para determinar As(lll) y Pb(ll) en muestras de aguas
contaminadas, utilizando el electrodo de carbono vitreo modificado con

champinones.

11.2.2. Objetivos especificos

e Estudio de As(lll) y Pb(ll) utilizando electrodos de carbono vitreo sin
modificar, modificados con Nafion y luego modificados con Nafion-
champiion.

e Estudio del pH de la disolucién, potencial y tiempo de acumulacién (Eacc, tacc).

e Optimizacion de los parametros del barrido: determinacién de frecuencia.

e Obtencién de curvas de calibrado y determinacion de parametros analiticos:
limite de deteccion, sensibilidad, rango lineal.

e Estudio de repetibilidad.

e Estudio de reproducibilidad.

e Estudio de interferentes.

¢ Estudio de velocidad de barrido.

¢ Validacion de la metodologia.

e Analisis de muestras reales.
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lll. PARTE EXPERIMENTAL

A continuacion, se presenta los instrumentos, reactivos y disolventes, ademas del

procedimiento utilizado.

lll.1. Instrumentacién

ll.1.1. Aparatos y celda de trabajo

Para realizar las medidas voltamperométricas se utilizé un potenciostato
CHinstrument Modelo 800E software CHI852D Electrochemical Analyzer
presentado en la Figura 7. Para ajustar pH se utilizé un pH-metro: Thermo Orion
Modelo 410.

Figura 7. Potenciostato CHInstrument Modelo 800E.

Para los ensayos se utilizé una celda electroquimica con montaje para tres
electrodos, siendo el electrodo de trabajo un electrodo de carbono vitreo o
serigrafiado modificado, un electrodo de referencia de Ag/AgCl en KCI 3 mol L™
y como electrodo auxiliar un alambre de platino, en la Figura 8 se presenta un

esquema general del sistema.
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Figura 8. Esquema general de una celda electroanalitica. 1) Electrodo de trabajo (carbono vitreo
modificado o serigrafiado); 2) Electrodo de referencia Ag/AgCl en KCI 3 mol L'; 3) Electrodo
auxiliar de alambre de platino; 4) Canula para el paso de argén o nitrégeno; 5) Barra magnética

para agitacion.

l11.1.2. Electrodos de trabajo

e Electrodo de carbono vitreo 3 mm.

e Electrodo serigrafiado de carbono Dropsens DRP-C110. Electrodo de trabajo:
carbono; electrodo auxiliar: carbono; electrodo de referencia: plata.

e Electrodo serigrafiado de nanotubos de carbono Dropsens DRP-110CNT.
Electrodo de trabajo: carbono/MWCNT-COOH,; electrodo auxiliar: carbono;

electrodo de referencia: plata.
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lll.2. Reactivos y disolventes

Agua calidad HPLC, d: 1,00 g mL™", Merck

Nafion 5%, d: 0.874 g mL-", Aldrich

Acido nitrico (HNO3) 65%, d:1,39 g mL™", Suprapur Merck

Acido bérico (H3BO3) d: 1,48 g mL™", Suprapur Merck

Acido fosférico (HsPO3) 85%, d: 1,71 g mL™!, Suprapur Merck

Acido Acético (CH3COOH) 100%, d: 1,05 g mL™", Suprapur Merck
Hidroxido de Sodio (NaOH), d: 1,04 g mL™", 30% m/m, Titripur Merck
Etanol (CH3CH20H), d: 0,79 g mL", LiChrosolv Merck
Dodecilsulfato de sodio (C12H25Na04S) 99%, Sigma

Bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CH3(CH2)1sN(Br)(CHs)3) 99%, Sigma
Acido humico, sal sédica (CsHsNa204) grado técnico, Aldrich
Patrones Certipur, Merck de 1000 mg L-1

e Arsénico (lll)

e Plomo (II)

e Cobre (I
e Cromo (lll
e Cromo (VI)

e Mercurio (Il)
e Cadmio (Il)

e Arsénico (V)
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lll.3. Procedimiento experimental

l11.3.1. Modificacién del electrodo de carbono vitreo

El champifidén se procede a secar en estufa durante 48 horas a 50°C, después
se muele y homogeniza en un mortero. Se prepara una mezcla de champifién y
Nafion, en diferentes proporciones masa de champifidén vs. mL de Nafion, la cual
se deja 10 minutos en bafo de ultrasonidos. A continuacién, el electrodo se pule
con alumina 0,3 pym, luego se procede a limpiar, dejandolo 5 minutos en etanol y
después en agua en un bano de ultrasonidos. Finalmente se coloca en la
superficie del electrodo una alicuota de 5 0 10 uL de la mezcla Nafion: champifidén

y se deja secando 15 minutos en la estufa a 45°C.

Este procedimiento fue utilizado también en la modificacién de electrodos

serigrafiados.

Los champifones utilizados para la modificacién se presentan en la Figura 9 y
10, ademas estos fueron analizados en un laboratorio de servicio obteniéndose

los resultados presentados en la Tabla 1.

Champiiién H-1 Champiién H-2

Setas del huerto Shiitake Abrantes Champifion Paris

(Lentinula edodes) (Agariscus bisporus)

Figura 9. Tipos de Champifiones utilizados.
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H-1 H-2

Figura 10. Champifiones molidos para ser utilizados en la modificacién del electrodo.

Tabla 1: Concentracién de metales en champifiones.

Muestra | As (ug/Kg) | Cr(ug/Kg) | Cd (ug/Kg) | Pb (ug/Kg)
H-1 380,74 3671,56 988,33 1127,69
H-2 445 35 5727,96 902,76 2629,94
11l.3.2. Medidas voltamperométricas
Inicialmente antes de utilizar un electrodo modificado se realizan

voltamperogramas ciclicos en el rango de potencial de 0,8 a -0,6 V durante 15
ciclos. Los estudios para ambos analitos se realizaron mediante la técnica de
ASV con un barrido en el sentido anddico desde -1,2 a 0,8 V y como parametros
iniciales se aplico un potencial de acumulacién de -1,2 V durante 60 s (frecuencia
50 Hz). Se trabajoé en una celda electroquimica con un volumen de 15,0 mL de
electrolito soporte, utilizando acido nitrico o tampon Britton-Robinson en una
concentracion de 0,01 mol L. Se utilizd una barra magnética para agitar

constantemente a 1200 rpm.
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111.3.3. Optimizaciéon de metodologia para determinar de As(lll)

111.3.3.1. Estudio de modificacion optima del electrodo

Con el objetivo de obtener un electrodo de trabajo sensible y selectivo al As(lll),
se busco en primer lugar, las condiciones éptimas para modificar el electrodo de
carbono vitreo, para ello se utilizé el método univariable y se trabaj6é en una celda

electroquimica con un volumen de 15 mL de HNO3 0,01 mol L.

Inicialmente se estudid con el electrodo de carbono vitreo sin modificar,
adicionando alicuotas de As(lll) hasta una concentracién en celda de 166,7 ug L
', luego se modificaron electrodos de carbono vitreo con una alicuota de 10 uL
de Nafion al 0,5% y 5%, las mediciones se realizaron teniendo concentraciones
en celda ente 0y 142,9 ug L' de As(lll).

Finalmente se estudié el electrodo modificado con Nafion y champifién,
trabajando con concentraciones en celda de As(lll) de hasta 142,9 ug L. La
busqueda de estos parametros 6ptimos fue muy extensa debido a las condiciones

experimentales aplicadas en la modificacién del electrodo, las cuales fueron:

1. Concentracion de Nafion: 0,5y 5 %

2. Relacion Nafion:champifién (mL; mg): 1:1y 1:2
3. Eleccién del champiion: H-1y H-2
4

. Volumen de mezcla aplicada al electrodo: 5 0 10 uL
Los procedimientos y resultados obtenidos se presentan en el Anexo I.

111.3.3.2. Optimizacion de parametros experimentales

Luego de obtener la modificacion del electrodo de carbono vitreo que
proporcionara una sefial de As(lll) fina y de mayor corriente, se procedié a buscar
los mejores parametros experimentales. El electrodo elegido fue preparado con
una alicuota de 10 yL que contenia Nafion 5% y champifion H-2 en proporcion

Nafion:champifion (mL;mg) de 1:1. Con este electrodo se realizaron estudios en
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funcién del pH de la disolucién, potencial de acumulacién (Eacc), tiempo de
acumulacion (tacc) y frecuencia de la onda cuadrada. Se comenzo con el estudio
de pH de la disolucién, para esto se agreg6 en una celda electroquimica 15,0 mL
de tampdn Britton-Robinson (pH=2,3) 0,01 mol L', una concentracion fija de 62,5
ug L' de As(lll) y se trazaron los voltamperogramas luego de adicionar alicuotas
de una disolucién de NaOH al 30% m/m y de medir el pH después de cada
adicion.

A continuacion, para el estudio de potencial de acumulacion (Eacc), tiempo de
acumulacion (tacc) y frecuencia de la onda cuadrada se trabajé en una celda que
contenia 15,0 mL de HNO3 0,01 mol L'y 32,3 ug L' de As(lll). En cada estudio

se utilizé un electrodo de carbono vitreo recién modificado.

111.3.3.3. Obtencién curva de calibrado

Una vez obtenido el pH adecuado, Eaxcc, tacc y frecuencia del barrido se procedio
a realizar curvas de calibrado en acido nitrico y tampdn Britton-Robinson
(pH=4,6) 0,01 mol L', para esto se trazaron voltamperogramas por triplicado del
blanco y se repitio el proceso luego de realizar adiciones de As(lll) de 1,0 mg L.
Se trabajé con concentraciones de As(lll) en la celda entre 19,6 y 347,8 yg L, a
partir de estas curvas se determinaron los rangos lineales, limites de deteccion y
sensibilidad de la metodologia. Se prepardé un electrodo de carbono vitreo

modificado para cada serie de medidas.

111.3.3.4. Estudio de repetibilidad

Se trazaron 15 voltamperogramas consecutivos para ver la variacion de la
corriente de pico obtenida entre cada medida. Se trabajoé en una celda con un
volumen de 15,0 mL de electrolito soporte y una concentracion fija de 32,3 ug L
' de As(lll). Este estudio se realizé en acido nitrico y tampon Britton-Robinson
(pH=4,6) 0,01 mol L"". Se preparo un electrodo de carbono vitreo modificado para

cada estudio.
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111.3.3.5. Estudio de reproducibilidad de electrodos modificados

Se prepararon 15 electrodos modificados, los cuales se evaluaron de manera
individual, se midieron inicialmente en una solucion tampén Britton-Robinson
(pH=4,6) 0,01 mol L' (blanco) y luego con una concentracion fija en celda de 62,5
ug L de As(lll). Se calculo el error obtenido con estos 15 electrodos preparados

por el método de drop casting.

111.3.3.6. Estudio de velocidad de barrido

Para realizar este estudio se agregd en la celda electroquimica 15,0 mL de
tampon Britton-Robinson (pH=4,6) 0,01 mol L'y 100 pL de As(lll) 1,0 mg L™,
obteniendo una concentracion fija de 66,2 ug L. A continuacién, se trazaron

voltamperogramas ciclicos a velocidades desde 16 a 400 mV s-'.

111.3.3.7. Validacién de la metodologia
Con los estudios anteriores se obtuvo una metodologia para cuantificar As(lll)

utilizando electrodos de carbono vitreo modificados con Nafion y champifidn.

La metodologia se validé utilizando una muestra de agua potable del laboratorio
la cual fue dopada con 120,0 ug L' de As(lll). Inicialmente se prepararon
electrodos de carbono vitreo modificados para cada electrolito y se trabajé en
una celda con un volumen de 15,0 mL considerando la alicuota inicial de la
muestra, la cual corresponde a una concentracion de As(lll) de 12 uyg L™ para
HNOs; y 20 pg L' para el tampoén Britton-Robinson (pH=4,6). Se midio por
triplicado, luego se agregaron adiciones sucesivas de 100 uL de As(lll) 1,0 mg L-

'y se construyo la curva de calibrado.

Esta muestra dopada también se utilizo6 para determinar arsénico mediante
electrodos serigrafiados comerciales de carbono (DRP-C110) y nanotubos de
carbono (DRP-110CNT), los cuales no registran sefial de arsénico sin la
modificaciéon. Los electrodos fueron modificados con una alicuota de 5 L, se
trabajé en una celda con un volumen de 15,0 mL de HNO3 0,01 mol L' y una

concentracion inicial en celda de 12 upg L' de As(lll). Se trazaron los
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voltamperogramas del blanco y luego se adicionaron alicuotas de 10 uL de As(lll)
10 mg L.

111.3.3.8. Estudios interferentes

Se realizaron estudios de la presencia de iones metalicos como interferentes.
Para esto se trabajoé con una concentracion fija en celda de 62,5 ug L' de As(lll)
(la sefal obtenida inicialmente se consider6 el 100%), luego se adicion6 una
alicuota de Pb(ll), Cu(ll), Cr(VI), Hg(ll), Cd(ll), As(V) o Cr(lll) para obtener la
misma concentracion de As(lll) (62,5 ug L™') y se midio la corriente del pico de As
después de cada adicion. Este estudio se realizé en acido nitrico y tampon
Britton-Robinson (pH=4,6) 0,01 mol L.

Por otro lado, se estudiaron también compuestos organicos, debido a que las
aguas naturales a veces contienen acido humico y/o surfactantes, se realizaron
medidas en presencia de acido humico, dodecilsulfato de sodio (SDS), un
surfactante aniénico y bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB) un surfactante
catidnico. Para realizar este estudio se utilizé una muestra de agua potable del
laboratorio dopada con 120,0 ug L' de As(lll). Se trabajé en una celda con 15,0
mL de tampodn Britton-Robinson (pH=4,6) 0,01 mol L' y se adiciond una alicuota
de 1,5 mL de la muestra de agua, obteniendo una concentracion de 12 uyg L' de
As(lll). Posteriormente se adicionaron alicuotas de 20, 40 y 80 uL del compuesto
organico (5000 mg L") trazando 3 veces los voltamperogramas después de cada
adicion.

111.3.3.9. Analisis de una muestra de agua del Rio Loa

Finalmente, se aplicé la metodologia en el analisis de As(lll) en una muestra del
Rio Loa del sector de Lomas Huasi proveniente del Norte de Chile. Esta muestra
habia sido analizada previamente utilizando un electrodo de pasta de carbdn
modificado con carragenano obteniendo un valor promedio de 37,9 pg L™ para
As(lll). Cabe destacar que esta muestra fue enviada a Sernageomin (ICP-MS)

donde solo podian reportar la concentracion total de arsénico, la cual fue de 830
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ug L' Con el electrodo de pasta de carbon-carragenano se reporté una
concentracion total de arsénico de 814 ug L. Para realizar la determinacion de
As total es necesario reducir el As(V), con nuestra metodologia se traté de

realizar, pero el agente reductor en exceso interferia en las medidas.

Se utiliz6 el método de adicion estandar para realizar la cuantificacion,
inicialmente se prepard un electrodo de carbono vitreo modificado y se prepard
una celda con un volumen de 15 mL de tampon Britton-Robinson (pH=4,6) 0,01
mol L' considerando la alicuota inicial de la muestra, la cual corresponde a una
concentracion de As(lll) de 15,2 ug L', se midié por triplicado, luego se

adicionaron alicuotas de 7 pL de As(lll) 10 mg L.

111.3.4. Estudios de Pb(ll)

11.3.4.1. Preparacion del electrodo de carbono vitreo modificado para
analisis de Pb(ll)

Con el objetivo de obtener un electrodo de trabajo sensible y selectivo para Pb(ll),
se buscé obtener las condiciones 6ptimas para modificar el electrodo de carbono
vitreo, para esto se utilizé el método univariable y se trabajé en una celda

electroquimica con un volumen de 15 mL de HNO3 0,01 mol L.

Inicialmente se estudio el electrodo de carbono vitreo sin modificar, adicionando
alicuotas de As(lll) hasta una concentracion en celda de 142,9 ug L™, luego se
modificaron electrodos de carbono vitreo con una alicuota de 10 yL de Nafion al
0,5% y 5%, se realizaron mediciones con una concentracion en celda de 6,6 a
142,9 ug L' de Pb(ll). A continuacion, se estudié la modificacion de Nafion con
champifidén, para esto se modificaron electrodos con 10 uL de diferentes
combinaciones, en las cuales se utilizé Nafion al 0,5% y 5% con los champifiones
H1 y H2 en proporcion Nafion(mL):champifidon(mg) de 1:1 y 1:2. Se realizaron

medidas con una concentracion en celda de 6,6 a 142,9 ug L' de Pb(ll).
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION

IV.1. Estudio de As(lll)

IV.1.1. Estudio de modificacion 6ptima
Se realizaron medidas utilizando un electrodo de carbono vitreo sin modificar,
modificado solamente con Nafion y modificado con Nafion/champifién, variando

las concentraciones de éstos, ademas de la procedencia del champifidn.

IV.1.1.1. Electrodo de carbono vitreo sin modificar
Se adiciond As(lll) en la celda, hasta obtener una concentracion final de 166,7 ug
L-'. Como resultado de estas adiciones, no se aprecidé ninguna sefial, lo cual

indica que el electrodo sin modificar no es adecuado para determinar As(lll).

IV.1.1.2. Electrodo modificado con Nafion al 0,5y 5%

Se realizaron mediciones teniendo concentraciones en celda ente 0 y 142,9 ug
L-' de As(lll). Con ambos electrodos se obtuvo una sefial base aproximadamente
en 0,1V, la cual fue aumentando al adicionar el analito. El As se detecté desde
los 6,6 ug L'; siendo mas intensa la corriente obtenida por el electrodo con Nafion
al 5%. A partir de esto, se determind que el Nafion le otorga sensibilidad al
electrodo hacia el analito, pero se obtiene una sefal inestable que varia
considerablemente entre medidas y una linealidad deficiente en el rango
estudiado, por lo tanto, no es apto para cuantificar As. Las pruebas siguientes se

hicieron realizando mezclas de Nafion con champifiones.

IV.1.1.3. Electrodo modificado con Nafion y champiinén

Se realizaron pruebas obteniéndose senales mas claras y estables para el As(lll)
luego de adicionar el champiién a la modificacion, a partir de esto se pudo
comprobar que este electrodo modificado era adecuado para realizar este
estudio. Los resultados obtenidos de los estudios previos se presentan en la

Tabla 2. Los voltamperogramas y graficos se presentan en el Anexo 1 (Al).
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Tabla 2. Resultados obtenidos con todos los electrodos modificados.

Electrodo Rango lineal LD LC Sensibilidad R?
(ng/L) (ng/L) | (ng/L)

Ccv N/A N/A N/A N/A N/A
10 CV/Nojs N/A N/A N/A N/A N/A
10 CV/Ns [6,6-142,9] | 13,5 | 3784 0,2518 0,7286
10 CV/No,s/H-1/1:1 N/A N/A N/A N/A N/A
10 CV/Nos/H-1/1:2 N/A N/A N/A N/A N/A
5 CV/Nos/H-1/1:1 N/A N/A N/A N/A N/A
10 CV/Ns/H-1/1:1 N/A N/A N/A N/A N/A
10 CV/Nos/H-2/1:1 | [19,6 - 142,9] | 19,2 64,1 0,0095 0,9931
10 CVINs/H-2/1:1 [6,6 - 142,9] 14,2 47,3 0,0542 0,9944
10 CV/Ns/H-2/1:2 [6,6 - 142,9] 37,7 125,6 0,0498 0,9617

CV: carbono vitreo, N: Nafion, N/A: no aplica.

Como se aprecia en la Tabla 2, solamente con el champifién H-2 se obtuvieron

resultados validos, debido a que con el champiiion H-1 las sefiales fueron

menores o nulas. En estos estudios se determiné que los electrodos modificados

sirven solo para una serie de medidas. En |la Figura 11 se presentan los mejores

resultados obtenidos, los cuales corresponden al electrodo modificado con 10 pL

de la mezcla de Nafion 5%:champiidn H-2 en una relacién 1mL:1mg. En todos

los estudios posteriores se utilizé esta modificacion.

Ip (HA)

[A]

As(lll) (ug/L)

Blanco

——6,6

—— 196
323

——625
1429

Y=0,9092+0,0542X
R’=0,9944
SD=0,2564
LD=14,2pg/L

6. | LC=47 3ug/L
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0,1

0,0
E (V)

. . 66 093
l 196 222
- 323 272
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142,9
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Figura 11. (A) Voltamperogramas en funcion de la concentracion de As(lll) y (B) curva de calibrado

utilizando un electrodo modificado con 10 yL de mezcla de Nafion 5%:champifiéon H-2 en una
relacion 1:1. HNO3 0,01 mol L™; Eacc = -1,2 V; tace = 60 s. 50 Hz.
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La absorcion de metales depende de la presencia de grupos funcionales como
carboxilo, sulfonato, amina, hidroxilo, carbonilo y otros con los que pueden
interactuar elementos como el arsénico. Los hongos contienen macronutrientes
como minerales (potasio, fésforo, calcio, selenio), vitaminas (niacina, tiamina,
riboflavina, acido félico), proteinas y carbohidratos (polisacaridos) pudiendo
interactuar con el analito de diferentes formas, por ejemplo, a través de los
polisacaridos que son uno de los componentes principales de los champifiones,
los cuales poseen varios grupos funcionales como carboxilicos y sulfénicos, que

son capaces de formar complejos con iones metalicos [30,38,39,40].

Por lo tanto, lo que podria estar ocurriendo en la etapa de acumulacién y de

barrido es lo siguiente:

Acumulacion:  As(lll)-champifion + 3e- — As(0) + champifion  Eaec =-1,2V

Barrido: As(0) — As(lll) + 3e- Epico= 0,1V

Como se observan diferencias en esta oxidacidn cuando se utilizan diferentes
champifiones (H1 o H2), es probable que el As(lll) se una a los grupos presentes

en él.

IV.1.2. Estudio de parametros experimentales para optimizar la metodologia
utilizando electrodos modificados con Nafion-champiién

IV.1.2.1. Estudio en funcién del pH de la disoluciéon

Se estudio el pH de la disolucion utilizando tampdn Britton-Robinson (pH=2,3),
se trabajo con una concentracion fija de As(lll) y se varié el pH con una disolucion

de hidroxido de sodio. Los resultados obtenidos se presentan en la Figura 12.

41




pH ip
225 472
] 349 152
4 . 3,98 313
425 391
o 462 512
3 * 495 471
577 4,06
63 348
2+ 6,97 2,89
. 7.93 1,31
8,93 048
9,29 0,21

Ip (uA)

pH
Figura 12. Gréfico corriente de pico (ip) vs pH. Tampon Britton-Robinson 0,01 mol L'; 62,5 ug L-
! AS(”'); Eacc=-1,0 V; tacc = 60 s; 50 Hz.
Como se puede apreciar en la Figura 12, las corrientes de pico mayores se
obtienen a pH 2,3; 4,6 y 5,0; las cuales corresponden a 4,72; 5,12 y 4,71 yA
respectivamente. A partir de estos resultados, se decidid utilizar como electrolito

soporte el tampon Britton-Robinson ajustado a pH 4,6.

Las corrientes obtenidas en tampon son similares a las obtenidas en acido nitrico,
el cual posee un pH de 2,3 aproximadamente, por este motivo este electrdlito se
siguié utilizando en los estudios de optimizaciéon. En algunos estudios se

realizaron medidas en ambos electrolitos a modo comparativo.

IV.1.2.2. Efecto en funcion del potencial de acumulacién
En este estudio se trabajdé con una concentracién en celda fija de As(lll), se
dejaron todos los parametros constantes y se vari6 el potencial entre 0,0 y -2,0

V. Los resultados obtenidos se presentan en la Figura 13.
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Figura 13. (A) Voltamperogramas variando el potencial de acumulacién y (B) gréfico corriente de
pico (ip) vs. Eacc (V). HNO3 0,01 mol L; 32,3 ug L™ As(lll); tacc = 60 s; 50 Hz.

A partir del grafico de la figura 13B, se puede apreciar que el pico estudiado sufre
una amplia variacion en el rango de estudio, observandose que el potencial de
acumulacién de -1,0 V es el que entrega la sefal con la intensidad de corriente

mas alta, debido a esto se selecciond este potencial.

IV.1.2.3. Estudio en funcion del tiempo de acumulaciéon
En este estudio se trabajé con una concentracidon en celda fija de As(lll), se
dejaron todos los parametros constantes y se vario el tiempo de acumulacion

entre 30 y 600 s. Los resultados obtenidos se presentan en la Figura 14.

_ 45 - E 2 25 .
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Figura 14. (A) Voltamperogramas variando el tiempo de acumulacion y (B) grafico corriente de
pico (ip) vs. tacc (s). HNO3 0,01 mol L™"; 32,3 ug L' As(Ill); Eacc=-1,2 V; 50 Hz.
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A partir de los resultados obtenidos se observa que se tiene una clara tendencia
lineal a medida que aumenta el tiempo de acumulacién, por lo tanto, el tiempo
de 600 s es el que entrega una sefal de mayor intensidad. Los estudios
siguientes se realizaran con un tiempo de 30 o 60 s para no extender el tiempo

de analisis, pero en caso de muestras muy diluidas este valor se podra aumentar.

IV.1.2.4. Efecto de la frecuencia de la onda cuadrada

Se realiz6 el estudio en funcion de la frecuencia en la técnica de
voltamperometria de onda cuadrada, utilizada en la etapa de barrido. Para esto
se trabajé con una concentracion en celda fija de As(lll), se dejaron todos los
parametros constantes y se trazaron voltamperogramas a 25, 50, 75y 90 Hz. Los

resultados obtenidos se presentan en la Figura 15.
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Figura 15. (A) Voltamperogramas a diferentes frecuencias y (B) grafico corriente de pico (ip) vs
Frecuencia (Hz). HNO3 0,01 mol L™"; 32,3 ug L' As(lll); Eacc=-1,2 V; tacc = 60 s.

Como se puede apreciar en la Figura 15, a medida que la frecuencia de la onda
cuadrada aumenta, también aumenta la corriente de pico de As. Sin embargo,
las sefiales son mas anchas y con ruido de fondo. Por este motivo, el valor

escogido fue de 50 Hz.
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IV.1.3. Obtencion de curvas de calibrado y parametros analiticos
Se realizaron curvas de calibrado utilizando los parametros 6ptimos obtenidos en

los estudios anteriores, los cuales se presentan en la Tabla 3.

Tabla 3. Parametros experimentales 6ptimos de la metodologia.

Parametro Eacc tacc Frecuencia
Valor 6ptimo | -1.0V | 60s 50 Hz

En la obtencion de las curvas de calibrado, se trazaron voltamperogramas del
blanco y luego de agregar alicuotas de As(lll). A partir de las curvas se
determinaron parametros analiticos como rango lineal, sensibilidad, limite de
deteccion y cuantificacién. La curva de calibrado se construyé utilizando acido
nitrico y tampon Britton-Robinson (pH=4,6). Los resultados obtenidos se

presentan en las Figuras 16-19.

IV.1.3.1. Curva de calibrado en medio de HNO3;
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Figura 16. (A) Voltamperogramas y (B) grafico corriente de pico (ip) en funcion de la
concentracion de As(lll) (restando blanco) en medio HNO3 0,01 mol L. Eacc=-1,0 V; tacc = 60 s;
50 Hz.

A partir de la curva de la figura 16B se puede observar que la corriente de pico

varia linealmente con la concentracion de As(lll) hasta una concentracion

45




aproximada de 250,0 ug L™, a partir de esta curva se obtuvo el rango lineal. En

la Figura 17 se presenta la curva de calibrado en el rango lineal.

187 |Y=1,3286+0,0499X
?g 164 |R*=0,9783
= = »
= 14 SD=0,6219 ¢
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6 P ]
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As(Ill) (pg/L)

Figura 17. Curva de calibrado (rango lineal) en medio HNO3 0,01 mol L. Eacc=-1,0 V; tacc = 60
s; 50 Hz.

Para la determinacion de los parametros analiticos se utilizé la curva de calibrado
obtenida de la regresion lineal, la cual se expresa mediante el modelo y = a + bx,
donde la pendiente b, corresponde a la sensibilidad. Por otro lado, para el calculo
del LD y LC se utilizé el método aproximado de Miller, el cual presenta las

siguientes ecuaciones [41].
LD=3SD/b
LC=10SD/b
Donde SD corresponde a la desviacion estandar de la curva de calibrado.

La curva de calibrado obtenida en el rango lineal tiene un R? de 0,978, una
sensibilidad de 0,0499 pA / pyg L' y presenta un limite de deteccion vy

cuantificacion de 37,3y 124,4 ug L' respectivamente.
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IV.1.3.2. Curva de calibrado en medio tampén Britton-Robinson (pH=4,6)
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Figura 18. (A) Voltamperogramas y (B) grafico corriente de pico (ip) en funcion de la

concentracion de As(lll) (restando blanco) en medio tampdn Britton-Robinson (pH=4,6) 0,01 mol
L. Eacc= -1,0 V; tacc = 60 s; 50 Hz.

A partir de la Figura 18B se puede observar que la curva obtenida presenta dos
rangos lineales, el primero desde aproximadamente 19,6 a 117,6 yg L' y el
segundo desde aproximadamente 117,6 a 318,2 ug L', ademas se presenta una
saturaciéon aproximadamente a los 318,2 ug L, ya que la corriente de pico no
varia al aumentar la concentracion de As(lll). En la Figura 19 se presentan las

curvas de calibrado obtenidas seleccionando ambos rangos lineales.
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Figura 19. (A) Curva de calibrado (1° rango lineal) desde 19,6 a 117,6 ug L' y (B) curva de
calibrado (2° rango lineal) desde 117,6 a 318,2 ug L' en medio tampon Britton-Robinson (pH=4,6)
0,01 mol L. Eacc=-1,0 V; tacc = 60 s; 50 Hz.
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A partir de las curvas de calibrado presentadas en la Figura 19, para el 1° rango
lineal se obtiene un R? de 0,988, un LD de 13,4 ug L'y un LC de 44,8 ug L™, por
otro lado, para el 2° rango lineal se obtiene un R? de 0,994, un LD de 15,5 ug L
TyunLC de 51,6 ug L.

En la Tabla 4 se presenta un resumen de los parametros analiticos obtenidos
con las curvas de calibrado utilizando como electrdlito HNO3 y tampdn Britton-

Robinson (pH=4,6) en concentracion 0,01 mol L.

Tabla 4. Parametros analiticos de las curvas de calibrado obtenidas en HNOz y

tampon Britton-Robinson (pH=4,6).

Medio Rango lineal LD LC Sensibilidad R?
(ngL™) (ngl™) | (ngL™) (A/ugL™)
HNO3 [19,6 — 285,7] 37,3 124,4 0,0499 0,9783
Tampon pH 4,6 [19,6 - 117,6] 13,4 44,8 0,0510 0,9884
Tampoén pH 4,6 | [117,6 — 318,2] 15,5 51,6 0,1349 0,9938

Al comparar los resultados obtenidos en los diferentes electrolitos soporte, se
puede concluir que en el rango de 117,6 a 318,2 ug L' a pH 4,6 se obtiene una

mayor linealidad, sensibilidad y los LD tedricos son muy similares.

IV.1.4. Estudio de repetibilidad

Manteniendo una concentracion fija de As(lll), se trazaron 15 voltamperogramas
consecutivos para ver la variacion de la corriente de pico obtenida entre cada
uno de estos. Los resultados obtenidos para ambos electrolitos soporte se

presentan en la Figura 20.
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Figura 20. (A) Grafico corriente de pico (ip) vs. N° medida en HNO3 y (B) tampdn Britton-
Robinson (pH=4,6) 0,01 mol L. 32,3 ug L' As(Ill); Eacc=-1,0 V; tacc = 60 s; 50 Hz.

Como se puede apreciar en los graficos de la Figura 20, en medio de HNOs el
coeficiente de variacion para la corriente de pico es de 14,8% y en presencia de
tampon Britton-Robinson (pH=4,6) es ligeramente inferior (13,8%). En ambos
casos se observa una tendencia a aumentar la intensidad de sefal, esto puede
deberse a que una cantidad de analito permanece en el electrodo luego del

barrido realizado por la técnica.

IV.1.5. Estudio de reproducibilidad de los electrodos modificados

Se evaluaron electrodos modificados de manera independiente para determinar
el error en la preparacion de éstos. De un total de 15 electrodos se obtuvieron 8
que detectaron correctamente el arsénico, por lo tanto, se obtuvo un error de
preparacion del 47%, esto podria deberse a falta de homogeneidad entre el
Nafion y champiién molido. En la Figura 21 se presentan los resultados

obtenidos.
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Figura 21. (A) Grafico corriente de pico (ip) vs. N° electrodo. Tampon Britton-Robinson (pH=4,6)
0,01 mol L. 62,5 Mg L AS(|||), Eacc=-1,0 V; tacc = 60 s; 50 Hz.

IV.1.6. Estudio de velocidad de barrido

Se estudio la velocidad de barrido, la cual es fundamental en esta técnica, para

esto se realizaron voltamperometrias ciclicas con una concentracion fija de As(lll)

y variando la velocidad. En este tipo de medicion el transporte de las especies

ocurre unicamente mediante difusion, ya que la disolucion se mantiene en reposo

y para evitar migracion de los iones electroquimicamente activos se trabaja con

un exceso de electrolito soporte. Los resultados se presentan en la Figura 22.
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Figura 22. (A) Voltamperogramas y (B) grafico corriente de pico (ip) en funcion de la velocidad
de barrido. Tampdn Britton-Robinson (pH=4,6) 0,01 mol L'; 66,2 ug L™" de As(Ill); Eacc= -1,0 V; tacc
=60 s; 50 Hz.
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Figura 23. Curva de corriente de pico (ip) en funcién de la raiz de la velocidad de barrido. Tampén
Britton-Robinson (pH=4,6) 0,01 mol L"; 66,2 ug L' de As(lll); Eacc= -1,0 V; tacc = 60 s; 50 Hz.

Como se puede apreciar en los voltamperogramas, se detecta una sefal
correspondiente a la oxidacion de As(0) mientras que la correspondiente
reduccion presenta una corriente muy baja. Si el proceso es electroquimicamente

reversible, la separacion entre los picos (AEp) a 25°C es igual a:
AEp = 57/n mV
Donde n corresponde al numero de electrones en la reaccion.

El AE de estas reacciones es mayor a 57 mV/n (~ 190 a 300 mV) lo cual significa
que el proceso no es reversible, si no cuasi reversible. Esta oxidacion se desplaza
a potenciales mas positivos a medida que aumenta la velocidad de barrido, lo

cual es caracteristico en este tipo de procesos.

La ecuacion de Randles-Sevcik permite describir la dependencia de la corriente

maxima con la velocidad de escaneo.
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[’ = Cte. Faraday
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[ = Coef. difusién

Figura 24. Ecuacién de Randles-Sevcik [42].

Cuando la Ip varia linealmente con la v'2, se tendria un proceso difusional, lo cual
se cumple al observar la figura 23, esto indica que el proceso de trasferencia

electrénica posee una velocidad menos rapida que si fuera reversible [42].

IV.1.7. Validacién de la metodologia
Utilizando los resultados obtenidos de los estudios anteriores se obtuvo una
metodologia para cuantificar arsénico a partir de electrodos de carbono vitreo

modificados con Nafion y champiion.

Para validar la metodologia planteada, se utiliz6 una muestra de agua potable
contaminada con 120 ug L' de As(lll). Se utilizo el método de adicion estandar
para realizar la cuantificacién. La validacion se realizé utilizando HNO3 y tampdn
Britton-Robinson (pH=4,6).

A continuacioén, en las Figuras 25 y 26 se presentan los resultados obtenidos

para ambos electrolitos soporte.
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Figura 25. (A) Voltamperogramas en funcién de la concentracion de As(lll) y (B) curva de

calibrado con muestra dopada en medio HNO30,01 mol L. Eacc=-1,0 V; tacc = 60 s; 50 Hz.
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Figura 26. (A) Voltamperogramas en funcion de la concentracion de As(lll) y (B) curva de
calibrado con muestra dopada en medio tampoén Britton-Robinson (pH=4,6) 0,01 mol L. Eacc = -
1,0 V; tacc = 60 s; 50 Hz.

Con los datos de la Figura 25 para el medio de HNO3 y Figura 26 para el medio
de tampon Britton-Robinson (pH=4,6); se obtiene una concentracion de As(lll) de
117 y 121 ug L' respectivamente, los cuales presentan un error relativo del -
2,5% y 0.8% (valor real = 120 ug L"). A partir de estos resultados se observa que
en ambos electrolitos se obtiene un error inferior al 3%, siendo éste un resultado
satisfactorio que confirma que la metodologia es apta para la cuantificacion de
As(lll).
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IV.1.8. Estudio en presencia de interferentes

Los iones metalicos pueden interferir con la determinacién de arsénico al
interactuar con el hongo o al producir picos de reduccion cuyo potencial de
reduccidn es cercano al de oxidacion del arsénico. Se investigd la posible
interferencia de algunos oligoelementos afiadiendo estos elementos a la solucién
y determinando su efecto sobre la corriente maxima de arsénico. Por otro lado,
las sustancias humicas, presentes en algunas aguas y suelos naturales, que
pueden ser adsorbidas en la superficie del electrodo modificado, pueden alterar
la sefial, lo cual puede deberse a una competencia entre la adsorcion de materia

organica.

En el estudio de iones metalicos se trabajé con una concentracién de As(lll) fija
en celda, la cual se consideré como 100%, luego se adiciond la alicuota de un
metal obteniendo una concentracién igual a la de arsénico. De esta forma se
procedié a medir la corriente de pico del arsénico en presencia de los diferentes
iones metalicos. Los resultados obtenidos para el medio de HNO3 y tampdn

Britton-Robinson (pH=4,6) se presentan en la Figura 27.

1000 - Senal As(lll) (%)

< 9004 Metal HNO, Tampdn pH 4,6
2 ] .
— 8004 Pb(ll) 354 44 4
= ] cul) 9276 4090
o 7004 Crivl) 1268 955
® 600 Hgl) 956 98,6
S . cdil) 652 52,1
@ 500 As(V) 97,1 108,8

400 cr(ll) 1042 1002

300

] [ZZJHNO,
2001 77777 Tampdn pH 4,6
100 [ ———————————————
0 F_—-W‘ Lz A W55: L W% )
Pb(ll) Cu(ll) Cr(VI) Hg(l) Cd(l) As(V) Cr(lll)
Metal

Figura 27. Grafico de interferentes en sefial de As(lll) con diferentes iones metélicos en medio
HNOs y tampdn Britton-Robinson (pH=4,6) 0,01 mol L. 62,5 ug L™ de As(lll); 62,5 ug L' iones
interferentes; Eacc=-1,0 V; tacc = 60 s; 50 Hz.
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En el estudio de interferentes organicos se trabajéo con una muestra de agua
potable enriquecida con As(lll). Se realizé un voltamperograma para obtener la
sefal inicial del 100%, luego se adicionaron alicuotas del compuesto organico.
De esta forma se procedioé a medir la corriente de pico del arsénico en presencia

del interferente. Los resultados se presentan en la Figura 28.

250 -
[X] mgiL
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222419,9
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Ac. Humico SDS CTAB
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Figura 28. Grafico de interferentes en sefial de As(lll) con diferentes compuestos organicos.
Tampoén Britton-Robinson (pH=4,6) 0,01 mol L'; 12,0 ug L™ de As(lIl); 6,6; 19,9 y 46,2 ug L™
interferente organico; Eacc = -1,0 V; tacc = 60 s; 50 Hz.

A partir de los resultados obtenidos, para el caso de los metales se observa que
los iones metalicos Hg(ll), As(V) y Cr(lll), en ambos medios no producen una
interferencia mayor al 10%. En el caso del Cr(VI) se presenta una interferencia
de un 26% en medio de HNO3, mientras que en el tampdn pH 4,6 no se genera
ningun cambio en la sefal del As(lll). Estos iones metalicos no presentan ninguna
sefal extra en los voltamperogramas en las condiciones de trabajo. Por otro lado,
Pb(ll) y Cd(ll) producen una disminucion en la sefal del arsénico, lo cual puede
deberse a que exista una competencia entre estos analitos y el arsénico, por el
champifidn, existiendo una mayor interaccion con ellos. Como se aprecia en los
resultados obtenidos en el analisis de estos champifiones (Tabla 1), existe

acumulacion de estos iones metalicos por ellos.
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Muestra | As (ug/Kg) | Cr(ug/Kg) | Cd (ug/Kg) | Pb (ug/Kg)
H-2 445,35 5727,96 902,76 2629,94

En el caso del Cu(ll) se produce un aumento considerable en la intensidad de
sefal, debido a que en presencia de este se forma el compuesto intermetalico
arseniuro de cobre (CuxAsy) [43] en la etapa de acumulacién, el cual es reducido
en la etapa de barrido, obteniéndose una mayor sensibilidad y estabilizacion del
As(lll).

En los interferentes organicos, el &cido humico a una baja concentracion produce
un aumento del 49% en la senal del arsénico y a medida que va aumentando su
concentracion comienza a disminuir la sefal hasta llegar a un 66,2%. Por otro
lado, el dodecilsulfato de sodio (SDS) y bromuro de hexadeciltrimetilamonio
(CTAB) que corresponden a surfactantes aniénicos y catidnicos
respectivamente, muestran un similar desarrollo generando incrementos en el

valor de la corriente de arsénico.

IV.1.9. Analisis de As(lll) en una muestra de agua del rio Loa

Finalmente, con la finalidad de aplicar la metodologia optimizada, se realizo6 la
determinacién de As(lll) en una muestra de agua del rio Loa proveniente del Norte
de Chile (Lomas Huasi). Se cuantificd el As(lll) en la muestra a partir de la
ecuacion de la recta obtenida utilizando el método de adicion estandar. Los

resultados obtenidos se presentan en la Figura 29.
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Figura 29. (A) Voltamperogramas en funcién de la concentracién de As(lll) y (B) curva de
calibrado de muestra real. Tampén Britton-Robinson (pH=4,6) 0,01 mol L™"; Eacc= -1,0 V; tacc = 60
s; 50 Hz.

Mediante la curva de calibrado con el método de la adicion de estandar se pudo
determinar que la muestra contenia 37,0 ug L' de As(lll), lo cual presenta un
error relativo del -2,3% (valor real = 37,9 ug L'). Este valor obtenido es

satisfactorio debido a la complejidad de la matriz.

IV.1.10. Modificacion de electrodos serigrafiados

Posteriormente la modificacion fue aplicada a electrodos serigrafiados
comerciales de carbono (DRP-C110) y nanotubos de carbono (DRP-110CNT), los
cuales no registran senal de arsénico sin la modificacién. Se analizé una muestra
de agua potable, la cual fue contaminada con 120 pyg L' de As(lll). Para
determinar la concentracion de As(lll) se utilizé la ecuacion de la recta obtenida
mediante el método de adicion estandar. Los resultados obtenidos se presentan

en las Figuras 30 y 31.
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Figura 30. (A) Voltamperogramas de muestra dopada con electrodo serigrafiado de carbono y
(B) curva de calibrado. HNO3 0,01 mol L™'; Eace=-1,0 V; tacc= 30 s; 50 Hz.
164 — @ - Y=1,6339+0,1394X
_ < %7 |r*-08582
< Asih oty = Valor real=120ug/L
=2 1624 Blanco| — 5 |CM=117uglL As(ll) ip
o Error relativo= -2,5% ) 1,05
. 0 1,24
1 e |0 1,45
160 67 302
3 [ 6,7 3,16
67 313
133 354
158 2 133 354
. 133 366
H 200 391
156 -| n* 200 3,86
200 477
T T T T T T T o 1 0 T T T T T 1
0,35 0,30 0,25 0,20 0,15 0,10 0 5 10 15 20 25
E (V) As(lll) (pgiL)

Figura 31. (A) Voltamperogramas de muestra dopada con electrodo serigrafiado de nanotubos
de carbono y (B) curva de calibrado. HNO3 0,01 mol L™'; Eacc = -1,0 V; tace = 30 s; 50 Hz.

A partir de los resultados presentados en las figuras 30 y 31, se observa que la

modificacién propuesta es valida para ser utilizada en electrodos serigrafiados, se

determind una concentracion de As(lll) de 121y 117 ug L' mediante los electrodos

serigrafiados de carbono y nanotubos de carbono respectivamente, a pesar de que

estos electrodos presentan una sensibilidad inferior al electrodo de carbono vitreo,

se obtuvo un error inferior al 3% para ambos electrodos.
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IV.2. Estudio de Pb(ll)

IV.2.1. Estudio de modificacion optima

Se realizaron medidas utilizando un electrodo de carbono vitreo sin modificar,
modificado solamente con Nafion y modificado con Nafion/champifién, variando

las concentraciones de éstos, ademas de la procedencia del champifidn.

IV.2.1.1. Electrodo de carbono vitreo sin modificar

Se realizaron mediciones al adicionar alicuotas de Pb(ll) en celda, hasta obtener
una concentracion final de 142,9 ug L', como resultado de esto, se obtuvo una
sefnal en aproximadamente -0,6 V solamente en la concentracion final, a partir de
esto se determind que el electrodo de carbono vitreo no es sensible al Pb a

concentraciones menores de aproximadamente 142,9 ug L.

IV.2.1.2. Electrodo modificado con Nafion al 0,5y 5%

Se realizaron mediciones teniendo concentraciones en celda entre 0 y 142,9 ug
L' de Pb(ll), el analito se detecté desde los 6,6 ug L™, por lo tanto el Nafion le
otorga sensibilidad al electrodo. Con ambos electrodos se obtuvo una sefal
aproximadamente en -0,5 V, siendo mas intensa la corriente obtenida por el

electrodo con Nafion al 5%. Los resultados se presentan en la Figura 32.

| ® Nafion 5%
< 160 ¥=-12,928+1,1805X n
= p R=0,9855
o

® Nafion 0,5%
¥=3,713+0,7971X

120 ] R*=0,9851 = 3

0 20 40 60 80 100 120 140
Pb(ll) (ng/L)

Figura 32. Curvas de calibrado con electrodos modificados con Nafion 5% y 0,5%. HNO3 0,01
mol L™ Eace = -1,2 V: tacc = 60 s; 50 Hz.
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A partir de las curvas presentadas en la figura 32 se obtuvo para el Nafion 0,5%
una sensibilidad de 0,7971 pyA/ugL'y un R? de 0,9851, por otro lado, para el
Nafion 5% se obtuvo una sensibilidad de 1,1805 pA/ugL'y un R? de 0,9855.

El aumento en la sensibilidad del electrodo modificado con Nafion hacia el plomo,
concuerda con lo reportado en literatura [44]. A continuacion, se realizaron
medidas utilizando electrodos modificados con Nafion 0,5% y 5%, variando el tipo

de champifién entre H-1y H-2.

IV.2.1.3. Electrodo modificado con Nafion 0,5% y champiién
Utilizando electrodos modificados con champifién, se realizaron medidas

variando la concentracién de Pb(ll), los resultados se presentan en la Figura 33.
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Figura 33. Curvas de calibrado de electrodos modificados con Nafion 0,5% y champifién (H-1y
H-2) en relacion 1:1. HNO3 0,01 mol L"; Eacc=-1,2 V; tacc = 60 s; 50 Hz.
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Tabla 5. Comparacion entre electrodos modificados con Nafion 0,5% vy

champifones.

Electrodo modificado R? Sensibilidad (uA/ugL™)
Nafion 0,5% 0,9851 0,7971
Nafion 0,5% + champifién H-1 0,9850 0,7615
Nafion 0,5% + champifion H-2 0,9842 0,7266

A partir de los resultados, se observa que adicionar el champiidén a la
modificacién disminuye la sensibilidad levemente, por lo tanto, no hay una

interaccién realmente significativa con el analito.

IV.2.1.4. Electrodo modificado con Nafion 5% y champifidén
Se realizaron mediciones variando la concentracién de Pb(ll), para esto se
utilizaron electrodos modificados con Nafion 5% y champifion (H-1 y H-2) en

relacion mL:mg de 1:1y 1:2. Los resultados se presentan en las Figuras 34 y 35.

41| = Nafion 5%
160 - Y=-12,928+1,1805X -

140 2 & Nafion 5% + champinon H-1(1:1)
¥=-6,529+0,9881X

A Nafion 5% + champinon H-1(1:2)
¥=-5,9286+0,7804X

0 20 40 60 80 100 120 140
Pb(ll) (pg/L)
Figura 34. Curvas de calibrado de electrodos modificados con Nafion y champifion H-1 en
relacion 1:1y 1:2. HNO3 0,01 mol L"; Eacc = -1,2 V; tacc = 60 s; 50 Hz.
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Figura 35. Curvas de calibrado de electrodos modificados con Nafion y champifién H-2 en

T T T
100 120 140

relacion 1:1y 1:2. HNO3 0,01 mol L'; Eace = -1,2 V; tacc = 60 s; 50 Hz.

Tabla 6. Comparacion entre electrodos modificados con Nafion 5% vy

champifones.

Electrodo modificado R? Sensibilidad (uA/ugL™)
Nafion 5% 0,9855 1,1805
Nafion 5% + champifién H-1 (1:1) 0,9791 0,9881
Nafion 5% + champifién H-2 (1:1) 0,9795 0,8249
Nafion 5% + champifién H-1 (1:2) 0,9794 0,7804
Nafion 5% + champifién H-2 (1:2) 0,9739 0,7527

Con los resultados obtenidos, se observa que al incluir el champifién a la

modificacion el electrodo pierde sensibilidad, disminuyendo aun mas al aumentar

su concentracion. Por lo tanto, la modificacion con champiiidon no es adecuada

para el analisis de Pb(ll).

A partir de todos los resultados obtenidos de los estudios del Pb(ll), se determino

que adicionar champifién a la modificacién solo disminuye la sensibilidad del

electrodo hacia el analito, obteniéndose mejores resultados utilizando la

metodologia con el electrodo modificado solamente con Nafion, esto puede
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deberse a que el champifidn no interactua como ligando con el plomo, en cambio
estaria entregando cationes a la solucién, lo cual disminuye el numero de sitios
activos en los que el plomo puede intercambiar iones con el Nafion, de esta
manera se tendria una menor absorcién traduciéndose en una corriente de pico
menor. Esto demuestra que los champifiones no presentan selectividad al plomo,
al contrario del arsénico, el cual genera una interaccion con este “ligando natural”
en el caso del champiindon H-2, obteniendo mayor selectividad y sensibilidad a

este analito.
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CAPITULO V: CONCLUSIONES
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V. CONCLUSIONES

Se comprobé satisfactoriamente la hipotesis de que las propiedades adsorbentes
de los champifiones otorgan mayor sensibilidad y selectividad al incorporarlos en
la superficie del electrodo, permitiendo en el caso del As realizar su cuantificaciéon
en muestras de agua potable y de rio, al contrario del Pb que no presenta una

interaccién favorable con los champifiones.

Se cumplié parte del objetivo general, debido a que solo pudo ser optimizada y
validada la metodologia planteada para As, ya que no fue posible obtener una

metodologia nueva para Pb mediante la integracion de champifiones al electrodo.

Los objetivos especificos dirigidos solamente a la metodologia de As fueron
cumplidos. Se optimizaron los parametros analiticos de pH, frecuencia de la onda
cuadrada, potencial y tiempo de acumulacion para la metodologia utilizando el
electrodo de carbono vitreo. Asimismo, se obtuvo linealidad entre la corriente y/o
area de pico en funcion de la concentracién. Se validé la metodologia mediante
una muestra de agua potable dopada y se aplico en una muestra real del Rio

Loa, obteniendo un error inferior al 3%.

Se aplicé la metodologia propuesta a electrodos serigrafiados comerciales de
carbono y nanotubos de carbono, demostrando que la modificacion es valida para
ser utilizada en otros electrodos, a pesar de tener una sensibilidad inferior al
electrodo de carbono vitreo se cuantificé correctamente As(lll), obteniendo un

error inferior al 3% para ambos electrodos.

Se demostré que los champifiones tienen la capacidad de adsorber metales
téxicos como se plantea en literatura y dependiendo del tipo, estos poseen cierta

afinidad hacia algunos metales como se evidencié al comparar los champifiones.
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ANEXO | - Resultados obtenidos al realizar medidas en

diferentes condiciones experimentales

Como se menciono anteriormente, con el objetivo de optimizar una metodologia
para determinar As(lll) se realizaron medidas utilizando un electrodo de carbono

vitreo.

Las variables experimentales al modificar el electrodo son:
e Concentracion de Nafion: 0,5y 5 %
e Relacion Nafion:champifion (mL: mg): 1:1y 1:2
e Eleccién del champifion: H1 y H2

¢ Volumen de mezcla aplicada al electrodo: 5 0 10 uL

Durante toda la etapa de estudio se trabaj6é en una celda electroquimica con 15,0
mL de acido nitrico 0,01 mol L', agregando alicuotas de una solucion de As(lll)
1,0 mg L.

En este apartado se presentan los resultados obtenidos en la optimizacion de la

metodologia, que sin embargo no fueron los éptimos.

Al.1. Electrodo de carbono vitreo sin modificar

Se adiciond As(lll) en celda, hasta obtener una concentracion final de 166,7 ug L~
', como resultado de estas adiciones, no se aprecié ninguna sefial. Los

voltamperogramas obtenidos se presentan en la Figura Al.1.
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Figura Al.1. (A) Voltamperogramas en funcion de la concentracion de As(lll) utilizando electrodo
sin modificacion. HNOs 0,01 mol L™; Eacc = -1,2 V; tacc = 60 s; 50 Hz.

Al.2. Electrodo modificado con Nafion 0,5y 5%

Se modificaron electrodos de carbono vitreo con una alicuota de 10 uL de Nafion
al 0,5% y 5%, se realizaron mediciones teniendo concentraciones en celda ente
0y 142,9 ug L' de As(lll). Con ambos electrodos se obtuvo una sefial base
aproximadamente en 0,1 V, la cual fue aumentando al adicionar el analito. Los

resultados se presentan en la Figura Al.2.
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Figura Al.2. (A) Grafico corriente de pico (ip) vs concentracion de As(lll) electrodo modificado
con Nafion 0,5% y (B) 5%. HNO3 0,01 mol L'; Eacc = -1,2 V; tacc = 60 s; 50 Hz.
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Al.3. Modificacién con champiién H-1
Al.3.1. Electrodo modificado utilizando Nafion 0,5% y champiién

Se modificaron electrodos de carbono vitreo con una alicuota de 10 uL de una
mezcla que contenia mL de Nafion 0,5% con mg de Champifion en relacion 1:1
y 1:2. Se realizaron mediciones teniendo la concentracion de As(lll) en celda entre

0y 142,9 ug L' de As(lll). Los resultados se presentan en la Figura Al.3.
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Figura Al.3. (A) Voltamperogramas utilizando electrodo modificado con 10 pL en relacion Nafion
0,5%:champifion H-1 (mL; mg): 1:1y (B) 1:2. HNO3 0,01 mol L'™"; Eacc=-1,2 V; tacc = 60 s; 50 Hz.

Al.3.2. Electrodo modificado con alicuota de menor volumen

Se modificd un electrodo de carbono vitreo con una alicuota de 5 pL de una
mezcla Nafion 0,5% y champifidén en relacién 1mL:1mg. Se realizaron mediciones
con una concentracién en celda entre 0 y 142,9 ug L' de As(lll). Los resultados

se presentan en la Figura Al.4.
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Figura Al.4. Voltamperogramas utilizando electrodo modificado con 5 pL en relacion Nafion

0,5%:champifion H-1 (mL; mg): 1:1. HNO3 0,01 mol L™"; Eacc = -1,2 V; tacc = 60 s; 50 Hz.

Al.3.3. Electrodo modificado utilizando Nafion 5% y champiinén

Se modificé un electrodo de carbono vitreo con una alicuota de 10 pyL de una

mezcla Nafion 5% (mL)/ champifidn (mg) en relacion 1:1. Se realizaron

mediciones con una concentracion en celda entre 0y 142,9 ug L' de As(lll). Los

resultados se presentan en la Figura Al.5.

12

11 4

Ip (WA)

10+

As(lll) (pg/L)

Blanco
——=6,6
— 196
323
——162,5

— 1429

0,2

0,1

0.0
E (V)

01

Figura Al5. Voltamperogramas utilizando electrodo modificado con 10 pL en relacion Nafion

5%:champifion H-1 (mL; mg): 1:1. HNO3 0,01 mol L™"; Eacc = -1,2 V; tacc = 60 s; 50 Hz.
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Este electrodo presenté una sefial a partir de los 62,5 ug L' de As(lll), lo cual
corresponde a un aumento en la sensibilidad hacia el analito al compararlo con
las modificaciones anteriores que incluian este champifion. Debido a la poca
afinidad del champifion hacia el analito, se continuaron los estudios con otro

champifidén (H-2).
Al.4. Modificacién con champiién H-2
Al.4.1. Electrodo modificado con Nafion 0,5% y champinén

Se modificé un electrodo de carbono vitreo con una alicuota de 10 pL de una
mezcla Nafion 0,5% y champiiiéon (mL;mg) en relacién 1:1. Se realizaron
mediciones con una concentracién en celda de 0 a 142,9 ug L' de As(lll). Este
electrodo presenté una sefal en el blanco aproximadamente en 0 V, la cual
aumentd su intensidad desde los 19,6 ug L' de As(lll), esto se debe a que la seiial

del analito aparece aproximadamente en 0,05 V; lo cual genera que se solapen.

Los resultados obtenidos se presentan en |la Figura Al.6.
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Figura Al.6. (A) Voltamperogramas y (B) curva de calibrado (restando blanco) con electrodo de
carbono vitreo modificado con Nafion 0,5% y champifién H-2 (1:1). HNO3 0,01 mol L'; Eacc = -1,2
V; tacc = 60 s; 50 Hz.
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Al.4.2. Electrodo modificado con Nafion 5% y champifén

Se modificaron electrodos de carbono vitreo con una alicuota de 10 uL de una
mezcla que contenia mL de Nafion 5% con mg de champifion en relacién 1:1y
1:2. Se realizaron mediciones teniendo la concentracién en celda de 0; 6,6; 19,6;
32,3; 62,5; 142,9 ug L'de As(lll). Los resultados obtenidos se presentan en la
Figura Al.7 y 8.
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Figura Al.7. (A) Voltamperogramas y (B) curva de calibrado (restando blanco) con electrodo de

carbono vitreo modificado con Nafion 5% y champifion H-2 en relacién 1:1. HNO3 0,01 mol L7;
Eacc=-1 ,2 V; tacc = 60 S, 50 Hz.
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Figura Al.8. (A) Voltamperogramas y (B) curva de calibrado (restando blanco) con electrodo de
carbono vitreo modificado con Nafion 5% y champifion H-2 en relacién 1:2. HNO3 0,01 mol L';
Eacc=-1 ,2 V, tacc = 60 S, 50 Hz.
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A partir de la figura Al.7 y 8, se puede observar que el analito se detect6 desde
los 6,6 ug L-! para ambos electrodos, sin embargo, para la relaciéon 1:1 se obtiene
un mejor R? (0,9944), ademas de limites tedricos de deteccion (14,2 ug L") y

cuantificacion (47,3 ug L") inferiores.
AL5. Tabla resumen modificacion 6ptima para el electrodo

En la siguiente tabla se presenta un resumen de los resultados obtenidos con las

modificaciones.

Tabla Al.1. Resumen electrodos modificados.

Electrodo Rango lineal LD LC Sensibilidad R?
(ng/L) (ng/L) | (ng/L)

cVv N/A N/A N/A N/A N/A
10 CV/No,s N/A N/A N/A N/A N/A
10 CV/Ns [6,6 - 142,9] 113,5 | 378,4 0,2518 0,7286
10 CV/Nos/H-1/1:1 N/A N/A N/A N/A N/A
10 CV/Nos/H-1/1:2 N/A N/A N/A N/A N/A
5 CV/No,s/H-1/1:1 N/A N/A N/A N/A N/A
10 CV/Ns/H-1/1:1 N/A N/A N/A N/A N/A
10 CV/No,s/H-2/1:1 | [19,6 - 142,9] 19,2 64,1 0,0095 0,9931
10 CV/Ns/H-2/1:1 [6,6 - 142,9] 14,2 47,3 0,0542 0,9944
10 CV/Ns/H-2/1:2 [6,6 - 142,9] 37,7 125,6 0,0498 0,9617

CV: carbono vitreo, N: Nafion, N/A: no aplica.
A partir de los parametros presentados en la tabla resumen, se seleccion6 como
mas eficiente la modificacién en el electrodo mediante una alicuota de 10 uL de
una mezcla de Nafion 5% y champiidn H-2 en proporcién Nafion(mL):

champifion(mg) de 1:1, con este electrodo se obtuvo el mejor LD, LC, R?.
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