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DETERMINACION DE ULTRATRAZAS DE CADMIO (II) POR
TECNICAS VOLTAMETRICAS CON ELECTRODO DE CARBON
VITREO MODIFICADO CON PELiCULA DE BISMUTO

Hugo ftalo Romero Bonilla*", Jazmin Carolina Chiriboga Cabrera®,
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RESUMEN

El objetivo de este trabajo consisti6 en la determinacion de ultratrazas de cadmio mediante
la técnicas voltamétricas, modificando un electrodo de carboén vitreo con pelicula de bismuto
(BiFE). in situ con un potencial de pre-concentracion E .=12Vyun tiempo de deposicion
de b 100s en medio de acetato de sodio/acido acético 0,1M (pH 4,5) en ausencia de
oxigeno, mediante voltamperometria de barrido lineal (LSV) con concentraciones en
intervalos de 100-800 pug.L' y 2-10mg.L"' y voltamperometria de onda cuadrada (SWV)
con concentraciones entre 50-800pg.L'. Se obtuvieron voltamogramas de potencial vs
intensidad de la corriente y graficos de concentracion vs intensidad de la corriente, con
linealidades de 0,997, 0,992 y 0,997 respectivamente. Se observd mejor sensibilidad en SWV
observando picos mas pronunciados tanto para cadmio y bismuto, ubicandose los potenciales
de oxidacion de cadmio para LSV en -0,701V, -0,68V y SWV en -0,701V, respectivamente.

Palabras clave: cadmio, pelicula de bismuto, carbon vitreo modificado, voltamperometria
de barrido lineal, voltamperometria de onda cuadrada.

DETERMINATION OF CADMIUM (II) ULTRATRACES BY
VOLTAMMETRIC TECHNIQUES WITH BISMUTH FILM-
MODIFIED VITREOUS CARBON ELECTRODE

ABSTRACT

The objective of this work was to determine cadmium ultratraces using voltammetric
techniques, whit a vitreous carbon electrode modified with bismuth film (BiFE). in situ with
E =12V and a deposition time of t e 1008 in the medium of sodium acetate/acetic
acid 0,1M (pH 4,5) in the absence of oxygen, using linear scan voltammetry(LSV) whit
concentrations of 100-800 ug.L!' and 2-10mg.L' and square wave voltammetry(SWV) whit

concentrations of 50-800pg.L'. Were obtained voltamograms of potential vs intensity of the
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current and graphs of concentration vs intensity of the current, whit linearities 0f 0,997, 0,992
and 0,997 respectively. Was observed better sensitivity in SWV observing more pronounced
peaks for both cadmium and bismuth, reaching the potential of oxidation of cadmium for
LSV -0,701V, -0,68V and SWV in -0,701V.

Key words: cadmium; bismuth film; vitreous carbon electrode; linear scan voltammetry;
square wave voltammetry

INTRODUCCION

El cadmio (Cd*") es un metal pesado muy toxico que esta presente en el medio ambiente
debido a las actividades industriales realizadas por el hombre, entre sus usos estan
galvanoplastia, anticorrosivo, estabilizantes para plasticos, aleaciones y baterias, también en
agroquimicos como los fertilizantes de fosfato'. Asimismo, trazas de este metal son causante
de enfermedades como difusion renal, degeneracion dsea, insuficiencia pulmonar, dafio
hepatico e hipertension?, dado el caso que el cadmio ingerido es significativamente mayor, en
comparacion al cadmio que ingresa al organismo mediante via respiratoria’.

La espectroscopia de absorcion atomica (AAS), espectroscopia de emision de plasma
acoplada inductivamente (ICPOES), espectrometria de plasma por induccion (ICP-MS)
son técnicas ampliamente usadas para el analisis de metales pesados, pero son caras y
poco adecuadas para la medicion in-situ®. En sustitucion a estas técnicas analiticas esta la
voltamperometria de redisolucion anddica (ASV), que es una técnica muy util y versatil para
la determinacion de iones metalicos traza. Posee 0ptima sensibilidad de lectura otorgada por
un proceso de preconcentracion del analito, el mismo que es depositado sobre la superficie
del electrodo?, 1o que hace posible la cuantificacion de iones de metales pesados en ppb o
en casos también en ppt’. Se ha demostrado que esta técnica muestra un notorio incremento
en selectividad por algunos iones metalicos, cuando se implementa el uso de electrodos
modificados quimicamente®.

Como herramienta de deteccion inevitable de iones metalicos se encuentran los electrodos
de pelicula de mercurio (MFE), debido a su renovabilidad simple, alta sensibilidad,
reproducibilidad para el electroanalisis voltamperométrico’. Sin embargo, la alta toxicidad del
mercurio limita su aplicacion llegando hacer restringido su uso como electrodo para efectuar
analisis posteriores®. Es asi que, el bismuto surge como una alternativa menos contaminante
para ser utilizado como electrodo de pelicula, el cual tiene facilidad de formar aleaciones de
fusién con otros metales’. Adicionalmente, la toxicidad de sus sales son despreciables, por
lo cual, no posee limites maximos permisibles por la OMS, es decir no presentan riesgo a
la salud'’. Asimismo, posee alta conductividad eléctrica, pretratamiento rapido, bajo costo,
amplia disponibilidad y baja corriente de fondo, por lo que presenta ventajas en comparacion
a la pelicula del mercurio''.

Rev Soc Quim Peru. 84(1) 2018



Determinacion de ultratrazas de cadmio (Il) por técnicas voltamétricas con electrodo de carbon vitreo... 59

Por otra parte, la concentracion del electrolito soporte es importante ya que es clave primordial
en la sefial de ASV, pudiendo provocar interferencias al momento de la lectura'?. El objetivo
de este trabajo consistio en la determinacion de cadmio mediante técnicas voltamétricas, con
la modificacion de un electrodo de carbon vitreo modificado con pelicula de bismuto (BiFE).

PARTE EXPERIMENTAL

Reactivos

Se utiliz6 agua desionizada con una resistividad (18,2 mQ.cm) obtenida de un sistema
purificador de agua I y II para lavar y preparar las soluciones. Se prepar6 una solucién
tampon de acetato de sodio trihidratado mas acido acético (99,99%) (NaCH,COO.3H,0 +
HCH,COO) 0,1M con un pH de 4,5 como electrolito soporte a partir de reactivos de grado
analitico. Se utilizd una solucion estandar de Cd** con una concentracion de 1000mgL'.
Todo el material de vidrio a utilizar se lavo previamente con una solucion 1:1 de acido nitrico
(HNO3 64,9%) enjuagando posteriormente con agua desionizada.

Equipo

Las mediciones voltamétricas de las soluciones se realizaron en un potenciostato PARSTAT
MC Multi-Channel Potentiostat/Galvanostat marca Princeton Applied Research impulsado
por software computarizado (VersaStudio) que garantiza un comodo manejo y facil acceso
a las funciones del equipo. El cual se encontraba conectado a un sistema de tres electrodos.
Se utiliz6 un electrodo de carbon vitreo como electrodo de trabajo de 3mm de diametro,
un alambre de platino de 0,5mm de diametro como contraelectrodo, y como referencia
un electrodo de Ag/AgCl (3M KCI). Todas las mediciones se realizaron en una celda
electroquimica de vidrio con una capacidad de 25mL de solucion electrolitica.

Pre tratamiento de la superficie del electrodo de carboén vitreo

El pre tratamiento del electrodo de carbon vitreo se lo realizé antes de ser modificado con
la pelicula de bismuto, el cual fue pulido sobre discos de tela marca BUEHLER con agua
y polvo de alimina (6xido de aluminio), utilizando primero la suspension de 1,0 micron y
luego de 0,3 microén.

Luego del pre tratamiento se realizé la activacion electroquimica del electrodo mediante
voltamperometria ciclica multiple (CV), con un barrido de potencial: E=-1Vy E= 1V a una
velocidad de barrido v=20mV.s' y 50 Ciclos.

Preparacion de electrodo de carbén vitreo modificado con BiFE

El estandar de bismuto se lo prepar6 a partir del nitrato de bismuto pentahidratado (Bi
(NO,),.5H,0) pesando 0,1 gy aforandolo en un balén volumétrico de 100ml con el electrolito
soporte. La modificacion del electrodo se la realizo in-situ sobre la solucion que contenia el
analito, es decir, en la solucion se encontraba iones Cd*" e iones Bi**. Posteriormente se fijo
la concentracion de 3mg.L-1 de Bi** en cada una de las muestras.

Rev Soc Quim Peru. 84(1) 2018



60 Hugo Italo Romero Bonillaa, Jazmin Carolina Chiriboga Cabrera, Alisson Paola Siguenza Balladares

Procedimiento

La preparacion de las muestras de Cd** se realizo en balones volumétricos de 25ml a partir del
estandar de Cd** de 1000 mg.L"!, en cada balon se colocaron las concentraciones requeridas
de Cd** y 3mg.L"' de estandar de Bi para aforar con la solucion electrolitica de acetato de
sodio/acido acético (0,1M, pH 4,5). Las mediciones electroquimicas de las soluciones se
realizaron en ausencia de oxigeno, purgando las muestras con gas nitrogeno por un tiempo
de 300 s.

La electrodeposicion de Cd sobre electrodo de carbon vitreo modificado con pelicula de
bismuto in situ se realiz aplicando una cronoamperometria E|_=-1,2V,t  =100s.

Se aplico voltametria de barrido lineal (LSV) a muestras con concentraciones de 100,
200, 400, 600 y 800 pl.L"' de Cd a potenciales de -1,2V a 0,2V a una velocidad de barrido
de 0,02V.s' y muestras con concentraciones de 2,4,6,8 y 10 mg.L' de Cd a las mismas
condiciones.

Posteriormente se aplicod voltametria de onda cuadrada (SWV) a muestras con concentraciones
de 50, 100, 200, 400,600 y 800 ug.L' a potenciales de -1,1V a 0,1V, altura de pulso 25mV y
una frecuencia de 75Hz. Se realizaron cuatro réplicas de las soluciones.

RESULTADOS Y DISCUSION

Optimizacion de las condiciones analiticas
Para obtener las mejores respuestas en la determinacion de cadmio se utilizo el buffer de
acetato de sodio/acido acético 0,1M (pH 4,5)13.

Caracterizacion inicial de BiFE

El comportamiento redox de BiFE se examiné mediante voltametria ciclica, en electrolito
soporte de acetato de sodio/acido acético 0,1M (pH 4,5) con una concentracion de 3 mg.L,
en un rango de potencial de -1,2V a 0,2V, obteniendo un pico de oxidacion de -0,175V y pico
de reduccion de -0,363V (figura 1), siendo el 6ptimo para la determinacion del cadmio. Para
ello se utilizaron electrolitos de pH 4,5 para evitar una evolucion excesiva del hidrogeno
ya que esto puede dificultar el proceso de deposicion'. Como el bismuto tiene una amplia
ventana de potencial negativo, es importante mantener el electrodo en potenciales mas
negativos a este, para asi evitar su oxidacion. En este sentido, se mantuvo el electrodo a
potenciales mas negativos que -0,3V en el electrolito acetato 0,1M(pH 4,5) para mantener la
integridad del revestimiento de bismuto. '
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Figura 1. Voltamograma ciclico del comportamiento de bismuto en electrolito soporte
de acetato 0,1M (pH 4,5), a potenciales de -1,2V a 0,2V , pico de oxidacion de -0,175V
y pico de reduccion de -0,363V.

Principio del método

El método de ASV consiste principalmente en la deposicion del cadmio (Cd*" a Cd®) sobre la
superficie del electrodo de carbon vitreo. Luego de esto, se procedio a la etapa de redisolucion,
donde el cadmio se oxido a su i6n mas estable. El cadmio con la aplicacion del barrido lineal
de potencial vuelve en forma idnica a la solucion dando como resultado un incremento de
corriente. A medida que se aumenta la concentracion aumentara la corriente, por esto la
corriente es proporcional a la concentracion del cadmio, lo que nos permite cuantificar y asi
obtener datos de calibracion para poder determinar la concentracion del analito (Cd*") en
muestras reales'>.

Comportamiento voltamétrico de Cd**

El comportamiento voltamétrico de cadmio con pelicula de bismuto (BiFE) para el analisis
ASV se realizd en muestras sintéticas por adicion de solucién estandar que contenian
iones metalicos cadmio (Cd*") y bismuto (Bi*"). La figura 2 (a y b) muestra una respuesta
voltamétrica de barrido lineal, la cual se obtuvo en BiFE en una solucién electrolitica de
acetato de sodio/acido acético 0,1M (pH 4,5). En este caso al aplicar un potencial caracteristico
inicial de -1,2V y final de 0,2V se obtiene como respuesta la corriente maxima como se
observa en los voltamogramas a concentraciones de 100-800 pg.L! en rango bajo (figura
2a) y, a concentraciones entre 2-10mg.L"! rango alto (figura 2b). En ambos casos se observan
los picos anodicos definidos de cadmio, asi como picos de bismuto co-depositado. Por otra
parte, también se realizé la determinacion de cadmio por voltametria de onda cuadrada a
concentraciones de 50-800 pg.L' como se observa en la figura 3. En ella se puede observar
una mejor sensibilidad, obteniéndose picos mas definidos al aplicar un potencial inicial de
-1.1V y final 0.1V para lograr una mejor respuesta en corriente.

Rev Soc Quim Peru. 84(1) 2018



62 Hugo Italo Romero Bonillaa, Jazmin Carolina Chiriboga Cabrera, Alisson Paola Siguenza Balladares

Validacién del método

Luego de la optimizacion de los parametros de medicion por el método de voltametria de
barrido lineal se realizé la validacion analitica del método, mediante la linealidad de las
concentraciones por adicion estandar de cadmio frente a la corriente maxima obtenida de
la respuesta del i6n cadmio. Las figuras 4 y 5 muestran la curva de calibracion de cadmio,
encontrandose una linealidad a concentraciones entre 100-800 pug.L' (figura 4) y entre
2-10mg.L! (figura 5), obteniendo una pendiente 6x103uA/ pg.L-1 y un R? de 0,997 para
concentraciones de rango bajo y 4,326 pA./mg.L' y un R? de 0,992 para concentraciones
de rango alto. Asimismo, la figura 6 muestra la curva de calibrado para el sistema de onda
cuadrada, encontrandose la linealidad a concentraciones entre 50-800ug.L! con una pendiente
de 0,1012 pA/ pg.L!' y un R? de 0,998. Esto nos permite deternimar que si se cumple con
los parametros establecidos segtin la FDA (Food and Drug Administration) (2001)15. Lo que
nos permite cuantificar la concentracion del analito (Cd?") de manera confiable en muestras
reales.

a) 6 -

4 -
24
0
2

Corriente (pA)

-4 4
-6
-8

T

12 -10 -08 -06 -04 -02 00 02
Potencial (V)

Rev Soc Quim Peru. 84(1) 2018



Determinacion de ultratrazas de cadmio (II) por técnicas voltamétricas con electrodo de carbon vitreo... 63

b)
— 2ppm Cd
e 4ppm Cd
6ppm Cd
80 4 e 8ppm Cd
f] ~——10ppm Cd
f
2%
3
240-
[
g
o 20 T
O
o -
20 -

12 -10 -08 -06 -04 -02 00 02

Potencial (V)
Fuente: Elaboracion propia

Figura 2. Voltamograma de barrido lineal con electrodo de carbon vitreo modificado con
BiFE. en medio acetato de sodio/acido acético 0,1M pH 4,5 a), concentracion de Cd*
100,200,400,600,800pug.L! y b) 2,4,6,8,10 mg.L"!, potencial de preconcentracion E . .=12V,

tiempo de deposicion t =100 s, a potenciales de -1,2V a 0,2V y velocidad de barrido de
0,02V.s, Potencial de Oxidacion del Cdmio P_=-0,701V y -0,68V.
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Figura 3. VVoltamograma de Onda Cuadrada con electrodo de carbon vitreo modificado
con BiFE. en medio acetato de sodio/acido acético 0,1M pH 4,5, concentracion de Cd**
50,100,200,400,600,800 pg.L! potencial de preconcentracion Epm=-l,2V, tiempo de deposicion

b 100 s, a potenciales de -1,1V a 0,1V, altura de pulso de 25mV y una frecuencia de 75Hz,
Potencial de Oxidacién del Cdmio P =-0,701V.
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Figura 4. Curva de calibracion de cadmio por adicion de soluciones estandar de 100, 200,
400,600 y 800 pg.L™!
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Figura 5. Curva de calibracion de cadmio por adicion de soluciones estandar de 2, 4, 6,
8,10mg.L"!
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Figura 6. Curva de calibracion de cadmio por adicion de soluciones estandar de 50, 100, 200,
400, 600, 800 pg.L"!

Limite de deteccion, limite de cuantificacion y precision

Los limites de deteccion y cuantificacion se obtuvieron a través de varias mediciones de
corriente mediante un blanco analitico a un potencial de -0,7V, lo que permiti6é obtener un
limite de deteccion de 0,1168 pg.mL"' y un limite de cuantificacion de 0,3549 ug.mL™! para
el método de barrido lineal, y un limite de deteccion de 1,70pg.L! y limite de cuantificacion
de 5,17pg.L! para el método de onda cuadrada. Asimismo, se determiné el coeficiente de
variacion de 4 muestras para 5 niveles de concentracion (2-10 ug.mL! y 50-800 pg.L") a
partir de estos datos se determiné la desviacion estandar relativa, que segun la FDA (Food and
Drug Administration) (2001) debe ser menor al 20 % para concentraciones de nivel bajo y
menor del 15 % para concentraciones medias y altas'®. Es asi que este parametro analitico fue
de 7,5 %y 6,5 %, lo que nos permite concluir que si cumple con los parametros establecidos
de validacion analitica de métodos segiin la FDA (Food ang Drug Administration) (2001).

CONCLUSIONES

La voltamperometria de redisolucion anddica (ASV) nos permitid obtener resultados
confiables, con la modificacion del electrodo de carbon vitreo con pelicula de bismuto in
situ (BiFE) con limites de deteccion aceptables y una amplia ventana de potencial negativo.
Se obtuvieron voltamogramas bien definidos, los cuales mostraron un incremento de la
corriente al aumentar la concentracion del analito. Con estos datos se realizaron las curvas
de calibracion que resultaron lineales para los sistemas de voltamperometria de barrido lineal
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y onda cuadrada con coeficientes de correlacion de 0,997; 0,992; 0,998, respectivamente.
También se obtuvieron limites de deteccion de 0,1168 pg.mL!' y 1,70ug. L' y limite de
cuantificacion de 0,3549 pg.mL'y 5,17ug.L"' para los métodos electroanaliticos antes
mencionados. Adicionalmente, la precision de los métodos se vio reflejada en la desviacion
estandar relativa con valores de 7,5 % y 6,5 %, lo que nos dio la certeza de que las técnicas
son confiables para la medicion de trazas de este metal. Comparando las dos técnicas
electroanaliticas, la voltameperometria de onda cuadrada resultd ser mas sensible, con una
mayor linealidad, asi como también, mayor rapidez para la determinacion de cadmio.
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