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APLICACION DE VOLTAMPEROMETRIA DE REDISOLUCION
ANODICA PARA LA DETERMINACION DE ANTIMONIO

Hugo ftalo Romero-Bonilla™", Thalia Gabriela Vera-Infante?,
Felipe Fernando Redrovan-Pesantez®, Jennifer del Cisne Jumbo-Sari?,
Freddis Franco Pesantez?

RESUMEN

Se validé un método voltamétrico para determinar la concentracion de antimonio en
medio acuoso. Se usé la técnica voltamperométrica de redisolucion anddica, utilizando
un potenciostato. Se aplicé cronoamperometria a E= -1,2 V durante 50 s. Se aplicé una
voltametria de barrido lineal con potenciales entre E=-1,2 Vy E = 0,5V a una velocidad
de 20 mV/s. Esto se llevo a cabo en solucion electrolitica H,PO, 0,5 M, donde se puede
observar un incremento en el pico de intensidad de corriente en funcion de la concentracion
de las soluciones evaluadas a un potencial de 84,96 mV. Para validar el método se determiné
la linealidad, precision, limite de deteccion y limite de cuantificacion. Se prepararon
cuatro concentraciones de antimonio por triplicado, en un rango de 1, 5, 10, 15, 20 mg/L,
respectivamente. Se construy6 una curva de calibracion de concentracion experimental
expresada como intensidad de corriente (I) vs concentracion teorica. La linealidad fue
demostrada partiendo del coeficiente de proporcionalidad de 0,9979 con coeficiente de
variacion (CV) de 18,2 %. El limite de deteccion y cuantificacion tuvieron valores de 1,041
mg/Ly 1,718 mg/L, respectivamente.
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APPLICATION OF ANODIC REDISOLUTION
VOLTAMPEROMETRY FOR THE DETERMINATION OF
ANTIMONIUM

ABSTRACT

A voltammetric method was validated to determine the concentration of antimony in aqueous
medium. The voltammetric technique of anodic redissolution was used, using a potentiostat.
Chronoamperometry was applied at E = -1,2 V for 50 s. A linear sweep voltammetry was
applied with potentials between E, =-1,2 V and E, = 0,5 V at a speed of 20 mV/s. This was

* Grupo de Investigacion de Aplicaciones Electroanaliticas, Laboratorio de Electroanalisis y Bioenergia,
Universidad Técnica de Machala, Ecuador.

® Facultad de Ciencias Quimicas y de la Salud, Universidad Técnica de Machala, carrera de Ingenieria en
Alimentos, Machala, Ecuador

“thromero@utmachala.edu.ec

Rev Soc Quim Peru. 85(3) 2019



294 Hugo Italo Romero-Bonilla, Thalia Gabriela Vera-Infante, Felipe Fernando Redrovan-Pesantez...

carried out in 0,5 M H,PO, electrolytic solution, where an increase in the current intensity
peak can be observed as a function of the concentration of the solutions evaluated at a
potential of 84,96 mV. To validate the method, linearity, precision, limit of detection and
limit of quantification were determined. Four concentrations of antimony were prepared in
triplicate, in arange of 1, 5, 10, 15, 20 mg/L, respectively. A calibration curve of experimental
concentration expressed as current intensity (I) vs theoretical concentration was constructed.
The linearity was demonstrated starting from the coefficient of proportionality of 0,9979 with
coefficient of variation (CV) of 18,2 %. The limit of detection and quantification had values
of 1,041 mg/L and 1,718 mg/L respectively.

Key words: validation, electroanalytical, voltamperometry, antimony.

INTRODUCCION

La contaminacion en el medio ambiente podria causar dafios. A fin de reducir la contaminacion
ambiental y mitigar la degradacion resultante del suelo y de los recursos hidricos, se deben
determinar las concentraciones de metales pesados'. Es importante desarrollar métodos
analiticos altamente sensibles para evaluar contaminantes en el suelo, el agua y el aire para
mejorar la calidad del ambiente y la vida humana?.

Las implicaciones ambientales y los efectos adversos sobre los organismos vivos se deben
principalmente a la contaminacion por metales®. Estas investigaciones documentadas han
conducido al desarrollo de una serie de directrices, politicas y leyes ambientales para varios
de estos elementos, tales como: As, Cd, Sb, Cr, Cu, Hg, Pb, otros. Sin embargo, existen otros
elementos traza, donde todavia hay una brecha en nuestro conocimiento sobre su especiacion
quimica, asi como su potencial ecotoxicologico®.

Actualmente, los métodos mas comunes para cuantificar metales son relativamente
complejos y abarcan un pretratamiento que lleva mucho tiempo para lograr su separacion.
Esto resulta bastante costoso® e incluye otros procesos como filtracion, centrifugacion, vacio
o ultrafiltracion centrifuga, dialisis y cromatografia liquida de alto rendimiento®.

Una de las ventajas de utilizar métodos instrumentales de analisis es que son capaces de
detectar y determinar cantidades de analito mucho mas pequefias que los métodos clasicos’.

Uno de los principales problemas que se presentan cuando se trabaja con concentraciones
a nivel de trazas se da a la hora de informar sobre la presencia o ausencia de un analito
determinado. En este sentido, es importante llevar a cabo la determinacion tanto del limite de
deteccion como del limite de cuantificacion®.

En los ultimos afios ha surgido la necesidad de desarrollar nuevas tecnologias y métodos para
la seguridad y el control de calidad en una gama de diferentes aplicaciones’.
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Los metales pesados son elementos potencialmente toxicos, cuya presencia en el medio
ambiente se ha incrementado notablemente en las ultimas décadas, fundamentalmente por
la accion del hombre. La contaminacion metalica supone una amenaza medioambiental
importante para los seres vivos'®. La existencia de Sb en el ambiente es una consecuencia de
la utilizacion de materias primas que contienen este elemento en la fabricacion de vidrio, la
ceramica, frenos de automoviles, retardantes de llama, etc.!!

La exposicion a cantidades relativamente altas de antimonio durante un largo periodo de
tiempo puede provocar irritacion de los ojos, piel y pulmones. Si la exposicion continia se
pueden producir efectos mas graves, tales como enfermedades pulmonares, problemas de
corazon, diarrea, vomitos severos y ulceras estomacales. Estos efectos sobre la salud nos han
hecho estar mas alerta acerca de los peligros de la exposicion al antimonio'2.

La utilizacion de técnicas electroanaliticas depende de la superficie del electrodo, que
debe proporcionar una correlacion sefial-ruido y ademas buena reproducibilidad. Para
la manipulacion de esta técnica se debe aplicar un potencial a un electrodo, y también se
debe hacer un seguimiento de la corriente (I) resultante, que se lo realiza en una celda
electroquimica en medio acuoso'.

La electroquimica es una opcion accesible e innovadora para la cuantificacion de trazas
de metales pesados, se basa en el comportamiento de la corriente y el potencial sobre la
superficie del electrodo de trabajo. Asimismo, la voltamperometria constituye una alternativa
de amplio espectro, economica y amigable con el medio ambiente.

La deteccion de iones trazas de metales pesados como el cobre, el plomo y el antimonio
es trascendental en el monitoreo de la calidad del medio ambiente y la salud™. La
voltamperometria de redisolucion anddica (ARV) es una potente técnica analitica para la
deteccion de metales traza por su alta sensibilidad y reproducibilidad'.

El analisis de separacion electroquimico es reconocido como una de las técnicas mas
convenientes para la medicion de trazas de iones 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 iones de metales pesados a un nivel bajo microgramos por litro
o incluso nanogramos por litro niveles de concentracion'®

La voltamperometria de redisolucion anddica pre-concentra el analito mediante su reduccion
en una pelicula delgada sobre el electrodo de trabajo. Adicionalmente, el potencial se vuelve
mas positivo y oxida la especie en la solucion. La corriente medida durante la oxidacion es
proporcional a la cantidad de analito que fue depositada'’.

Las ventajas analiticas de las técnicas voltamperométricas incluyen una excelente sensibilidad

con amplio rango de concentracion lineal util tanto para especies inorganicas como organicas
(1/1012 a 1/10 M), gran cantidad de disolventes y electrolitos utiles, un amplio rango de
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temperaturas, tiempos de analisis rapidos (segundos), determinacion simultanea de varios
analitos, la capacidad de determinar cinética y parametros mecanicos'®.

La validacion de un método analitico es el proceso establecido por los estudios de laboratorio
para garantizar el cumplimiento de una serie de requisitos indispensables para la futura
aplicacion analitica del método. Es necesaria porque proporciona un alto grado de confianza
y seguridad del proceso productivo, o del método analitico, asi como también en la calidad
de los resultados. Estos requisitos son expresados en términos de parametros analiticos'. El
objetivo final de la validacion del método de analisis es asegurar que cada medicion futura
en el analisis de rutina sera lo suficientemente cerca del valor verdadero desconocido para el
contenido del analito en la muestra®.

Sin embargo, las técnicas electroquimicas como la voltamperometria ofrecen una alta
sensibilidad, mayor precision y menores costos de operacion?'.

El objetivo de la presente investigacion fue desarrollar un método electroanalitico preciso,
selectivo y lineal para determinar antimonio mediante una técnica sencilla, de bajo costo y
amigable con el medio ambiente como es la voltamperometria de redisolucion anddica.

PARTE EXPERIMENTAL

Para la obtencion de datos se utilizo un potenciostato PARSTAT multicanal marca Princeton
Applied Research con software Versa Studio Potenciostat. Para llevar a cabo el registro de
los voltamperogramas, se contd con un sistema de tres electrodos, tales como: carbon vitreo
como electrodo de trabajo, electrodo de Ag/AgCl como electrodo de referencia y un electrodo
de platino como contraelectrodo.

Toda la cristaleria utilizada en el desarrollo del método voltamperométrico se lavd con un
detergente libre de metales, luego con agua destilada y posteriormente se colocé en bafios de
acido nitrico 1 M, por una hora, finalmente se enjuagd con agua desionizada.

Se prepar6 un electrolito soporte a partir de acido fosforico (H,PO,) 0,5 M; grado analitico
marca SIGMA-ALDRICH. Ademas, se necesitd de un estandar de antimonio (Sb) de 1000
mg/L marca AccuStandard, a partir de la cual se prepararon diluciones de 1, 5, 10, 15y 20
mg/L de Sb en electrolito soporte, para realizar la validacion del método. Adicionalmente, se
burbujed nitrégeno al 99 % de pureza para eliminar el oxigeno en el sistema acuoso.

Por su parte, la limpieza del electrodo de trabajo de carbon vitreo se realizé con una solucion
de aliimina de 0,3 y 0,1 micrones. Para asegurar la limpieza de la celda electrolitica, se
empled lavados con acido nitrico 1 M, por una hora. Por otro lado, se realizo la activacion
electroquimica del electrodo de carbon vitreo para obtener una superficie limpia mediante
periodos de voltamperometria de 50 ciclos en solucion de H3PO4 0,5 M con un barrido de
potencial E=-1 Vy E =1V auna velocidad de barrido (v) =20 mV/s
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Método electroanalitico

La voltamperometria de redisolucion anddica fue la técnica utilizada en este trabajo, para
lo cual se realizé en primer lugar una cronoamperometria a E= -1,2 V durante un tiempo
de pre-concentracion de 50 obteniendo la electrodeposicion del antimonio metalico (Sb°)
en la superficie del electrodo de carbén vitreo. Seguidamente, se aplicd una voltametria de
barrido lineal con potencial inicial (E) de -1,2 V y un potencial final (E) de 0,5 Va una
velocidad de 20 mV/s. El antimonio se oxid6 desprendiéndose del electrodo de carbon vitreo
a un potencial de 84,96 mV, lo cual generd un incremento de corriente que se observo en
los voltamperogramas. Los analisis fueron realizados a temperatura ambiente y a presion
atmosférica.

Validaciéon del método analitico
Con el objetivo de validar el método para la cuantificacion de antimonio, se procedié con la
determinacion de linealidad, precision y exactitud segun lo reportado en la literatura'”.

Linealidad del método

Se prepararon cuatro concentraciones de antimonio por triplicado, en un rango de 1, 5, 10,
15, 20 mg/L, respectivamente. Se construyd una curva de calibracion de concentracion
experimental expresada como intensidad de corriente (I) vs concentracion teorica. Los
resultados se procesaron estadisticamente a través de Excel y se determind: r (coeficiente de
correlacion lineal), r? (coeficiente de determinacion), a (intercepto) y b (pendiente).

Se realiz6 una evaluacion de curva de calibracion global (construida con mas de una curva de
calibracion de las mismas caracteristicas) en la cual se realizo una evaluacion estadistica de
prueba t-Student, como un mejor indicador del modelo lineal.

Se determiné un valor de t con n-2 grados de libertad y se compar6 con el valor tabulado de
t para el nivel de confianza requerido (a = 0,05).

Precision

Se analizaron 10 muestras para 5 niveles de concentracion, a partir de los cuales se determind
la desviacion estandar relativa. Segun la Food ang Drug Administration — FDA (2001), la
desviacion estandar relativa (RSD) debe ser menor de 20 % para concentraciones de nivel
bajo, y menor de 15 % para las concentraciones medias y altas.

Limite de deteccion

El limite de deteccion de un método analitico es la minima cantidad de analito presente
en la muestra que se puede detectar, aunque no cuantificar, a través de las condiciones
experimentales descritas para dicho método de acuerdo a la siguiente formula:
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LoD = 3¢
b

Donde: )

og= Desviacion estandar

b = Pendiente de la curva de calibracion

Limite de cuantificacion

El limite de cuantificacion de un método analitico es la minima cantidad de analito presente
en la muestra que se puede cuantificar bajo las condiciones experimentales descritas para
dicho método, para lo cual se utilizo la siguiente formula:

Lo _ 100’5!
="
Donde: )
og= Desviacion estandar
b = Pendiente de la curva de calibracion
RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 1 se muestra la cronoamperometria realizada para la electrodeposicion del
antimonio sobre el electrodo de carbon vitreo (electrodo de trabajo) en forma de Sb metalico
a partir de una solucion 1 ppm de antimonio, utilizando como electrélito H,PO, 0,5 M.

5 10 15 0 25 ) 5 0
Elapsed Tims (s

Figura 1. Cronoamperograma del Sb en solucién de 1 mg/L Sb y 0,5 mol/L H,PO,, catodo de
carbon vitreo. E=-1,2 Vy t=50s.
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Luego de la electrodeposicion mostrada en la figura 1, se procedioé con la etapa de redisolucion
el antimonio mediante voltamperometria de barrido lineal (figura 2), donde este metal se
oxidd desprendiéndose del electrodo de carbon vitreo a un potencial de 84,96 mV, lo que
generd un incremento de corriente. Este fendmeno nos permitié cuantificar por regresion
lineal de una curva de calibracion la concentracion en solucion de los iones oxidados. A partir
de la figura 2, la altura del pico (corriente maxima), o en su defecto, el area del pico (corriente
total) pueden ser usadas para calcular la concentracion del analito (Sb) en la solucion. La
figura 2 muestra las propiedades del voltamperograma obtenido.

Peak Analysis:
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Figura 2. Voltamperograma de Sb en solucion de 1 mg/L Sb en 0,5 mol/L H,PO,, catodo de carbon
vitreo, corriente (I) =4,612 pA; v =20 mV/s, Ei=-1,2 V, Ef= 0,5 V; Eoxidacion= 84,96 mV.

Por otro lado, la figura 3 muestra un voltamperograma de Sb en solucion electrolitica H,PO,
0,5 M, donde se puede observar como aumenta el pico de intensidad de corriente en funcion
de la concentracion de las soluciones evaluadas a un potencial de 84,96 mV.
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Figura 3. Voltamperograma de Sb en solucion de 1 mg/L Sb (linea azul), 10 mg/L Sb (linea roja),
15 mg/L Sb (linea verde) y 20 mg/L Sb (linea lila) en 0,5 mol/L H,PO,, citodo de carbon vitreo; v
=20 mV/s; Ei=-1,2 V; Ef= 0,5 V; Eoxi= 84,957 mV.

Los resultados experimentales de la linealidad del sistema se muestran en la figura 4 y los
resultados del procesamiento estadistico se resumen en la tabla 1. Segun el cumplimiento
de los parametros estadisticos establecidos (tabla 1) se valida la linealidad del sistema. El
conjunto de estos resultados permitio afirmar que el método fue lineal en el rango estudiado,
ya que se obtuvo una elevada proporcionalidad entre la respuesta obtenida y la concentracion
del analito, tal como se muestra en la figura 4 y se demuestra por el cumplimiento de todos
los criterios estadisticos que derivan del analisis de la regresion para un nivel de confianza
de 95 %.
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Estos resultados son similares a los obtenidos por Engin y col*!, donde se obtuvo una ecuacion
de regresion lineal del pico de corriente (1); I (nA)= 2,20x10* (mol/L) -0,0024; con un
coeficiente de correlacion, r> = 0,9989; para n = 5 mediciones repetidas y con desviaciones
estandar de 133,51 y una pendiente de la curva de calibracion con un valor de 2,20x10*
LA/M.

Tabla 1. Resultados del parametro de linealidad para un nivel de confianza de 95 %.

Parametro Resultados Criterio de aceptacion
Y =0,745x + 0,5019 Y= bx+a
0,9989 r>0,99
0,9979 2>0,99
Linealidad Intercepto no significativo
teri < tr (a= 0,05; n=15)
teri < tr (4,303)
0,745 b=1
t=1361,93 t alta

18 4
5 y =0,745x + 0,5019
< R*=0,9979
= 14 -
&
g| §u-
& 8 10 -
B B -
- e
| -
B
0 . ‘ . ‘ .
0 5 10 15 20 25
Concentracién (ppm)

Figura 4. Curva de calibracion para la determinacion de Sb con adicion de solucion estandar (1,
5,10, 15y 20 mg/L).
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El coeficiente de variacion (CV) obtenido a partir de los factores de respuesta es de 18,2%,
cual indica que el método es preciso, como se muestra en la tabla 2.

Tabla 2. Analisis de repetitividad del método.

X (ug/mL) Y (nA) =Y/X
1 0,998 0,998
1 1,198 1,198
1 1,082 1,082
1 1,009 1,009
1 1,159 1,159
1 0,951 0,951
1 1,199 1,199
1 1,116 1,116
1 1,018 1,018
5 4,548 0,909
5 4,612 0,922
5 4,855 0,971
5 6,221 1,244
5 5,694 1,138
5 5,339 1,067
5 5,268 1,053
5 5,166 1,033
5 5,723 1,144
10 8,825 0,882
10 9,385 0,938
10 6,979 0,697
10 7,492 0,749
10 6,733 0,673
10 7,558 0,755
10 7,050 0,705
10 6,150 0,615
10 7473 0,747
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Tabla 2. Analisis de repetitividad del método. Continuacion

15 10,831 0,722
15 11,614 0,774
15 11,094 0,739
15 11,590 0,772
15 10,736 0,715
15 11,689 0,779
15 11,584 0,772
15 11,399 0,759
15 10,223 0,681
20 16,816 0,840
20 16,294 0,814
20 18,245 0,912
20 17,357 0,867
20 17,452 0,872
20 18,047 0,902
20 18,782 0,939
20 18,639 0,932
20 17,973 0,898

Promedio de f 0,904

S 0,164

RSD 0,182

CV (%) 18,2

CONCLUSIONES

Se logré determinar que el potencial del pico de oxidaciéon del antimonio en las condiciones
estudiadas fue de 84,96 mV. Por su parte, la linealidad del método fue demostrada a partir
del coeficiente de proporcionalidad de 0,99793 entre la respuesta obtenida y la concentracion
del analito. El coeficiente de variacion (CV) obtenido tuvo un valor de 18,2 %, lo cual indica
que la precision del método es aceptable. Adicionalmente, se encontrd que el limite de
deteccion y limite de cuantificacion corresponden a valores de 1,041 mg/L y 1,718 mg/L,
respectivamente.
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