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RESUMEN

La contaminacion por arsénico es notorio y uno de los peligros mas significativos
globalmente que afecta al ambiente. En niveles bajo afecta a la salud siendo un co-
carcindgeno, se ha demostrado que es susceptible al cerebro, y demas preocupante ya
que puede atravesar la placenta retardando el crecimiento del feto y ocasionando
defectos en el tubo neural.

Las diferentes técnicas electroquimicas son importantes para determinar o detectar
arsénico, por ser un método facil, eficaz y sobre todo de bajo costo a comparacién de los
métodos convencionales; por lo cual la presente investigacion tuvo como objetivo
determinar arsénico mediante voltamperometria de redisolucion anddica combinada con
onda cuadrada para soluciones acuosas, es la técnica méas idénea utilizada en
investigaciones experimentales ya que determina trazas de metales pesados con un
limite de deteccién de 10™° hasta 10> molL™ estipulados en los niveles de estandares

de la Organizacion Mundial de la Salud.

Mediante un muestreo sistematico se optd que la Voltamperometria de redisolucién

anodica combinada con onda cuadrada es una técnica eficaz.

Para el desarrollo de nuestra tesis se utilizaron Buffers y soluciones auxiliares para la
investigacion experimental. Se empez6 con el pesado de varios reactivos (Acetato
Sédico Trihidratado, Fosfato S6dico Monobasico, Fosfato dibasico de Sodio) para la

preparacion de los respectivos Buffers.

En la sistematizacién metodoldgica luego de haber probado el pH y el tiempo de
preconcentracién se continud probando las diversas modificaciones y electrodos
convencionales y serigrafiados, se descartd la metodologia menos favorable luego de

haber probado en diversas condiciones electroquimicas.

Luego de obtener mejores resultados combinando las técnicas electroquimicas, medios
electroliticos y sensores electroquimicos con sus respectivas modificaciones se

obtuvieron resultados favorables como se deseaba en la investigacion.

En el diagnostico ciclico sin pretratamiento a las muestras y ni modificaciones algunas a

los electrodos, la respuesta electroquimica fue nula. Inmediatamente se procedié con las



técnicas de preconcentracion en potencial de -0.35 V, velocidad de escaneo de 50 mV/s
y un paso potencial de 0.004V dénde se probaron intervalos de tiempos de
preconcentracion entre 10 y 160 segundos, mostrando un incremento de intensidad de
corriente de respuesta hasta los 120 segundos a partir de aqui el aumento de tiempo de

preconcentracion no favorecio a las respuestas electroquimicas.

Las modificaciones electroquimicas en electrodos serigrafiados solo presentaron una
buena respuesta en las tres primeras lecturas, a partir de éstas la linea base de los
calibrados fue incrementandose hasta ocultar por completo la intensidad de las
concentraciones mas bajas presentes en las celdas electroquimicas debido al desgaste
del pseudo electrodo de referencia (Ag/CIAg) lo cual se descartd y se procedio

continuar las investigaciones con electrodos de mayor robustez o convencionales.

Los electrodos de mayor robustez en los cuales se prolongd los tiempos de
preconcentraciones de aditivos y modificadores sobre la superficie activa del electrodo
indicador; comprobando la afinidad de Oro con el Arsénico diluido en medios acidos, al
probar el carbon vitreo modificado con nanotubos de carbono; frente al Carbon vitreo
modificado con nanoparticulas de Oro, Carbon vitreo modificados con nanotubos de
Carbono y nanoparticulas de Oro y el electrodo de Oro modificado con nanotubos de
Carbono de mdltiples paredes. Dando mejores resultados en los sustratos que tenian Oro
en su estructura (Oro con nanotubos de Carbono con multiples paredes y Carbon vitreo

con nanoparticulas de oro).

Para la continuidad de la investigacion se selecciond al Oro con nanotubos de carbono
por presentar una ligera ventaja frente a todas las modificaciones de Carbon vitreo.

La metodologia presentada en esta investigacion muestra linealidades significativas para
concentraciones mayores a 50 pg/L y para concentraciones menores a 40 pg/L, en la
técnica de Voltamperometria Lineal y pulsada, ambas combinadas con redisolucién
anddica teniendo factores de correlacion y determinacion de r= 0.9987 y 0.9998 R?=
0.9958 y 0.9974 respectivamente.

Continuando con nuestro objetivo que es encontrar una técnica sensible, precisa y
confiable para tratar de bajar lo mayor posible el limite deteccion de las técnicas normal

y pulsada, trabajando con HCI 0,2 M en concentraciones superiores a 50 ug/L 'y HCI



0.5 M para concentraciones pequefias, donde presentan linealidades significativas de
R?=0.9979 y 0.9988.

La sensibilidad de ambos sistemas fueron significativas reflejadas en los limites
deteccion de LODx= 4.3625ng/mL y 4,6357ng/mL y limites de cuantificacion Lgx=
13,2705ng/Ml y 6,7804ng/ml la exactitud en la VVoltamperometria de Barrido Lineal fue
del 97% y la Voltamperometria de Onda Cuadrada fue de 98%.

La precision y la repetibilidad de ambos métodos se comprob6 mediante las pruebas de

Test de student y con una desviacion estandar relativa CV%= < 2%.

La precision intermedia se comprob6 entre las estudiantes autoras de ésta investigacion
realizando las pruebas en el laboratorio de investigaciones de la Universidad Técnica de
Machala y laboratorio particular AMES.SA teniendo varianzas y co-varianza dentro de
los limites aceptables para los métodos de validacion y normalizacion de técnicas

analiticas.

Finalmente se ha confirmado que ambas técnicas presentan linealidad, precision,
precision intermedia, exactitud, sensibilidad y robustez significativas para la
determinacion de Arsénico en soluciones acuosas é&cidas, quedando abierta la
investigacion para futuras modificaciones y/o mejoras como aumentar la sensibilidad al
sistema y reducir la acidez para lecturas dptimas con resultados que superen a lo
obtenido en ésta investigacion y lo cual favorezcan para la determinacién insitu del

analito de interés abordado en éste estudio.

Palabras claves: Arsénico, preconcentracion, Voltamperometria de Onda Cuadrada,

electrodos serigrafiados, electrodos convencionales.



ABSTRACT

The contamination by arsenic is notorious and one of the most significant hazards
globally that affects the environment. In low levels it affects the health being a co-
carcinogen, it has been shown to be susceptible to the brain, and also worrying because
it can cross the placenta retarding the growth of the fetus and causing defects in the

neural tube.

The different electrochemical techniques are important to determine or detect arsenic, as
it an easy, effective and above all low cost method compared to conventional methods;
therefore, the objective of this research was to determine and validate the square wave
voltammetry technique of anodic redissolution to determine arsenic in aqueous
solutions, it is the most suitable technique used in experimental investigations since it
determines traces of heavy metals with a limit of detection of 10™° to 10™ mol/L

stipulated in the standards levels of the World Health Organization.

By means of a systematic sampling it was decided that the voltammetry of anodic

redissolution combined with square wave is an effective technique.

Buffers and auxiliary solutions for experimental research were used to develop our
thesis. We started with the weighing of several reagents (Sodium Acetate Trihydrate,
Sodium Phosphate Monobasic, Dibasic Sodium Phosphate) of the preparation of the
respective buffers.

In the methodological systematization after having tested the pH and the
preconcentration time, the various modifications and conventional and screen-printed
electrodes were continued; the less favorable methodology was discarded after having

tested in various electrochemical conditions.

After obtaining better results combining electrochemical techniques, electrolytic media
and electrochemical sensors with their respective modifications, favorable results were

obtained as desired in the investigation.

In the cyclic diagnosis without pretreatment to the samples and no modifications to the

electrodes, the electrochemical response was zero.



Immediately we proceeded with the techniques of potencial pre-concentration of -
0.35V, scanning speed of 50mV/s and a potencial step of 0.004V where
preconcentration time intervals between 10 and 160 seconds were tested, showing an
increase in current intensity of response up to 120 seconds from here the increase in

preconcentration time did not favor the electrochemical responses.

The electrochemical changes in screen-printed electrodes only showed a good response
in the first three readings, from these the base line of the calibrated was increased until
completely hiding the intensity of the lowest concentrations present in the
electrochemical cells due to the wear of the pseudo reference electrode (Ag/CIAg) wich
was discared and proceeded to continue the investigations with electrodes of greater

robustness or conventional.

The electrodes of greater robustness in wich the preconcentration times of additives and
modifiers were prolonged on the active surface of the indicator electrode; checking the
affinity of gold with Arsenic diluted in acidic media, by testing the modified glass
carbon with carbon nanotubes against the vitreous coal modified with gold
nanoparticles, vitreous coal modified with carbon nanotubes and gold nanoparticles and
the modified gold electrode with multi-walled carbon nanotubes. Giving better results in
the substrates that had gold in its structure (gold with carbon nanotubes with multiple

walls and vitreous carbon with gold nanoparticles).

For the continuity of the research, gold was select with carbon nanotubes because it

presented a slight advantaje over all the vitreous carbon modifications.

The methodology presented in this investigation shows significant linearities for
concentrations greater than 50 pug/L and for concentrations lower than 40 ug/L , in the
Linear and Pulsed Voltammetry technique, both combined with anodic redisolution
having correlation factors and determination of r= 0.9987 and 0.9998 R?= 0.9958 and
0.9974 respectively.

Continuing with our objective is to find a sensitive, accurrate and reliable technique to
try to lower as much as possible the limit of detection of normal and pulsed tecniques,
working with 0.2 M HCI in more than 50 pg/L and 0.5 M HCI to obtain small, where
significant linearities of R2=0.9979 and 0.9988 are presented.



The sensitivity of both systems was significant reflected in the detection limits of
LODx= 4.3625ng/mL and 4.6357ng/mL and limits of quantification Lgx=
13.2705ng/mL and 6.7804ng/mL the accuracy in the linear sweep voltammetry. It was

97% and the square wave voltammetry was 98%.

The accuracy and repeatability of both methods was verified by the student test and with

a relative standard deviation CVV%= <2%.

Intermediate precision was verified among the female authors of this research,
performing the tests in the research laboratory of the Technical University of Machala
and the private laboratory AMES.SA, having variances and co-variance within the

acceptable limits for validation and standardization methods of analytical tecniques.

Finally it has been confirmed that both tecniques present linearity, precision,
intermediate precision, accuracy, sensitivity and robustness for the determination of
Arsenic in acidic aqueous solutions, leaving the research open for future modifications
and/or improvements such as increasing the sensitivity to the system and reducing the
acidity for optimal Reading with results that surpass the obtained in this investigation
and which favor for the in situ determination of the analyte of interest addressed in this

study.

Keywords: Arsenic, preconcentration, square wave voltammetry, screen-printed

electrodes, conventional electrodes.
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INTRODUCCION

Entre la variedad de metales pesados, el arsénico (As) es uno de los mas peligrosos
ambientales significativos porque amenaza la vida de millones de personas.' El arsénico
como elemento ampliamente distribuido conduce a efectos adversos; los iones arsenitos
son mas solubles en agua y aproximadamente 50 veces mas tdxicos que los iones
arseniato es por ello que en el agua potable debe estar por debajo de 10 pg/L , segun lo
estipulado en la Organizacién Mundial de la Salud (OMS).2

En Estudios realizados en Perl, sobre el Arsénico se reconocié que es un agente
carcinogénico y por ende ocasiona efectos negativos en la salud del ser Humano ya sea

a corto o largo plazo; los cuales se establece bajo los estandares de la OMS.*

La Constitucién de la Republica del Ecuador en los articulos 395, 396, 397 del Capitulo
Segundo: Biodiversidad y recursos naturales, menciona que el Estado garantizard un
desarrollo ambiental equilibrado respetando la biodiversidad cultural y el ecosistema
por lo tanto asegurando la satisfaccién de las necesidades de generaciones futuras,
promoviendo la prevencion y control hacia los impactos ambientales, uso y disposicion
final de materiales toxicos que afecten a las personas o al ecosistema con medidas

protectoras y eficaces.’

En estudios de la Universidad Técnica de Machala de la Provincia del Oro, en el campo
de Quimica de los Alimentos, se obtuvo resultados a traves de productos lacteos
comercializados en el Canton Arenillas, la presencia y concentracion de Arsénico en la

leche cruda, mediante técnicas electroquimicas. °

La técnica electroanalitica mas prometedora es la voltametria de redisolucion anodica
(ASV) que consiste en un periodo especifico de pre-concentracion catodica de As(0) en
la superficie del electrodo producida por la reduccion de As(l11) y luego la eliminacion

anddica de los depésitos de As (0).” La técnica ASV es capaz de distinguir entre los
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diferentes estados de oxidacion del arsénico y determinar con precision el Arsénico (111)
en los niveles de pg/L . La Técnica de la Voltametria de redisolucion anédica se ha
aplicado ampliamente para detectar arsénico inorganico debido a la alta sensibilidad,
operacion conveniente, bajo costo, bajo limite de deteccién (LOD) y la capacidad de

valencia favorable.®

La caracteristica principal de nuestra investigacion es proporcionar informacion
experimental validada a través del método de analisis mas idoneo, para estudios futuros
en el &mbito de la salud, aplicando técnicas de Voltamperometria para la deteccion de

Arsénico en soluciones acuosas.

16



PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

PROBLEMA CIENTIFICO

La necesidad de validar una técnica voltamperométrica para determinar presencia de
arsenico en soluciones acuosas a concentraciones (ug/L) menores a los parametros

establecidos en la Organizacion Mundial de la Salud.

OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL
Determinar arsénico mediante voltamperometria de redisolucion anodica combinada

con onda cuadrada para soluciones acuosas.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

= Determinar el método electroquimico mas idéneo para deteccidn de arsénico en
soluciones acuosas.

= Comparar las técnicas de Voltamperometria de barrido lineal y onda cuadra
combinadas y no combinadas con redisolucion anddica.

= Comprobar la linealidad, exactitud, precision, sensibilidad, limite de deteccion y
cuantificacion propuesto a través de andlisis estadisticos para la deteccion de

arsénico.

HIPOTESIS
¢La técnica voltamperométrica de redisolucion anodica combinada con onda cuadrada
facilita la deteccion de arsénico en concentraciones (ug/L) en soluciones acuosas como

aporte a la salud ambiental?
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1. MARCO REFERENCIAL

1.1 Arsénico

El arsénico es metaloide potencialmente toxico y carcinogénico, que esta distribuido en
la corteza terrestre y se lo encuentra tanto en el suelo, los sedimentos, el aire, las aguas
naturales y organismos vivos.” El arsénico puede presentarse en muchas formas
fisicoquimicas, estan presentes predominantemente como arsenito inorganico (As™®) y

arseniato (As*).2

Tabla 1. Caracteristicas del arsénico

Propiedades

Masa atomica 33
Peso atdmico 74.9216
Densidad 5.78
Volumen atémica 13.0
Punto de ebullicion 616 °C
Punto de fusion 816.8° C
Electronegatividad. 2.18
Abundancia % 5x 10

Fuente: U.N.A.M. (2016)

Elaborado por: Campos, Gonzalo
1.1.1 Fuentesy Ocurrencia del Arsénico

La presencia de arsénico en el suelo de la Region sudoriental del Ecuador se encuentra
formando franca ricas en minerales de arsénico esto se debe a la actividad volcanica y la
posicionamiento de la cordillera de los Andes en América Latina se reportan que los
minerales de arsénico presentes en el suelo y subsuelos van incrementandose a medida

que nos acercamos més al Sur del continente americano (Argentina). °
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El arsénico tiende a un cambio de oxidacion al momento de reaccionar con el oxigeno
que se encuentra en el aire. ' El arsénico en el medio ambiente se une al oxigeno, cloro
y especialmente al azufre para formar arsénico inorganico; mientras que en el arsénico
organico se forma a partir del carbono e hidrégeno.™

El Arsénico principalmente se utiliza en la mineria, industria, herbicidas, raticida,
pinturas, imprenta, entre otros.*

También interviene en las reacciones climaticas, actividades biologicas, emisiones

volcénicas, en cambio las actividades antropogénica. ’

Figura 1. Ciclo del Arsénico en el agua

Atmosfera:
> Compuestos volétiles
Particulas
\ [
Fmis chni 7 Combustion fosil
Pundicis Fllagm.l_aths Desachios inckiatiad
Y Y
Biota:
Animales, Hombre
Plantas, Microorganismos
vy v / 1)
Agua; Suelo
Rios, Océano [ > Rocas
f Sedimento
]

Descripcion: El arsénico comienza a partir de los sedimentos, suelos, rocas donde se
degrada hasta llegar a los rios, océanos; se asocia a los ciclos vitales de los organismos
vivos y por volatilidad llega a la atmoésfera. El arsénico tiene un papel importante en las
emisiones volcanicas, plaguicidas, combustion fésil.*2

Fuente: Arsénico (1997).

Elaborado por: Albores, Arnulfo; Quintanilla, Betzabet; Razo, Luz Maria; Cebrian,

Mariano.
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1.1.2 Limites permisibles del Arsénico en Agua

En los paises Europeos y Estados Unidos se estipula un rango maximo de 10 ug/L™ o
0,01 mg/L"® que esta establecido en la Organizacién Mundial de la Salud. * En el
Cddigo Alimentario Nacional de Argentina (CCA) presente un valor establecido que es
de 50 mg/L.*®

En el Grupo | se encuentra un alto nivel de Arsénico en la Agencia Internacional de
Céncer, ya que este elemento deteriora a los 6rganos Yy tejidos ocasionando dafios al
corazon, pulmones, rifiones e higado; por ende el arsénico afecta a la salud del ser

humano.®

Cuadro 1. Limites permisibles de Agua.

Pais Maximo valor

permitido (ug/L)
Argentina 50
México 50
Taiwan 50
Bangladesh 50
Australia 7
Organizacion Mundial de la Salud 10

Fuentes: Arsenico en agua potable (2011).
Elaborado por: Villalobos, H; Hidalgo, J.

Los valores de aguas superficiales del arsénico tiene un pH de 6.5 y 8.5; mientras que
en las aguas subterraneas posee un rango de < 0.5 a 5.000 ug/L.** Los niveles de
Arsenico estipulado en la Organizacion Mundial de la Salud, es méas frecuente en el
agua, suelo y cultivos que afecta principalmente a la salud del ser humana, se comprob6
en estudios realizados en plantas de lechugas las cuales fueron cosechadas y sembradas
en Bogota que presentaban altos niveles de arsénico; obteniendo un resultado de 1 mg
de As/kg. *’
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Cuadro 2. Tres formas mas comunes del arsénico en agua

Solubilidad en agua (g/l)

Compuestos Densidad (g/cc)
As 5.73 Insoluble
As,03 3.74 37 A20°C
As,05 4.32 1500 a 16 °C

Fuentes: Arsénico en agua potable (2011).
Elaborado por: Villalobos, H; Hidalgo, J.
Figura 2. Diagrama de pH del Arsenico

Eh (mV)

Descripcion: El estado de oxidacién que presenta el arsénico se controla por medio de

las condiciones redox en potencial Eh (mV) y el pH (figura 2).*®

Fuente: Impacto de Arsénico (2015)
Elaborado por: Rangel, Montafiez, Luévafios, Balagurusamy
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1.1.3 Efectos de Arsénico en el Organismo

En el organismo humano existen varias vias de ingreso como: inhalacion, por ingesta y
por contacto cutaneo.™

El arsénico también se lo encuentra en alimentos como en mariscos, estableciendo que
en los peces hay mayor contenido de arsénico organico. Se utiliza en la elaboracién de

plaguicidas; que pueden ser inhalados por el ser humano, afectando a la salud. %

La toxicidad por los plaguicidas se puede dividir en cuatro grupos como: toxicidad
aguda que interviene la dosis letal 50% (DLsp), la toxicidad dérmica (es una sustancia
que produce dafios téxicos), toxicidad por inhalacién por los fumigantes, mientras la

toxicidad crénica afecta rapidamente al sistema inmunolégico. %

Cuadro 3. Concentraciones de arsénico en el organismo.

CONCENTRACIONES EFECTOS EN EL ORGANISMO
0-10> pg/L No presenta efectos.
10 — 200 pg/L Poco riesgo en la piel.
200 — 300 pg/L Presenta alto riesgo de cancer en la piel.
300 — 600 pg/L Interviene la hiperpigmentacion.
600 — 1000 pg/L Envenenamiento crénico en la piel.
1000 — 10000 pg/L Afecta al organismo y produce la muerte.
>10000 pg/L Envenenamiento agudo.

Fuente: CNA (2009)

Elaborado por: Orellana D.

1.1.4 Arsénico en el Medio Ambiente

Los usos histéricos del arsénico en productos farmacéuticos y la industria han llevado a
importantes ideas sobre la toxicidad del arsénico. En la era moderna, la mayor parte del

interés en la toxicologia del arsénico proviene de exposiciones naturales. %
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Un derivado del arsénico es el gas arsina que es un veneno hemolitico que aparece
después de la exposicién aguda. La presencia de arseénico en aguas superficiales y
subterraneas proviene de la disolucion de minerales también de la erosion y
desintegracion de rocas, y por deposicion atmosférica. Se ha convertido en un problema
global las altas concentraciones de arsénico ya sea en agua y o en suelo, la exposicion
prolongada puede causar dafio en la salud. Un método alternativo favorable para
disminuir el impacto ambiental tenemos a la biorremediacion microbiana donde los

microorganismos desempefian importante papel en la especiacién de arsénico.?

1.2 Toxicidad del Arsénico

Segun los derivados del arsénico tenemos el gas arsina que es un compuesto mas toxico,
y presenta una dosis de 250 ppm a 50 ppm en 30 minutos. El arsénico trivalente es una
dosis letal de 5 mg/kg, no causa la muerte debido a la expulsion inmediata. Mientras
que la toxicidad del arsenito es mas potente que el arseniato. El Arsénico pentavalente
presenta una dosis de 5 — 50 mg/kg y puede ser mortal. En los compuestos organicos del
arsénico posee una dosis entre 0.1 a 0.5 g/kg del peso corporal. %*

Se ha encontrado que la exposicion de arsénico causa una elevacion en las especies
reactivas de oxigeno, como el acido nitrico, el superdxido y los radicales hidroxilos, lo
que provocan dafios en el ADN vy las proteinas, ademas altera la arquitectura celular, la
permeabilidad y la supervivencia celular. El arsénico activa una serie de cascada de
sefializacion relacionadas con el crecimiento celular, la proliferacion y la apoptosis. La
carcinogeénesis inducida por arsénico puede surgir debido a la supresion de la via p53
gue conduce a una proliferacion no regulado. La exposicion del arsénico afecta al
Sistema Nervioso Central al interferir con la eficiencia catalitica de la
acetilcolinesterasa. El arsénico causa la formacion de lipidos oxidados que generan mas
perdxidos e isoprostanos que inducen trastornos relacionados con el estrés oxidativo,
incluida la aterosclerosis.”® La exposicion de arsénico afecta a todos los sistemas del
cuerpo: respiratorio, gastrointestinal, nervioso, hepatobiliar, cardiovascular, urinario,
renal y dermatoldgico. En regiones con altos niveles de arsénico provoca cancer de

vejiga, rifion, piel e higado. 2
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Figura 3. Exposicion crénica de arsénico en la Salud.

Sistema nervioso
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Fuente: Revista Scielo (2018)

Elaborado por: Medina, Maria; Robles, Pamela; Mendoza, Monica; Torres, Celeste

1.2.1 Efectos sistémicos de la exposicion al arsénico

e [Efectos hematoldgicos
La anemia y la leucopenia son efectos mas comunes en el envenenamiento crénico del
arsénico. También en el grupo sulfhidrilo en la hemoglobina se oxida debido a la

disminucién de GSH, que causa la hemdlisis de las células sanguineas.?’

e Efectos en la Piel
La exposicion de arsénico provoca lesiones cutaneas, hiperpigmentacion manchada,

debido a su capacidad para atravesar la capa epitelial de la piel.*’
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e Sistemas Respiratorios
En la exposicion aguda provoca enfermedades como: laringitis, bronquitis o
traqueobronquitis, faringitis, rinitis, congestion nasal, enrojecimiento en los 0jos y en la

toxicidad crénica causa bronquitis asmética crénica. %

e Sistema Gastrointestinal
Los efectos gastrointestinales son méas provenientes a la exposicion aguda del arsénico;
por ende causa sindromes agudo paralitico.”’ Mediante la ingesta crénica de arsénico

produce una gran irritacion gastrointestinal y esofagitis. 2

e Sijstema Nervioso
Produce sintomas como dolor de cabeza, confusién mental, alucinaciones, coma,
distraccion, disminucion de memoria e irritabilidad anormal que provoca ataques de

panico.?’

e Sistema Cardiovascular
El sistema cardiovascular se asocia con las enfermedades de Raynaud (es un trastorno
poco frecuente en los vasos sanguineos que afecta generalmente en las manos y pies), el

infarto de miocardio, arritmias cardiacas y la hipertensién.?’

e Sistema Urinario
Se asocia con los rifiones que es el principal en la excrecién del arsénico; ocasionando

hematuria, proteinuria y oliguria.?’

e Sistema Hepatico
El higado estd principalmente asociado con la desintoxicacion ya que tienden a
acumular arsénico. Los sintomas incluyen sangrado de esofagos, ictericia o simplemente

un higado inflamado.?’
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llustracién 1. Toxicidad del arsénico en el ser humano
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Fuente: Arsénico, Exposicion (2018)

Elaborado por: Flora J.

1.2.2 Tipos de envenenamiento por Arsénico

e Envenenamiento Agudo: Presentan sintomas como fiebre, hepatomegalia y
arritmias (es un trastorno de la frecuencia cardiaca) que pueden ser muy fatales.
La dosis alta de arsénico es de 70 a 180 mg que dafa a la membrana de la
mucosa del tracto gastrointestinal. Disminucion de los globulos rojos
ocasionando anemia, disminuye el numero de glébulos blancos que provoca la

leucopenia (en particular la granulocitopenia).?’
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e Envenenamiento Cronico: Induce cambios en el epitelio de la piel,

hiperpigmentacion manchada, que aparece a los 6 meses y a los 3 afios por el

contacto con el arsénico. El arsénico inorgdnico en el agua potable puede

ocasionar trastornos cardiovasculares humanos. %’

1.3 Técnicas electroquimicas

1.3.1 Electroquimica

La electroquimica es una rama de la quimica fisica que estudia la relacion entre los

pardmetros eléctricos y los cambios quimicos identificables, con la electricidad

considerada como el resultado de un cambio quimico particular. Basado en las técnicas

electroquimicas, el método electroanalitico se ha desarrollado para analizar de manera

cualitativa o cuantitativa. 2

Tabla 2. Ecuaciones Electroquimicas

ECUACIONES FORMULA

TERMINOS

DE NERNST Ex=RT/ zF In X5/
X1

Ley de Faraday Q: nFN

Corriente limite de I: nFAmc

transferencia (masa)

E: potencial de equilibrio

R: constante de gases(8,31 J/
(K.mol)

T: temperatura (°K)

z: carga eléctrica

F: constante de Faraday (96485.
34 C/mol)

X1y X2: concentraciones

Q: cargas eléctricas
N: cantidad en mol

I: corriente (amperios)
A: area del electrodo
M: coeficiente (cm/s)

C: concentraciones (mol/L)

Fuente: Ciobanu et al (2017)
Elaborado por: Orellana D.
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1.3.2 Potenciostato/galvanostato

El pstat 400 es un Bipotenciostato/galvanostato de mano es para el uso de sensores
electroquimicas o celdas electroquimicas, que es controlado por el software Dropview
8400.

El instrumento contiene un microprocesador que controla el potencial o la corriente

aplicada al sensor y mide la respuesta actual o potencial.

El pstat 400 es un Bipotenciostato/galvanostato el cual se utiliza con sensores
electroquimicos o celdas electroquimicas con tres electrodos: electrodo de trabajo,
electrodo de referencia y electrodo auxiliar. Ademéas se puede usar en modo
bipotenciostato, con un sistema de dos electrodos de trabajo, un electrodo de referencia

y un electrodo auxiliar.
El pstat 400 se puede conectar a un PC a través de Bluetooth o mediante un cable USB.
Estado: indicador de leds

e Verde: el instrumento pstat esta encendido.
¢ Naranja: medicion

¢ Rojo: nivel de bateria bajo.

e Azul: Bluetooth Activado.

Figura 4. Panel Frontal del Potenciostato

(1111

STATUS ELECTRODE

Fuente: Manual DropSens (2014)

Elaborado por: Santos, David

28



El pstat 400 trabaja con los electrodos estandar impresos de pantalla dual de DropSens,

para trabajar con electrodos convencionales.
Caddigo de los electrodos:

¢ Rojo: electrodo de trabajo
e Amarillo (WE): electrodo de trabajo (2).
e Negro: electrodo auxiliar.

e Azul: electrodo de referencia

Figura 5. Conexion del equipo con los electrodos

Fuente: ResearchGate (2016)

Elaborado por: Montes, Omar; Garcés Rocid; Reyes, Felipe; Calderon, Facundo

1.3.3 Celda Electroquimica

Las celdas electroquimicas se dividen en tres electrodos como; electrodo de trabajo,

vidrio y referencia que son utilizadas en las soluciones de Buffer.*

e Electrodo de trabajo: Este electrodo es utilizado para el comportamiento

corrosivo, también este electrodo es sumergido a la sustancia de cido nitrico. **
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e Electrodo de referencia (vidrio): El electrodo de referencia (Ag/AgCl) tiene

una entrada al sistema de medicion para que asi no tenga contacto a la corriente

por el mismo; y por ende es sumergido a la sustancia de cloruro de potasio.*

e Electrodo de auxiliar: Este electrodo sirve para transferir la corriente eléctrica

acompariada con los otros electrodos de trabajo y platino en la celda

electroquimica.®

Figura 6. Tipos de Electrodos en Celda Electroquimica

Condensador -
en Espiral o o

1. Electrodo aunliar
2 Electrodo de referencia
3. Elecirodo de trabajo

)

Manta de Calentamiento

Fuente: Revista Materia (2016)

Elaborado por: Torres, J; Pefia, D.

Reaccion de equilibro (1)

H3AsO, + CI ﬁ H3AsO3+ OCI~

Reaccion de Reduccion (2)
H3AsOz+ 3H+3e- ——> As+3H,0

Reaccion de oxidacion (3)

As + 3 H,0 H3AsO;z + 3H" + 3¢
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1.3.4 Voltamperometria ciclica

En la Voltamperometria ciclica es una técnica electroquimica potenciodinamicas que
mas se emplea para estudiar mecanismo de reaccion, debido a que aporta informacion
rapida de los procesos redox utilizamos en el equipo de potenciostato. En el afio 1997 la
voltametria ciclica fue propuesta por primera vez, por ende esta técnica nos ayuda que
el potencial de las sustancias forman unas series de rampas en las corrientes y forma un

voltamograma.®®

Figura 7. Voltamperometria Ciclica
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Fuente: Electroquimica (2015)
Elaborado por: Nadia V.

1.3.5 Voltamperometria de Onda Cuadrada

Esta técnica por primera vez se la utilizo en la cuantificacién de los metales pesados
como cadmio y plomo en aguas superficiales.** La Voltamperometria de Onda
Cuadrada es una técnica diferencial de gran amplitud que consta de dos ondas; onda

compuesta y onda simétrica por ende estas forman la unién del ciclo de las ondas.*®
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Figura 8. Curva de calibracion de Onda Cuadrada

‘picoc.”

Voltametria 08 ONOa Cuddrada
IV 25mV S0M2

*pico ¢,

Fuente: ResearchGate (2017)
Elaborado por: Zulema, Angela; Gordillo, Gabriel; Ventura, Carlos.

1.3.6 Voltamperometria de Redisolucién

Esta técnica es utilizada para determinacion de los metales pesados. También existen
dos tipos de Voltamperometria de redisolucion como: redisolucion anddica y catédica.

La redisolucién anddica se refiere a la determinacion de trazas de metales pesados, tiene

-10 -12 -1
un limite de deteccién que esde 10 hasta 10 mol L .

La técnica de Voltamperometria de redisolucién catodica es mas utilizada para los

electrodos de mercurio.*®

Figura 9. Curvas de calibracion de Redisolucion Anodica

300

| ——pH1.36

250 4
B —— pH 1.70

200 e pH 2.20

—fp— PH 3.0

Loments, nA

Fuente: Revista scielo (2012)

Elaborado por: Espinoza E.
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1.3.7 Validacion estandar para métodos analiticos

La validacion del método analitico es muy importante verificar y documentar su
validez, para determinar si cumple con los requisitos establecidos; por ende esta
validacion interviene los tipos estadisticos como: robustez, limite de deteccion,

selectividad, sensibilidad, cuantificacion.®

Linealidad: La linealidad es la relacion de la concentracién del analito.®” La linealidad
es un método analitico que se encuentra dentro del intervalo, que se realiza con el fin de
determinar la muestra realizada dentro del laboratorio. Los valores considerados en la

linealidad son 0,99(r%) que son aceptables. %

Férmula

Y:mx+b (1)

Selectividad: La selectividad es utilizada para cuantificar los analito para que no haya

la presencia de interferencia que se encuentra en la matriz. %
Sensibilidad: La sensibilidad depende de la pendiente (m) y la recta de calibracién.*®

Limite de deteccién: La validacion del método analitico sobre el limite de deteccién se

refiere a la concentracion baja de los analito que se encuentra en la muestra.*

Férmula

LD: == (2)

Limite de cuantificacién: El limite de cuantificacion son concentraciones mas
pequefias en la muestras cuantificadas, por ende va acompafiada con la precisiéon y

exactitud.>®
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Férmula

10 DS
b

(3)

Precision y exactitud
La precision son valores repetitivos que se hacen a unas series de muestras homogéneas
de los analito (errores aleatorios); mientras que la exactitud son valores verdaderos

(error sistematico).*
Férmula precision
DS
€S: —x100 4)

Férmula de exactitud

%R: Valor observado x 100 (5)

Valor real
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2. MATERIALES Y METODOS

2.1 Tipos de estudios

Corresponde a un estudio descriptivo, explicativo y transversal; se describe la presencia
o el valor promedio del arsénico puro en soluciones acuosas mediante la técnica
voltamperometria de redisolucion anddica combinada con onda cuadrada, es transversal
porque esta disefiado para determinar el nivel de arsénico en agua y por ende explicativo
porque se refiere a la interpretacion de resultados a través de programas estadisticos
(Microsoft Excel).

2.1.1 Muestra

Soluciones sintéticas (Arsenic AAO3N-1)
Marca; AccuStandard® (USA)

WWwWWw.accustandart.com

A continuacion se procede a detallar los materiales, equipos, reactivos y las diferentes

soluciones preparadas para el proceso experimental del documento.

2.2 Materiales

e Vasos de precipitacion de Marca MARIENFELD (250 ml)
e Agitador.

e Espatula.

e Probeta PYREX.

e Micropipetas automaticas LABMATE (5 pL — 100 pL).

e Frascos Ambar (60 ml- 100 ml).

e Balones volumétricos BOECO (10 ml — 25 ml — 500 ml)
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e Tubo de ensayo (Patron de Arsénico).
e Papel Aluminio

e Soporte Universal

2.3 Equipos

e Potenciostato galvanostato pstat 400, Laptop LENOVO equipada con un
software dropview 8400 pstat.

e Refrigeradora INDURAMA

e Balanza Analitica

e Reverbero eléctrico Matyc

2.4 Reactivos

e Agua Desionizada

e Agua Destilada

e Acetato Sddico Trihidratado

e Fosfato Sodico Monobasico

e Fosfato dibasico de sodio.

e Acido Sulfurico concentrado (H,SO,)
e Acido Nitrico (HNO3)

e Acido Acético Glacial

e Cloruro Acido Aurico

e Cloruro de Potasio (KCI)

e Patrén de Arsénico

2.5 Soluciones preparadas (Buffers)

e Buffer de HCI (0,1 M -0,2 M - 0.5 M).

36



Buffer de Fosfato (PBS).
Buffer de Acetato.

Buffer de Acido Nitrico.
Buffer de Acido Sulfdrico.

2.6 Técnica Operativa

Método utilizado para determinar arsénico

Potenciostato galvanostato pstat 400

Voltamperometria de redisolucion anddica combinada con onda cuadrada.

Lecturas de muestras de arsénico

Se realiz6 por dia 5 ciclos de disoluciones a diferentes concentraciones de
arsénico (5, 10, 15,20 y 30ng/mL).

Se procedié colocando en un balén volumétrico de 25 ml cada cantidad de
arsénico respectivamente y se lo llevé al ras con agua desionizada, obteniendo
asi 25 muestras por dia.

Mediante el equipo de potenciostato galvanostato pstat 400 se realizaron las 25

corridas respectivas de cada disolucion.

2.7 Preparacion de los buffer

Buffer de HCI (0,1M) pH 0,7: Se agreg6 4,4014 mL de HCI, se coloca la
preparacion en un vaso de precipitacion con agua desionizada procedemos a
agitar constantemente, y se vierte en un baldén volumétrico de 500 mL donde
terminamos aforando con agua desionizada.

Buffer de HCI (0.2 M) pH 0,4: Se agreg6 8,8028 mL de HCI, se coloca la
preparacion en un vaso de precipitacion con agua desionizada agitando
ligeramente y se vierte un balén volumétrico de 500 mL donde terminamos
aforando con agua desionizada.
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Buffer de HCI (0.5 M) pH 0,78: Se agregd 22 mL de HCI, se coloca la
preparacion en un vaso de precipitacion con agua desionizada procedemos agitar
ligeramente, y se vierte la solucion en un baldén volumétrico de 500 mL donde
terminamos aforando con agua desionizada.

Buffer de Fosfato (0.1 M) pH 4: Se pes6 0,69 gramos de NaH,PO4.H,0, se
coloca el reactivo en un vaso de precipitacion de 250 mL con agua desionizada
procedemos a agitar constantemente, y se vierte la solucion en un balon
volumeétrico de 500 mL donde terminamos aforando con agua desionizada.
Buffer de Acetato (0.1 M) pH 4: Se pes6 0,6804 gramos NaCH3;COO.3H0, se
coloca la sustancia en un vaso de precipitacion con agua desionizada
procedemos agitar ligeramente, y se vierte la solucion en un balén volumétrico
de 500 mL con agua desionizada.

Buffer de Acido Nitrico: Se agregé 3,43 mL HNOs se coloca en un vaso de
precipitacion con agua desionizada, procedemos agitar ligeramente y se vierte la
preparacion en un balon volumétrico de 500 mL finalmente se afora con agua
desionizada.

Buffer de Acido Sulfarico (0.1 M): Se agregd 2,72 mL H,SO,, se coloca en un
vaso de precipitacion de 250 mL con agua desionizada, se agita ligeramente y se
vierte la solucién en un balén volumétrico de 500 mL luego aforamos con agua
desionizada. Para preparar una solucion de 1 uM, se toma 0,25mL de la solucion
del Buffer Acido Sulfurico preparado en un balén volumétrico de 25 mL y se

afora con agua desionizada.

2.8 Soluciones Auxiliares

2.1.8.1 Solucién de Acido Nitrico: Se utiliza para las limpiezas de materiales dentro del

laboratorio.

2.1.8.2 Solucion de Nanotubos de Carbono: es un amplificador de las sefiales al

aumentar el area de contacto del electrodo con la solucién en la celda por los puertos

cavernosos de nanotubos de Carbono.

2.1.8.3 Solucién de Nano-particulas de Oro: generalmente se utilizan para la modificacion

de superficies electroactivas del electrodo de trabajo.
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2.9 Condiciones analiticas

El equipo utilizado fue el Potenciostato galvanostato pstat 400 Laptop LENOVO
equipada con un software dropview 8400 pstat, empledndose la técnica de

voltamperometria de redisolucion anddica combinada con onda cuadrada.

Se emplearon 3 electrodos; de referencia, de trabajo y auxiliar de platino. Todas
disoluciones empleadas en ésta investigacion se prepararon con reactivo grado analitico

y agua desionizada.

2.10 Metodologia

e Todos los experimentos electroguimicos fueron realizados con un
potenciostato/galvanostato 400 pstat de la marca Dropsens con un software
interfaz humana Dropview 8400 (Espafia).

e Una celda electroquimica de 10 mL con un sistema de tres electrodos
convencionales conformados por electrodos de Carbono vitreo y un electrodo de
Oro como electrodos de trabajo, Plata/Cloruro de Plata sumergido en una
solucién de KCI saturada, como electrodo de referencia y un alambre de Platino
como electrodo auxiliar de la marca allchemie (China).

e Se utilizé electrodos de plataforma impresa de Carbén Vitreo como electrodo de
trabajo y Plata/Cloruro de Plata como pseudo referencia y Platino como
electrodo de control, integrados en una base de ceramica de la marca Dropsens
(Espaiia).

e Se utilizé una balanza analitica de marca Ohrus para pesados de precisién de los
reactivos solidos.

e Un reverbero de la marca Matyc.

Todos los reactivos fueron de grado analitico y se los utilizaron tal como se los

adquirid.

e Fosfato monobasico de Sodio (H,NaO4P.H,0) de la marca Sigma (Alemania).
e Fosfato dibasico de Sodio (HNa,O4P) de la marca Sigma — Aldrich (Reino
Unido).
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Nanotubo de Carbono de pared mdltiple de la marca Sigma — Aldrich (USA).
Cloruro Acido Aurico de la marca Sigma (USA).

Cloruro de Potasio (KCI) de la marca Hendrich (Alemania).

Acido Sulftrico (H,SO4) concentrado 98% p/p de la marca Merck (Alemania).
Acido Acético Glacial Anhidro (CH3COOH) 100% de la marca Fisher (Reino
Unido).

Acido Clorhidrico (HCI) 37% de la marca J.T.Baker (USA).

Acido Nitrico (HNO3) 65% de la marca Merck (Alemania).
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

Resultados

Figura 10. Diagnéstico ciclico de Electrodos de Oro y Carbdn Vitreo sin
modificacion

Current (UA)

BEBSEHEsetonnnbt

4@ oM 93 03 930 0W AW 00 O® GO 0% O 06X 03 OX OM 00 0@ 6K
Potential (V)

Descripcion: Voltamperograma ciclico en rango de potencial de -0.4 V a 0.4 V con
velocidad de escaneo de 70 mV y paso potencial de 2 mV en 2 ppm de arsénico.

Los electrodos de Oro y Carbon vitreo sin modificacion en diferentes Buffers y pHs
debido a la baja concentracion de arsénico no presentan respuesta electroquimica
favorable ni correlacion algunas en el incremento de la corriente eléctrica de respuesta

que dependa directamente de la concentracion del analito en la celda.
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Figura 11. Tiempo de preconcentracion

E )
:: A | 100 segundos
E <]
¥ R | 60 segundos
-l N | 50 segundos
:' V | 130 segundos
§ B | Nada
H
s
)

oG W NGB

o

L

49 215 3w 405 1T 435 IO 05 ON UOS O A0S 019 80T 03D 04X 0
Potentid (V)

Descripcion: Pruebas de pre-concentracion:

Seguido procedemos a las técnicas de preconcentracion de analito sobre la superficie
activa del electrodo con diferentes tiempos de preconcentracion en potenciales de
menos 3.5V y paso de potencial de -0.02V y velocidad de escaneo de 50mV/S
favoreciendo la respuesta electroquimica desde las pruebas de 60 segundos hasta 120
segundos.
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Figura 12. Diagndstico de Arsénico en medios &cidos
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Descripcion: 20 ppm de arsénico en HCI 0.2 M. a) carbon vitreo sin modificar b)

carbon vitreo con nano-particulas de Oro. ¢) carbdn vitreo con nanotubos de carbono y

nano-particulas de Oro d) Electrodo de Oro e) Electrodo de Oro modificado con

nanotubos de carbono.
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Figura 13. Voltamperometria de Barrido Lineal con Carbdon Vitreo en

concentraciones altas

Descripcion: Curva de calibrado para concentraciones altas de arsénico de 200 a 1000
pg/L con HCI 0,2 M con Carbon vitreo modificado con nano-particulas de Oro con una

potencial de oxidacion de 0.23 V.
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Figura 14. Voltamperometria de Onda Cuadrada
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Descripcion: 2 a 30 mg/L de arsénico en HCI 0.5 M con Electrodo de oro modificados
con nanotubos de Carbono, en 60 segundos de tiempo de pre-concentracion 0.004V de
paso de potencial, 50 mV de velocidad de escaneo con 25 Hz y amplitud de pulso
0.02v.
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Figura 15. Curva de calibracion de Voltamperometria de Redisolucion Anddica
con Barrido Lineal.

voltamperograma ALVS
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Descripcion: De 5ug/L a 30 pg/L de Arsénico (111) en HCI 0.5 M y Oro modificado con
Nanotubos de carbono de paredes mdultiples. Con velocidad de escaneo de 50 mV/s y
paso de potencial de 0.004 V y 120 s de tiempo de pre- concentracién, -0.35 V potencial
de pre-concentracion y 10 s de tiempo de equilibrio. Potencial de oxidacion de 0.21 V.
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Figura 16. Voltamperometria de Onda Cuadrada
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Como parametros de aceptacion para el método tenemos la desviacion estandar relativa,

limite de deteccion.

Tabla 3. Pardmetros de aceptacion
Parametros de aceptacion Valores
Exactitud 98,44 %
Limite de deteccion 4,6357 ng/mL
Limite de cuantificacion 6,78 ng/mL
0,8340 ng/mL
0,009475

Promedio
Desviacién Estandar




Figura 17. Voltamperometria de Onda Cuadrada en Muestras de Agua.
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------ 10 ppb -====15 ppb —-—--20 ppb
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25 ppb

ppb agua de fave

Descripcion: Muestra de Agua del Grifo del Laboratorio Universidad Académica de
Ciencias Quimicas y de la Salud de la UTMACH. Las lineas segmentadas son las
diluciones del patron de Arsénico de la curva de calibrado de 5 a 25 pg/L 'y se

encuentra super puesta se encuentra dos muestras de agua de grifo:

e Lalineaazul del Agua de Grifo.

e Lalinea verde del Agua del grifo acidificada hasta el pH de 1.

48



DISCUSION

En la figura 10. Se puede observar el comportamiento electroquimico del arsénico en
diferentes tiempo de preconcentracion en un potencial de —3.5 V con velocidad de
escaneo de 0.05 V y paso de potencial de 0.02 V en rango de potencial desde -0.4 V a
1.2 V se observa el incremento de la corriente de respuesta para 20 ppm de arsénico
debido a la técnica de preconcentracion cuyo objetivo es incrementar la concentracion

muestras de bajas concentraciones pueden ser analizadas por esta técnica analitica.*’

Hasta los 100 segundos, superando los 120 segundos se empieza ocurrir la hidr6lisis de
la celda y al acumularse el oxigeno disuelto sobre la superficie activa del electrodo
impidiendo las reacciones electroquimicas que son detectables por el sensor y permite la

cuantificacion de las concentraciones de arsénico presente en las celdas electroquimicas.

En la figura 11. A partir de los 120 segundos aproximadamente empieza a decaer la
sefial de respuesta debido a la formacion de burbujas producidas por la hidrolizacién del
oxigeno disuelto en la celda. Es por ello que se emplea en los analisis de metales

4 arsénico *

pesados como por ejemplo de estafio entre otros los procesos de
desoxigenacidn con nitrégeno para evitar estas interferencias. En esta figura podemos
observar un potencial de oxidacion de 0 comparables al estudio de la Determinacién
voltamperometria del arsénico inorganico ** Conjuntos de nano-electrodos de oro para
la deteccion electroquimica simultanea de arsénico, mercurio y cobre a gran

velocidad.** Sensores electroquimicos a base de nano-materiales para arsénico.

En la figura 12. Se observa las intensidades de respuesta de 20mg/L de Arsénico con
HCI 0.2 M a pH 0,4 cuando se realizé el experimento sobre carbdn vitreo sin modificar
y modificado con nanotubos de carbono no se observé una respuesta favorable, esto
cambio cuando a la modificacion se lo incorporaron nano- particulas de oro; también se
probd un electrodo de oro sin modificar (d) y electrodo de oro modificado con
nanotubos de carbono con paredes mdultiples obteniendo resultados favorables para los
experimentos secuenciales. Las particulas metélicas en general aporta un incremento a
la conductividad reflejandose en IP de mayor altura a esto se le suma. En base a las

ventajas que aportan los electrodos modificados con oro, permitieron una determinacién
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rapida con caracteristicas analiticas mejoradas que incluyen mejor repetibilidad, mayor
selectividad y limite de deteccion méas bajos, con mayor sensibilidad en comparacién

con los electrodos de carbono estandar. *°

Figuras 13 y 14. Se puede observar la ventaja con respecto a la sensibilidad entre las
técnicas de voltamperometria de barrido lineal; similar al trabajo investigativo de los
autores del articulo Cathodic stripping voltammetric determination of arsenic in
sugarcane brandy at a modified carbon nanotube paste electrode y voltamperometria de
onda cuadrada ambas combinadas con técnicas de preconcentracion (ALSV/ASWV) en
soluciones acuosas.*® Aunque la técnica de barrido lineal presenta curvas mas limpias y
definidas, la técnica pulsada presenta mayor intensidad frente las concentraciones de

analito presentes en la celda.

La sensibilidad voltamperometria de onda cuadrada que tienen consecuencias positivas
y a la vez negativas porque no solamente detecta la presencia del analito de interés si no
que también la presencia de otros interferentes y vibraciones del entorno que podria

alterar las mediciones electroquimicas.

Mejor se da los resultados con voltamperometria de redisolucién anddica y onda
cuadrada, en comparacion con la de redisolucion anddica y barrido lineal debido por la
técnica pulsada presenta mejor sensibilidad a pesar que la diferencia es solo un poco
mejor. Limites de deteccion y cuantificacion de las dos técnicas se lo detalla a

continuacion en la siguiente tabla:

ASLV ASWV
LOD LOD
4,3625 4.6357

LQ LQ
13.27 6.7804

En la Figura 15. La curva de calibracion de Voltamperometria de Redisolucion
Anddica con Barrido Lineal podemos observar que el potencial de oxidacion esta

alrededor de + 0,20 V similar a los resultados obtenidos en el estudio Microelectrodo de
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alambre de oro grabado electroquimicamente para la determinacion de arsénico

inorgénico.*” Medicién voltamperométrica del arsénico en aguas naturales.*

En la figura 16. En comparacion de los resultados obtenidos en los microelectrodos de
fibras de carbono modificado con nanoparticulas de oro se obtuvieron niveles deteccidn
de 0.9 ug/L (9 pg/L ) * superandolos a través del presente trabajo experimental con
valores de 4.6357 ng/mL (4.64 ug/L ) y el limite de cuantificacion fue de 6,78ng/mL
utiles para lo establecido en Australia en el cual el limite permisible es de 7ug/L y los de
la OMS, UE y USA de 10ug/L.**

En la figura 17. En la determinacion de arsénico en el agua grifo de la facultad de
ciencias quimicas y de la salud UTMACH se cuantifico a través de la metodologia
desarrollada que se encuentra en concentracion de 23 pg/L, cabe sefialar que estan fuera
de los parametros establecidos de la OMS, USA, Unién europea (maximo 10 pg/). **
Este nivel de concentracion se puede atribuir a diferentes fuentes de procesos dispersion
en la formacidn de las rocas que conforma parte de los acuiferos por estar dentro de la
zona 7 de Ecuador que es uno de los paises de Sudamérica que es atravesada por la
Cordillera de los Andes y aplicaciones agroindustriales en el control de plagas. °

51



4. CONCLUSIONES

El método electroquimico mas idoneo para deteccion de arsénico en soluciones acuosas
fue la voltamperometria de redisolucion anoddica combinada con onda cuadrada en
electrodos de mayor robustez de oro (convencionales) modificados con nanotubos de
Carbono, en medio acido (HCI 0.2 -0.5 M) pH= entre 0,4-0.78. Preconcentracion de
120s en potencial de -0.35 V, velocidad de escaneo de 50 mV/s y un paso potencial de
0.004V. Obteniendo un potencial de oxidacion de 0.22 V.

Aplicando a las muestras la desgasificacion con nitrogeno se mejoraron las
interferencias del oxigeno llegando a optimizar el método favoreciendo el analisis

estadistico para la construccién de curva de calibrado.

La voltamperometria de redisolucion anddica combinada con onda cuadrada en
comparacion con la de redisolucién anodica y barrido lineal debido por la técnica

pulsada presenta mejor sensibilidad a pesar que la diferencia es solo un poco mejor.

Se comprobd que el agua de grifo del Laboratorio Universidad Académica de Ciencias
Quimicas y de la Salud de UTMACH sobrepasa los limites permisibles establecidos por
la Organizacion Mundial de la Salud para el consumo humano que son de 10 pg/L,
debido a nuestra ubicacién geografica en la region sur del Ecuador, en existe presencia
de minerales de arsénico en el suelo que se liberan hacia los cuerpos hidricos
superficiales y subterrdneos, sumados a estos el uso de productos agroindustriales para

eliminacién de plagas.

Todos los resultados obtenidos fueron validados estadisticamente a través del programa
Microsoft Excel aplicando el andlisis de Desviacion Estdndar o ANOVA para regresion
lineal y Test T. student con un valor de confianza del 98% por lo cual podemos decir
que nuestro metodo dispone de linealidad, exactitud, precision y sensibilidad relevantes
en el campo de la Salud Ambiental.
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RECOMENDACIONES

e Sugerimos tener previo conocimiento del equipo al trabajar en este caso en el
potenciostato/galvanostato 400 pstat para un buen uso del equipo y garantizar un
mejor resultado al momento de las diferentes lecturas.

e Esta metodologia queda abierta a nuevas modificaciones y mejoras, como
utilizar reactivos intensificadores, reactivos y otros tipos de adictivos que
brinden la ventaja de eliminar el uso de Nitrogeno y poder utilizar la
metodologia en campo.

e La técnica que se utiliz6 en lo experimental es favorable ya que es una técnica
eficaz, confiable y sobre todo de bajo costo.

e En nuestro trabajo experimental obtuvimos un limite de deteccion de 4,6357 en
la voltamperometria de Onda Cuadrada del arsénico, comparando con lo
establecido en la Organizacion Mundial de la Salud que debe ser menor a
10ug/L en aguas superficiales.

e Se recomienda para futuras investigaciones profundizar estudios en medios
acuosos neutros o ligeramente acidos que asemejen similitud las condiciones de
pH de los cuerpos hidricos de la naturaleza y el agua potable, con el proposito de

llevar el andlisis insitu en rios y en otras fuentes.
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GLOSARIO
Términos literarios

AE: Electrodo Auxiliar o Electrodo de Control
Ag/AgCI: plata, cloruro de plata

ALSV: barrido lineal redisolucion anddica

ASV: voltamperometria de redisolucién anddica
CE: Electrodo de calomelano

CELL: Celda

COMPOSITE: Pasta compuesta

CSV: Redisolucion Catddica

CV: Voltamperometria Ciclica

CYST: Cisteina

DDB: Electrodo Dopado con Oro

DPV: Voltamperometria de Pulso Diferencial
Eamp: Paso Potencial

Eqep: Potencial de Posicion (Voltios)

Ef: Voltaje Final

Ei: Voltaje Inicial

ERGO: Oxido de Grafeno con Electrodo Reducido
Estep: Paso Potencial

ERGO: Oxido de Grafeno con Electrodo Reducido
Freq: Frecuencia

GC: Electrodo de Carbon Vitreo



GNEES: Nano-electrodos ensamblados con oro
HgGC: Carbon Vitreo modificado con pelicula de mercurio
HgGC: Nano-particulas de Oro

HgGC: Carbon Vitreo con nano —particulas de Oro
INTO: Oxido de Indio y Estafio

IP: Intensidad de Pico

LSV: Voltamperometria de Barrido Lineal
MWCNT: Nanotubos de Carbono de pared mdltiple
Pa: Pico anddica

PANI: Polianilinas

Pc: Pico catodica

PtE: Electrodo de platino

RE: Electrodo de Referencia

Solstop: Solucion Patron

SPE: Electrodo de Plataforma Impresa

Srate: Velocidad de Escaneo o Velocidad de Barrido
SWV: Voltamperometria de Onda Cuadrada

teong: Tiempo Condicional o Potencial Condicional
Tcond: Potencial de Condicion (Voltios)

tdep: Tiempo de PosiciON (S)

V: Voltios

WE: Electrodo de Trabajo o Electrodo Indicador
WPLE: Electrodo de Alambre o Platino
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ANEXOS

ANEXO 1. Patrén de Arsénico

ANEXO 2. Pesados de reactivos




ANEXO 3. Soluciones

ANEXO 4. Caja Faraday Soporte de Electrodos
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