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RESUMEN

APLICACION DE TECNICAS ELECTROANALITICAS EN LA DETERMINACION DE
CADMIO EN AGUA POTABLE

AUTORES:

Heraldo Manuel Betancourt Romero.
Diana Aracely Ortiz Mejia.

TUTOR:

Dr. Hugo Romero Bonilla, Mg. Sc.

Durante los ultimos afios se han venido desarrollando técnicas analiticas para la
determinacién de metales pesados como el Cadmio, las cuales confieren la posibilidad
de disminuir el consumo tanto energético como de reactivos. Una de las mejores
alternativas para la determinacién de Cadmio es la Voltamperometria de Redisolucion
Anddica (ASV), que nos permite cuantificar el analito (Cd) alcanzando valores hasta de
partes por trillon (ppt) durante tiempos de analisis relativamente cortos, sin la necesidad
de pretratamientos de la muestra y utilizando cantidades minimas de reactivos y
energia. El objetivo principal de este trabajo experimental es implementar un método
para la determinacion de Cadmio en agua potable, mediante analisis por
Voltamperometria de Redisolucion Anddica con adicion de solucién estandar. El
presente trabajo experimental se desarroll6 utilizando el equipo PARSTAT MC Multi-
Channel Galvanostat/ Potenciostat marca Princeton Applied Research manejado
mediante el software VersaStudio. La investigacion empez6 realizando pruebas
voltamperométricas para la determinacion del voltaje al cual el Cadmio se oxida,
aplicando junto con la Voltamperometria de Redisolucion Anodica (ASV) otras técnicas
electroanaliticas como: Voltamperometria Ciclica (VC), Cronoamperometria (CA) vy
Voltamperometria de Barrido Lineal (LSV); finalmente se determind los parametros
para el analisis de las muestras: Potencial de oxidacién (Eox), Potencial de
Electrodeposicion (Eprec), Potencial Inicial (E; ) y Potencial Final (E; ) de Barrido Lineal,
Velocidad de Barrido (v), y Tiempo de Electrodeposicion (tprec) l10S cuales fueron: Eprec =
-1.2V, Ej=-1.2V, E;= 0.2V, v= 20mV.s?, Y tprec = 100s; La concentraciones de Cd en
las muestras reales fueron las siguientes: APM= 0,0950 pug/mL; APH= 0,0796 pg/mL;
APSR= 0,0656 pg/mL.

Palabras Claves:

Voltamperometria de redisolucién anddica, electrodeposicién, electrolito soporte,
electrodo de trabajo, cadmio.



ABSTRACT

APPLICATION OF ELECTROANALYTICAL TECHNIQUES IN THE DETERMINATION
OF CADMIUM IN DRINKABLE WATER

AUTHORS:

Heraldo Manuel Betancourt Romero.
Diana Aracely Ortiz Mejia.

TUTOR:

Dr. Hugo Romero Bonilla, Mg. Sc.

In recent years they have developed analytical techniques for the determination of
heavy metals such as cadmium, which confer the possibility of reducing both energy
consumption of reagents. One of the best alternatives for the determination of cadmium
is anodic stripping voltammetry (ASV), which allows us to quantify the analyte (Cd),
reaching values up to parts per ftrillion (ppt) over relatively short analysis without the
need for pretreatment of the sample and using minimum amounts of reagents and
energy. The main objective of this experimental work is to implement a method for the
determination of cadmium in drinking water analysis by anodic stripping voltammetry
with standard addition. This experimental work was performed using the computer
PARSTAT MC Multi-Channel Galvanostat / Potenciostat brand Princeton Applied
Research VersaStudio handled by software. The investigation began performing
voltammetric tests for determining the voltage at which cadmium is oxidized by applying
with anodic stripping voltammetry (ASV) other electroanalytical techniques such as
cyclic voltammetry (CV), chronoamperometry (CA) and linear sweep voltammetry
(LSV); Finally the parameters for analysis of the samples was determined: oxidation
potential (Eox) Potential Electroplating (Eprec), initial potential (E;) and final potential (E)
Linear Sweep, Sweep speed (v), and Time Electroplating (tyrec ) Which were Epec = -
1.2V,Ei=-12V, Ef=0.2V, v=20mV.s-1, and tye. = 100s; The Cd concentrations in
real samples were: APM = 0.0950 pg/mL; APH = 0.0796 pg/mL; APSR = 0.0656 pg/mL.

Keywords:

Anodic stripping voltammetry, electrodeposition, supporting electrolyte, electrode work,
cadmium.
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INTRODUCCION

El elevado impacto ecologico que tienen los metales pesados, especialmente aquellos
con elevada toxicidad, ha llamado la atencion de investigadores en diversos campos
del saber (entre los cuales pueden mencionarse los de ciencias ambientales y de la
tierra, agronomia, bioquimica y farmacia, entre otros), esto debido a la creciente
generacion de desechos de industrias como la minera, entre otras. La
Voltamperometria ha sido uno de los métodos mas antiguos utilizados en
electroanalitica para la determinacion de metales pesados, sin embargo, aspectos de
tipo tecnoldgico impidieron su total desarrollo e implementacion en el campo analitico.
Pese a lo anterior, en los ultimos afios han aparecido en el mercado instrumentos de
propoésitos multiples que han modernizado la Voltamperometria y han reavivado el
interés por la misma para analizar contaminantes y metales en concentraciones de ppb
(partes por billon) y hasta ppt (partes por trillon) entre otras aplicaciones (1).

Dada la toxicidad de algunos metales pesados, como el Cadmio, por sus efectos
acumulativos y considerando el hecho que existe una frontera difusa entre las
concentraciones para las cuales un metal puede convertirse de nutriente a toéxico (2), es
muy importante disponer de métodos analiticos que ofrezcan una elevada exactitud y
precision, pues la concentraciéon de los metales (en las muestras consideradas) es
usualmente baja, en el orden de pg/L o inferior. La Voltamperometria se ajusta a dichos
requerimientos, comparada con otros métodos alternativos que requieren una inversion
hasta tres veces mayor como es el caso de andlisis de adsorcién atdmica.

La voltamperometria de redisolucién anodica (ASV) es la técnica mas ampliamente
utilizada en la determinacion de trazas de metales. En esta técnica los metales
analizados son preconcentrados por electrodeposicibn en la superficie del
microelectrodo (3). Esta preconcentracion se realiza por deposicion catodica a un
potencial y tiempo controlado. En los métodos de redisolucion anddica, el
microelectrodo se comporta como un catodo (en el que se reducen los cationes)
durante la etapa de deposicion y como un anodo durante la etapa de redisolucién en la
que el analito es reoxidado a su forma original proceso por el cual se le confiere el
nombre a este método.

En Voltamperometria se suele usar una solucion que acompafie la muestra llamada
electrolito soporte, la cual cumple la funcién de aumentar la conductividad i6nica y
disminuir la resistencia eléctrica pues en los procesos de mediadas son altamente
sensibles, alcanzando magnitudes del tamafio de nano Amperios (nA). Las
caracteristicas que debe cumplir el electrolito soporte para un correcto analisis son: no
debe reaccionar con la muestra, no debe interferir con la difusién y con el intercambio
de electrones sobre la superficie de los electrodos, debe tener una alta conductividad
ionica y garantizar la menor resistencia eléctrica posible.

El propésito de este trabajo experimental es mostrar la aplicabilidad de la
Voltamperometria de redisolucion anddica en la cuantificacion de Cadmio en muestras
de agua potable, dada la practicidad, sencillez, bajo costo y amplia gama en la
obtencion de resultados.



PROBLEMA.

La intoxicacion por Cadmio trae como consecuencia problemas de salud a largo plazo
ya que tiende a bioacumularse en el organismo humano; este metal toxico debido a la
contaminacion por actividades industriales se incorpora en el agua. La cuantificacion de
los niveles de iones (Cd) en el agua potable es fundamental y un requisito bajo la
norma NTE INEN 1108. Es necesario implementar un método moderno, preciso y
confiable para la determinacién de Cadmio en el Agua de consumo.

HIPOTESIS.

La Voltamperometria de Redisolucion Anddica es una alternativa de analisis en
comparacién a las técnicas espectroscopicas convencionalmente utilizadas para la
determinacién de Cadmio en agua potable.

OBJETIVOS.

OBJETIVO GENERAL.

e Implementar un método para la determinacién de Cadmio en Agua Potable,
mediante andlisis por Voltamperometria de Redisolucién Anddica con adicion de
solucién estandar.

OBJETIVOS ESPECIFICOS.

e Disefiar y mejorar las condiciones de funcionamiento de una celda
electroquimica para el andlisis de Cadmio.

e Establecer parametros para promover la formacion de pelicula de bismuto sobre
el electrodo de trabajo y la consecuente electrodeposicion de Cadmio.

e Determinar la concentracién de Cadmio en muestras reales.



CAPITULO |
1. REVISION BIBLIOGRAFICA.
1.1. Cadmio.

El cadmio (Cd), es un metal que se encuentra en la naturaleza asociado a muchos
minerales, se obtiene como subproducto del procesamiento de metales como el zinc
(Zn), plomo (Pb) y el cobre (Cu). Se acumula en el ambiente como resultado de las
actividades industriales, ya que en la actualidad, las principales fuentes antropogénicas
por las cuales se libera cadmio al ambiente son: su utilizacion en pigmentos y pinturas,
baterias, como estabilizadores del cloruro de polivinilo (PVC), como recubrimiento de
otros metales, en procesos de galvanoplastia, electroplateado, en aleaciones, en
acumuladores, en soldaduras, en reactores nucleares, en joyeria, etc. Estas
actividades industriales son consideradas como una gran fuente de emisién a la
atmosfera y de contaminacion para mantos acuiferos y suelos 4).

1.2. Toxicologia del Cadmio.

La ingestion de alimentos o bebidas contaminadas con Cadmio puede causar
trastornos agudos en el tracto gastrointestinal. EI Cadmio es un metal pesado que
alcanza el medio ambiente entre otras razones por accion antropica. Su eliminacion del
medio ambiente es prioritaria debido a su elevada toxicidad, ya que es carcinogénico,
embriotdxico, teratogénico y mutagénico, puede causar hiperglicemia, reducir el
sistema inmunoldgico y anemia, debido a que interfiere con el metabolismo del hierro.
Los sintomas incluyen nauseas, salivaciéon, vémito, dolor abdominal tipo colico y dolor
de cabeza (2).

1.3. Aparicién del Cadmio en el Agua Potable.

La contaminacion del Agua Potable con Cadmio puede ocurrir como resultado de la
presencia de impurezas de Cadmio en las tuberias galvanizadas de zinc o en la
soldadura, en los calentadores de agua, grifos, etc. El agua de consumo humano esta
considerada fuente de exposicién al cadmio. El agua es un elemento fundamental y
determinante en la vida humana. La salud y el bienestar humanos, la seguridad
alimenticia, el crecimiento industrial y el ecosistema del que dependen se hallan en
peligro, a no ser que la gestion de los recursos hidricos se efectie de forma mas eficaz
gue en el pasado (5).

En la sociedad en que vivimos se hace indispensable el tratar el agua para
potabilizarla, incluso a pesar del tratamiento, existen sin embargo ciertas sustancias
gue no se pueden eliminar, entre ellas tenemos elementos relacionados con el
componente toxico del agua (exceso de algunos elementos nocivos como los metales
pesados) (6). EI contenido maximo de Cadmio permitido en el Agua Potable es de 0,003
mg/L (7).

1.4. Técnicas Electroanaliticas.

1.4.1. Voltamperometria.

La voltamperometria es una de las técnicas mas convenientes para la medicion de
iones traza de metales pesados, en particular, debido a su capacidad de pre-concentrar
analitos en la superficie del electrodo de trabajo, lo que permite la cuantificacion de
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iones de metales pesados a bajos niveles de concentracion, microgramo por litro o
incluso nanogramo (8) (9). Ademas, las técnicas electroquimicas proporcionan atractivas
posibilidades para mediciones de sitio, por ejemplo, el seguimiento biomédico, del
medio ambiente, e industrial, debido a la instrumentacion relativamente compacta y
portatil, y en combinacion con procedimientos de miniaturizacion que ofrecen
aplicabilidad Unica en entornos mas desafiantes (10).

1.4.1.1. Voltamperometria de Redisolucién Anddica (ASV).

Los métodos actuales para el analisis de iones metalicos en el agua son la
espectroscopia de absorcion atomica (AAS), acoplado por induccion de plasma y
espectroscopia de emision atémica (ICP-AES), acoplado inductivamente
espectrometria de masas con plasma (ICP-MS) y voltamperometria de redisolucion
anddica (ASV) . Recientemente, ASV es reconocida como una de las herramientas mas
poderosas en el andlisis de trazas y ultra trazas de iones metélicos, ya que proporciona
un amplio rango dindmico lineal, un bajo limite de deteccidén, y una capacidad de
andlisis de varios elementos (11) (12). Una ventaja adicional de ASV comparado con
AAS, ICP-AES o ICP-MS es la simplicidad de la instrumentacién, que es relativamente
barato, requiere baja potencia eléctrica y bajo mantenimiento (12) .

La voltamperometria de redisoluciébn para trazas de iones metalicos consiste
usualmente en la preconcentracién de los iones metalicos en la superficie del electrodo,
seguida de una cuantificacion de las especies acumuladas mediante métodos
voltamperométricos (13). La forma del pico resultante del potencial registrado en el
voltamperograma da la informacion analitica importante y deseada, el potencial de pico
(posicion de Ep) es caracteristico de la sustancia dada y por lo tanto puede ser utilizado
para la identificacién cualitativa, mientras que la corriente de pico (Ip) es proporcional a
la concentracion del analito correspondiente en la solucion de ensayo. Ver Gréfico 1.a
Esta informacion cuantitativa analitica puede ser obtenida de la altura o area del pico
voltamperométrico de extraccion. Dado que las curvas de desbroce / picos para
diversos analitos se producen a potenciales caracteristicos, por lo tanto varias especies
a menudo se pueden determinar simultaneamente. Ver Grafico 1b (3).

La ASV, es una técnica muy sensible ya que es posible cuantificar los metales en
aguas en el orden de 1ug/L (ng/mL), niveles 1000 veces mas bajos (1).
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Gréfico 1. Sefales en Voltamperometria de Redisolucion Anddica (3) (12).




1.4.1.2. Voltamperometria Ciclica (CV).

La Voltamperometria Ciclica (CV), es la técnica electroanalitica méas versatil para el
estudio de especies electroactivas. Su versatilidad es combinada con la facilidad de
identificar los potenciales de oxidacion y reduccion, lo cual hace que sea empleada
ampliamente en los campos de la electrosintesis, bioquimica, quimica inorgénica y
organica, entre otras (14). La CV es frecuentemente el primer experimento representado
en un estudio electroquimico de un compuesto, un material biolégico, o una superficie
de electrodo. La efectividad de la VC resulta desde su capacidad para observar
rapidamente los procesos redox sobre un amplio intervalo de potencial. El
voltamperograma ciclico resultante es analogo un espectro convencional, este
transmite informacién como una funcién de un barrido de energia (15).

La VC consiste en ciclar el potencial de un electrodo, el cual esta sumergido en una
solucién electrolitica, y mide la corriente resultante. El potencial del electrodo trabajo
(WE) esta controlado contra un electrodo de referencia (ESM, ECS, o Ag/AgCl) @s). El
potencial controlado aplicado a través de estos dos electrodos puede ser considerado
como una sefial de excitacion. La sefial de excitacion para la voltamperometria ciclica,
es un barrido lineal de potencial con una forma triangular como se muestra en el
Grafico 2 (17).
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Grafico 2. Voltamperograma Ciclico (15).

La velocidad de barrido (v) se refleja en la pendiente de la linea de potencial inicial y
del potencial de inversion. Un segundo ciclo es indicado por la linea de inicio, ademas
se pueden realizar una serie de ciclos sucesivos de acuerdo a las necesidades del
experimento (15).

1.4.1.3. Cronoamperometria (CA).

Técnica Electroanalitica comunmente utilizada para obtener coeficientes de difusion,
pardmetros cinéticos y mecanismos. Consiste en aplicar un pulso de potencial al
sistema (suficiente como para causar la reaccion electroquimica) y se estudia la
variacion de la corriente contra el tiempo (18).
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Gréfico 3. Efecto del tiempo de deposicion (CA) aplicado a diferentes metales (12).
1.4.1.4. Voltamperometria de Barrido Lineal (LSV).

La Voltamperometria de Barrido Lineal representa el método de barrido de potencial
mas basico. En LSV el potencial del electrodo de trabajo varia linealmente con el
tiempo entre dos valores, es decir, el potencial inicial (E;) y el potencial final (Ef). A
medida que el potencial del electrodo estd en constante aumento (o disminucion)
durante todo el experimento, un nivel de corriente capacitiva fluye continuamente (15).
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Gréfico 4. Voltamperograma LSV y curva analitica obtenida a partir de las corrientes
de pico anddico (15).



1.5. Descripcion de la Instrumentacion en Voltamperometria.

1.5.1. Descripciéon del equipo PARSTAT MC Multi-Channel Potentiostat
/Galvanostat.

El PARSTAT  Multi-Channel Potentiostat/Galvanostat marca Princeton Applied
Research es una plataforma de prueba electroquimica multi-canal modular y robusta.
Es un sistema claramente estructurado manejado por Software computarizado
(VersaStudio) que garantiza un comodo manejo y facil acceso a las funciones del
equipo, el cual muestra los métodos, secuencias, voltamperogramas, resultados u otro
tipo de informacion necesaria. Para todos los parametros de medida estan establecidos
valores estandar, sin embargo, los valores de los parametros pueden variarse dentro
de limites muy amplios.

Gréafico 5. PARSTAT Multi-Channel Potentiostat/Galvanostat.

1.5.2. Celda Electroquimica.

Dispositivo experimental de vidrio con una capacidad para 25mL de solucién
electrolitica en donde se produce una reaccién quimica al suministrar una energia
eléctrica al sistema.

1.5.3. Electrodo Auxiliar (CE).

Es un electrodo de alambre de platino que sirve simplemente para conducir la
electricidad desde la fuente de la sefial a través de la disolucion al microelectrodo.

1.5.4. Electrodo de Referencia (RE).

Consta de un electrodo de plata sumergido en una solucion de cloruro de potasio
saturada también de cloruro de plata (Ag/AgCl), cuyo potencial permanece constante
durante el analisis.

1.5.5. Electrodo de Trabajo (WE).

Llamado también Microelectrodo, el cual es un disco plano que estd hecho de un
conductor (Carb6n Vitreo) montado a presion en una varilla de plastico que lleva
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incorporado una alambre de contacto hecho de Cobre. Sus dimensiones son de
tamarfio reducido con el objeto de exaltar su tendencia a ser polarizado.

Grafico 6. Electrodo de Carbdn Vitreo (electrodo de trabajo).

1.6. Electrodos modificados.

La modificacion quimica de los electrodos es un campo de creciente interés en la
quimica analitica. En electroquimica, se ha demostrado que modificar quimicamente
electrodos posee claras ventajas sobre los electrodos convencionales en numerosas
areas de aplicacion, incluyendo electrocatalisis y sensores electroquimicos (19).

Una de las propiedades importantes de los electrodos modificados quimicamente, que
ha sido objeto de considerable estudio, es su capacidad para catalizar la oxidacion y la
reduccion de las especies de soluto que exhiben alta sobretension en las superficies de
los electrodos modificados. Los electrodos modificados ofrecen una posibilidad de
disminuir la sensibilidad y el aumento de sobrepotencial y la selectividad de algunas
especies electroactivas. Ademas, poseen ventajas sobre electrodos de mercurio debido
a su posible toxicidad o a causa de un rapido deterioro de la respuesta del electrodo.
Platino y oro electrodos forman 6xidos superficiales, causando también complicaciones
con aplicaciones analiticas (19).

1.7. Electrodo Modificado con Pelicula de Bismuto.

En los ultimos afios la construccion y aplicacion de electrodos modificados han recibido
una gran atencion en relacion con la mejora de la sensibilidad y selectividad de las
técnicas electroquimicas (20). El uso de sensores voltamperométricos en andlisis
ambiental, requiere la proteccion de la superficie del electrodo de efectos de los
componentes absorbibles de la matriz de la muestra de bloqueo. Si esto no se hace, la
sefal puede disminuir rapidamente a cero y la superficie del electrodo tiene que ser
renovado; este es un inconveniente significativo en los electrodos solidos (21).

Durante décadas se utilizo la preconcentracion de especies metalicas en electrodos de
gota o de pelicula de mercurio (22). Sin embargo, este tipo de electrodos tienen la
desventaja de ser inestables mecanicamente durante varios pasos del proceso de
medicioén, por lo que son menos apropiados que los sensores de estado sélido en las
aplicaciones de rutina. Ademas, los electrodos basados en mercurio tienen el
inconveniente de su elevada toxicidad (12).

Los materiales heterogéneos de carbono suelen ser una opcion particularmente
atractiva a la hora de elegir un electrodo versétil, de bajo costo, ya sea para
investigacion o para usos comerciales (23) (24). La razon de su atraccion es su
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consistencia fisica: la textura viscosa del material final o la de su precursor lo cual
significa que hay una enorme variedad de formas sencillas e incluso complejas en que
se pueden modificar quimicamente (25).

1.7.1. Electrodeposicion del Bismuto en el Electrodo.

El bismuto se puede incorporar en el electrodo de diferentes maneras:

a) Electrodeposicion ex situ: implica la formacion de la pelicula de bismuto antes
de la secuencia analitica. Las condiciones para la electrodeposicion de la
pelicula son particularmente variable. Una solucion &cida es siempre
recomendable, porque el bismuto se hidroliza facilmente en alto pH 6 (26).

b) Electrodeposicién in situ: se basa en incorporar a la muestra iones de Bi (lll),
la formacioén de la pelicula de bismuto se produce simultaneamente con la etapa
de acumulacion del analito. En este caso, las condiciones de electrodeposicion
se determinan por analisis (26).

1.7.2. Aplicaciones del Electrodo modificado con Bismuto.

El electrodo modificado con Bismuto se ha aplicado para detectar metales pesados en
diferentes tipos de muestra, como la muestra bioldgica (pelo, orina, sudor, saliva y
sangre), muestras de medio ambiente (aire, agua potable, el agua de aguas residuales,
agua de rio, el agua de lago, suelos, alimentos (Col, lechuga, apio, espinaca, té, vino y
salsa de tomate), algas marinas, extractos de plantas y gasolina. Para los ultimos trece
anos, los estudios con electrodos modificados con Bi han demostrado que pueden ser
considerados de gran importancia ambiental en voltamperometria (3).

El plomo y el cadmio son algunos de los metales mas referenciados en estas obras con
electrodos de bismuto, los limites maximos de seguridad definidos por la Organizacién
Mundial de la Salud (OMS) para el Plomo son 10ug/L para el Agua Potable, 0,3 mg/g
para las verduras y 0,2 mg/g para el maiz y el frijol. Del mismo modo, para el Cadmio,
el contenido maximo recomendado en el Agua Potable es de 3,0 ug/L, estos valores
pueden ser detectados de acuerdo con los limites de deteccidn que se presentan en las
diferentes investigaciones (3).



CAPITULO Il
2. MATERIALES Y METODOS.
2.1. Materiales.

Balanza Analitica 0.001g.

Medidor de pH/iones.

Vasos de precipitacion de 50, 100 mL.
Pipeta graduada de 10 mL.

Pipetas volumétricas 1, 2, 5, 10 mL.
Matraz Aforado de 50, 100, 250, 1000 mL.
Micropipeta 2-20 p/L.

2.2. Reactivos.

Acido Acético Glacial.

Acetato de Na.

Nitrato de Bismuto Pentahidratado.
Solucién patrén de Cadmio de 1000pg/mL.
Acido Nitrico concentrado.

Agua ultra pura.

2.2.1. Soluciones Preparadas.

e Soluciébn Amortiguadora de Acido Acético/Acetato de Na, 0.1M, pH 4.5
(Electrolito Soporte).

e Solucidén de Nitrato de Bismuto Pentahidratado, 3 mg/L.

e Solucion Estandar de Cd/Bi, 140 pg/L.

2.3. Metodologia.
2.3.1. Localizacion del Trabajo Experimental.

El presente trabajo experimental se realizé en el laboratorio de Investigaciones de la
Unidad Académica de Ciencias Quimicas y de la Salud, de la Universidad Técnica de
Machala localizada en el km 5 ¥ via Pasaje.

2.3.2. Tipo de Investigacion.

El presente trabajo de investigacion fue de tipo descriptivo y experimental.

2.3.2.1. Experimental.

Se realizaron pruebas voltamperométricas para la determinacioén del voltaje al cual el
Cadmio se oxida a su ion mas estable después de estar concentrado en el Electrodo de
Trabajo.

2.3.2.2. Descriptivo.

Se describi6 los parametros para el método voltamperométrico: Potencial de
Electrodeposicion (CA), Potencial de Barrido Lineal (LSV) volumen de soluciéon
estandar de Cd/Biy tiempo de electrodeposicién (CA).
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2.3.3. Universo y Muestra.

Se recolectd 3 muestras de Agua Potable de 1 litro respectivamente, codificadas de la
siguiente manera:

Tabla 1. Muestra de Agua Potable y codigo de representacion.

Muestra de Agua Cabdigo
Potable
Machala APM
Santa Rosa APSR
Huaquillas APH

2.3.4. Recoleccién de las Muestras.

La muestra de agua debe ser homogénea y representativa, los pasos para la toma de
muestras de agua potable son los siguientes: se abre el grifo, se deja correr 4 6 5
minutos y se toma la muestra en un envase de vidrio o de plastico (27).

2.3.5. Preparacién de las Muestras.

Las muestras de agua potable deben estar a temperatura ambiente y no requieren
ningun tratamiento previo, excepto la filtracién si se encontrara con particulas sélidas
ya que puede alterar el flujo de corriente y a su vez interferir en las mediciones.

2.3.6. Determinacion de Cadmio por Voltamperometria de Redisolucion Anddica.

Para efectuar las mediciones, se prepard diferentes soluciones que contengan 10 mL
de muestra de agua potable en un matraz de 50 mL con volimenes crecientes
afadidos de solucién estandar de Cd/Bi (5, 10, 15, 25 y 30) mL respectivamente y
aforamos con electrolito soporte. Medimos las muestras en el equipo de forma
decreciente, es decir, de mayor a menor concentracion de solucion estandar de Cd/Bi
afnadida.

El Cadmio se depositara por reduccion sobre el microelectrodo de carbon vitreo (WE)
en forma de Cd° (metélico), después de un tiempo se detiene la electrodeposicién (CA).
Luego, durante la etapa de redisolucion el Cadmio se oxidara a su ion mas estable
desprendiéndose del microelectrodo a un potencial caracteristico, aplicando un barrido
lineal de potencial (LV), este pasa en cuestion de segundos a solucion, generandose
en este instante un incremento de corriente, el cual se cuantifica y por calibraciéon se
puede determinar la concentracion en solucion de los iones oxidados. Estos resultados
se registran en Voltamperogramas de Intensidad vs Potencial (IvsP), ver Grafico 6, en
las cuales la corriente obtenida es proporcional a la concentracion de Cadmio en el
electrodo de trabajo, esto quiere decir que la altura del pico (corriente méaxima) o el
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area del pico (corriente total) se puede usar para calcular la concentraciéon del analito
(Cd) en la solucién.
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Gréfico 7. Voltamperograma de Intensidad vs Potencial (IlvsP). Sefial de Cd y Bi.

2.3.7. Electrodo de Carbdn Vitreo modificado con Bismuto

La modificacién del electrodo de carbdn vitreo se realizé in-situ en la solucién que
contenia el analito. Es decir, se empleé una sola solucién que contenia iones Bi** e
iones del analito (Cd*?). La concentracién de la solucién de bismuto se fij6 en 3 mg/L
aforado con electrolito soporte.

2.3.7.1. Pre-tratamiento de la superficie del Electrodo de Carb6n Vitreo.

El electrodo de carbon vitreo (WE) antes de ser modificado con Bismuto fue pulido con
Agua/ Polvo de Alumina; se emplearon suspensiones acuosas de alimina (primero 0,3
pum y segundo 0,05um) sobre discos de tela marca BUEHLER.

Luego del tratamiento de pulitura del electrodo, se aplicé una activacion electroquimica
de la superficie mediante la aplicacion de una Voltamperometria Ciclica (CV) Mdultiple
Ciclos.

2.3.8. Suministro de Gas de Purga.

Las medidas se realizan en ausencia de oxigeno ya que interfiere en la determinacion,
por tanto, la eliminacién del oxigeno es generalmente la primera etapa en los analisis
por voltamperometria. Para ello se hace pasar un flujo de gas inerte (N,) que sature la
disolucion y desplace el oxigeno, durante un tiempo previo a la medida de 10 min con
un flujo de gas regulado.

2.3.9. Método de Adicion Estandar.

Se construyo graficas usando los resultados de la corriente maxima de cada medicion
dada por los voltamperogramas vs los (mL) de solucion estandar Cd/Bi adicionados a la
muestra. En la grafica agregamos linea de tendencia donde utilizaremos los valores de
la pendiente (m) y el intercepto (b) para obtener la concentracidon del analito (Cd) (28) en
la muestra de agua, donde se aplica la siguiente relacion matematica:
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_ (b)x(Cs)
CM = e Ec.1

Dénde:

CM= Concentracion de la Muestra (mg/L).

b= Intercepto (UA).

Cs= Concentracion del Estandar de Cd/Bi (140ug/L).
m= Pendiente (LA/mL).

Vm= Volumen de la muestra problema (mL).

El método establece la concentracion desconocida del analito (Cd) en la muestra que
es analizada agregando una cantidad definida de una solucion estandar de
concentracion conocida. Para lo cual se establece una relacion entre el volumen de
estandar agregado y la respuesta del analisis (corriente maxima). Llevado a cabo todo
el procedimiento se obtuvieron resultados en donde se pudieron hacer los analisis
pertinentes para validar la determinacion.
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CAPITULO Il
3. RESULTADOS Y DISCUSION.
3.1. Activacion Electroquimica del Electrodo de Carbdn Vitreo (WE).

Previo a la deteccion de Cd fue necesaria la activacion electroquimica del electrodo de
carbon vitreo para obtener una superficie limpia; se realizd6 mediante una
Voltamperometria ciclica de mdiltiples ciclos en solucion de Acido Acético/Acetato de
Na, 0.1M, pH 4.5 sobre el electrodo de carbdn vitreo.

Intensidad (&)
-

-1 =500 m i] 500 m 1
Potencial (V)

Grafico 8. Voltamperometria ciclica de mdltiples ciclos en una solucién de Acido
Acético/Acetato de Na, 0.1M, pH 4.5 sobre el electrodo de carbon vitreo. El barrido de
potencial: Ei= -1V y E= 1V auna v = 20 mV.s' y Cycles= 50.

3.2. Parametros Analiticos en la Determinacion de Cadmio.

3.2.1. Potencial de Oxidacién de Cadmio.

El electrodo de pelicula de bismuto fue preparado por el procedimiento in-situ. La
concentracion de bismuto empleada fue de 3 mg/L para formar la pelicula adecuada

para la preconcentracion de Cadmio. En los graficos 8, 9,10 se muestran los
pardmetros empleados y los potenciales de oxidacion determinados en cada muestra.
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Grafico 9. Deteccion del Potencial de Oxidacion de Cadmio en la muestra APM
utilizando un electrodo de carbdn vitreo modificado con pelicula de bismuto in-situ. CA:

Eprec:

1.2V, tprec= 100 s; LSV: v=20mV.s™*, E=-1.2 V, E= 0.2 V; Pox= -732,721 mV.
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Gréfico 10. Deteccion del Potencial de Oxidacion de Cadmio en la muestra APSR
utilizando un electrodo de carbdén vitreo modificado con pelicula de bismuto in-situ. CA:
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Gréfico 11. Deteccion del Potencial de Oxidacion de Cadmio en la muestra APH
utilizando un electrodo de carbdn vitreo modificado con pelicula de bismuto in-situ. CA:

3.2.2. Electrodeposicion del Cadmio en la Superficie del Electrodo.

En el grafico 12 se muestra la sefial de electrodeposicion (Epec) de Cadmio sobre la
superficie de carbon vitreo modificado con pelicula de Bismuto.
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Gréfico 12. Cronoamperograma de electrodeposicion de Cadmio sobre carboén vitreo
modificado con pelicula de bismuto in-situ. Eprec=-1.2 V, tprec= 100 s.
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3.2.3. Construccion de la Curva de Calibracion.

Las sefiales de los Graficos 8, 9 y 10 fueron utilizadas para la construccion de las
curvas de calibracion. Las mediciones se realizaron por triplicado para cada muestra en
el rango de 5 — 30 mL de solucion estandar Cd/Bi. Se tomaron valores promedios de

las muestras (APM, APSR, APH) para la construccion de las siguientes curvas de
calibracion.

Y=0,23188X-1,56802
R*=0,97757

o~
1
u

Intensidad (uA)
N (%]

o
1

T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30

Solucién Estandar Adicionado (mL)

Gréfico 13. Muestra APM. Curva de calibracion para la determinacion de Cadmio con
Adicién de Solucién Estandar Cd/Bi.

Y=0,2876X-1,35128
R*=0,98562

o
1

Intensidad (uA)
S

T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30

Solucién Estandar Adicionado (mL)

Gréfico 14. Muestra APSR. Curva de calibracion para la determinaciéon de Cadmio con
Adicion de Solucion Estandar Cd/Bi.
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Gréfico 15. Muestra APH. Curva de calibraciéon para la determinacién de Cadmio con
Adicion de Solucién Estandar Cd/Bi.

3.3. Resultados Obtenidos mediante el Método de Adicion Estandar.

Las curvas de calibracién obtenidas muestran una buena correlacion lineal (R?). Se
tomaron los valores de la pendiente (m) y el intercepto (b), aplicando la relacion
matematica para el método de adicion estandar se obtuvieron los siguientes resultados:

Tabla 2. Resultados de la concentracion de Cd en las muestras de agua potable.

MUESTRA AGUA REPLICAS CONCENTRACION
POTABLE (ug/ml)
APMR1 0,099
Agua Potable Machala APMR2 0,091
APMR3 0,095
APHR1 0,077
Agua Potable Huaquillas APHR2 0,082
APHR3 0,080
APSRR1 0,062
Agua Potable Santa APSRR2 0,068
Rosa
APSRR3 0,067

El limite de deteccion del método empleado es 8 - 9,1 (+5,4%) ug/L.

18



Tabla 3. Datos de Media y Desviacion Estandar de los resultados obtenidos.

Promedio (ug/mL)  Desviacién Estandar

APM 0,0950 0,0040
APH 0,0796 0,0025
APSR 0,0656 0,0032

Esta tabla muestra la media y la desviacion estandar de los resultados obtenidos que
se encuentran en la tabla 2. Los intervalos mostrados actualmente estan basados en el
procedimiento de la diferencia minima significativa (LSD) la cual dio mayor a 0.05, por
lo cual no hubo diferencias significativas.
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CONCLUSIONES.

e Eldisefio de la celda electroquimica empleada para la determinacion de Cadmio
en muestras de Agua potable fue optimizada, obteniendo parametros y
procedimientos analiticos adecuados descritos en la metodologia del presente
trabajo.

e Para promover la formacion de pelicula de bismuto sobre el electrodo de trabajo
se realiz6 de forma in-situ, trabajando con una solucion amortiguadora de Acido
Aceético/Acetato de Na, 0.1M, pH 4.5 (Electrolito Soporte), Epec= -1.2 V, tprec=
100 s.

e Las concentraciones de Cadmio X determinados por Voltamperometria con el
método de adicion estandar en las muestras de agua potable fueron de APM=
0,0950 pg/mL; APH= 0,0796 ng/mL; APSR= 0,0656 pug/mL. Las concentraciones
no estan dentro de los limites permisibles establecidos en la norma NTE INEN
1108.
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RECOMENDACIONES.

e Con el desarrollo de este trabajo se demostré la factibilidad técnica de utilizar un
electrodo modificado con Bismuto para la cuantificacion de un solo metal, sin
embargo, es necesario realizar pruebas de cuantificaciéon del mismo o diferente
metal en otra matriz.

e Es muy importante purgar la solucion ya que el oxigeno interfiere en la
determinacion, por ello se recomienda pasar un flujo de gas inerte (N2) que
sature la disoluciéon y desplace el oxigeno, durante 10 min.

e Se puede optimizar mejor el procedimiento de electrodeposito de Cadmio sobre
el electrodo de carboén vitreo aumentando el tiempo de preconcentracion.

e Comparar los resultados de los analisis mediante Voltamperometria de
Redisolucion Anddica mediante espectroscopia de absorcion atémica para
validar ain mas la determinacion.
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ANEXOS

Anexo 1. Caracteristicas fisicas, sustancias inorganicas y radiactivas.

PARAMETRO UNIDAD Limite maximo permitido
Caracteristicas
fisicas
Unidades de color
Color aparente  (Pt-Co) 15
Turbiedad NTU 5
Olor no objetable
Sabor no objetable
Antimonio, Sb mg/L 0,02
Arsénico, As mg/L 0,01
Bario, Ba mg/L 0,7
Boro, B mg/L 2,4
Cadmio, Cd mg/L 0,003
Cianuros, CN- mg/L 0,07
Cloro libre residual mg/L 0,3 alb
Cobre, Cu mg/L 2,0
Cromo, Cr (cromo mg/L 0,05
Fluoruros mg/L 1,5
Mercurio, Hg mg/L 0,006
Niquel, Ni mg/L 0,07
Nitratos NO-3 mg/L 50
Nitritos NO-2 mg/L 3,0
Plomo, Pb mg/L 0,01
Radiacién total a Bg/L 0,5
Radiacion total 8 Bg/L 1,0
Selenio, Se mg/L 0,04

Fuente: NTE INEN 1108 - 2014 (7).




Anexo 2. Pardmetros Fisicos de las Muestras de Agua Potable.

MUESTRAS DE AGUA POTABLE

PARAMETROS APH APM APSR
Turbiedad 0.2 NTU 0.2 NTU 0.4 NTU
Ph 7.61 6.63 7.26
Temperatura 28.4 °C 26.4 °C 25.6 °C
Conductividad 597 us/cm 221U s/cm 49.3 Us/cm
Solidos disueltos totales 286 mg/L 105.6 mg/L 23.0 mg/L
Salinidad 0.3 mg/L 0.1 mg/L 0.0 mg/L

Anexo 3. PARSTAT Multi-Channel Potentiostat/Galvanostat en funcionamiento.

Anexo 4. Kit de Limpieza del Electrodo de Carbon Vitreo (WE).




Anexo 5. Preparacion de las muestras con Solucion Patron de Cadmio.
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