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Abstract

The electrochemical detection of arsenic (V)
[As(V)] was evaluated on a carbon paste electrode
modified with iron hydro(oxide) particles in the
presence of NaNO, salt used as electrolytic media
in the experiments. The modified graphite powder
was easily prepared using the slurry method.
The resulting material was examined by surface
charge and pKa'’s distribution, point of zero charge,
Brunauer-Emmett-Teller (BET) surface area and
pore size distribution, potentiometric titration and
X-ray diffraction. Adsorption experiments with the
modified materials exhibited good As(V) removal
capacity even in the presence of electrolytic media.
For the As(V) detection, differential pulse voltammetry
technique was used by the application of reduction
potential of -1.10 V for 180 s at pH 2.5. The detailed
physicochemical characterization of modified

materials and electrochemical analysis allowed to
propose a reduction mechanism of As(V) on the
electrode surface. Detection limit of 10 ug/L can be
achieved for As(V), therefore this electrode could
potentially be applied as a sensor for the detection of
this pollutant in water samples.

Resumen

La deteccion electroquimica de arsénico(V) fue
evaluada en un electrodo de pasta de carbon
modificado con particulas de hidro(6xidos) de
hierro en medio electrolitico de NaNO,. El polvo
de grafito modificado se prepard faciimente
utilizando el método “slurry”. El material resultante
fue caracterizado mediante la determinacion de su
distribucién de carga superficial y punto de carga
cero, distribucion de pKa'’s de los grupos funcionales
superficiales, area superficial y distribucion de
tamafio del poro mediante la ecuacion de Brunauer-
Emmett-Teller (BET) y la identificacion de las formas
cristalinas de los compuestos de hidro(oxidos) de
hierro por difracciéon de rayos X. Adicionalmente,
se encontré que el material modificado exhibié una
buena capacidad de remocion de As(V), incluso en
el medio electrolitico. Para la deteccion de As(V),
se utilizo la técnica de voltamperometria de pulso
diferencial, para la cual se aplicd un potencial de
reduccion/acumulacion de -1.10 V(vs. Ag/AgCI/KCI
(sat.) por 180 segundos a pH 2.5. La caracterizacion
fisicoquimica de los materiales modificados y
el analisis electroquimico, permiti6 proponer
un mecanismo de reduccidon de As(V) sobre la
superficie del electrodo. El limite de deteccion (LOD)

de As(V) alcanzado fue de 19.40 ug/L, por lo cual
este electrodo podria ser potencialmente aplicado
como sensor en la deteccidn de este contaminante
en muestras de agua.

1. Introduccién

El arsénico (As) es un elemento toxico que afecta
seriamente la salud humana, cuando este excede
el limite maximo permisible de 10 pg/L en agua
potable recomendado por la Organizacion Mundial
de la Salud (OMS) [1]. La exposicién crénica de este
contaminante esta asociada con varios problemas de
salud como arsenicosis, hiperqueratosis y diferentes
tipos de cancer [2]. En las aguas naturales, las formas
inorganicas de As se encuentran como especies
disueltas, formando oxianiones que involucran las
especies de As(V) y As(lll). Las especies de As(V)
se encuentra de manera mas comun en el ambiente
como en agua subterranea y suelos, siendo menos
téxico y soluble que las especies de As(lll) [3]. En
consecuencia, diferentes métodos analiticos se
han desarrollado con el fin de detectar As en agua
a bajas concentraciones. En especial, las técnicas
electroanaliticas sugieren una opcion en la deteccion
de este contaminante, ya que ofrecen una alta
sensibilidad y facil operacion, ademas de desarrollar
dispositivos portatiles los cuales permiten una
deteccion rapida, selectiva y a bajas concentraciones
[4].

Uno de los principales problemas de la deteccion
electroquimica de As(V) es su reduccidon
electroquimica irreversible en la superficie del
electrodo [5]. En ese sentido, se han empleado
diferentes estrategias con el objetivo de facilitar la
reduccién de As(V) a As(lll), mediante el uso de
agentes quimicos reductores en medios fuertemente
acidos como Kl, NaBr, Na,SO,, L-cisteina, entre
otros. Asi mismo, se ha recurrido a la modificacion de
electrodos de pasta de carbén con peliculas de oro
y con diferentes formas cristalinas de hidro(6xidos)
de hierro, debido a que es bien conocida la afinidad
de estas ultimas por las especies de As, y por lo
cual se les ha visto como materiales Utiles para la
remocion de As(V) del agua [6,7]. El uso de estos
compuestos de hierro ha mitigado la irreversibilidad
del proceso de reduccion de este elemento [8]. Sin
embargo, también es importante considerar las
formas cristalinas de los compuestos de hierro que
pueden estabilizarse en el pH de trabajo. Por lo tanto,
es fundamental una detallada caracterizacion del
material del electrodo para un mejor entendimiento
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del proceso de deteccibn de As en agua. En
consecuencia, este trabajo de investigacion se
enfocé en la elaboracién, caracterizacién y estudio
electroquimico de un electrodo de pasta de carbon
modificado con particulas de hierro (EPCM-Fe) y su
aplicacion en la deteccién de As(V) en agua.

2. Metodologia

2.1 Modificacion del polvo de grafito y
preparacion de los electrodos

Las particulas de hierro fueron inmovilizadas en el
polvo de grafito mediante el método slurry, el cual
consistio en adicionar una solucion de FeCl, 1 mol/L
a pH 2.0 y homogeneizar la mezcla utilizando un
vortex. Se probaron diferentes proporciones de
hierro en el material de 4, 6, 10, 15y 20 %, siendo
el material modificado al 4 % (EPCM-Fe al 4 %) el
que tuvo una mejor respuesta y reproducibilidad
durante los experimentos electroquimicos. La
pasta de carbon modificada (PCM-Fe) se preparé
mezclando cuidadosamente el polvo de grafito
modificado con aceite de parafina como agente
aglomerante (55:45 % w/w), en un mortero de agata.
La pasta de carbén modificada (PCM) se empacé
dentro de un tubo de polipropileno (2.4 mm d.i.)
presionandose con un émbolo en una superficie
plana para su compactacién. Posteriormente, un
alambre de cobre se insert6 en el interior de la pasta
empacada, sirviendo como conexion eléctrica con
un potenciostato/galvanostato. La superficie del
electrodo se renové después de cada experimento
voltamperométrico.

2.2 Caracterizacion del material

El area especifica y la distribuciéon del tamafio de
poro del polvo de grafito antes y después de su
modificacién, se determind mediante fisisorcidon
de N, a 77 K utilizando el analizador ASAP 2020
Micrometrics. El punto de carga cero (PZC) y la
cantidad de grupos oxigenados proticos superficiales
del material se llev6 a cabo mediante titulaciones
potenciometricas utilizando una tituladora automéatica
METTLER TOLEDO T70. La distribucién de carga y
pKa’s de los grupos funcionales de los materiales
se determind mediante el software SAEIU-pK-Dist©
(1994) program [9]. Las fases cristalinas de las
particulas de hidro(éxidos) de hierro inmovilizadas en
la PCM-Fe, se analizaron mediante un difractometro
de rayos X de polvos Bruker D8 ADVANCE.

2.3 Isotermas de adsorcion

Los experimentos de adsorcién se realizaron para
determinar la afinidad existente entre la PCM vy el
As en solucion. La deteccion electroquimica de As
se llevo a cabo en medio electrolitico de NaNO, a

Tabla 1. Parametros texturales de los materiales
Table 1. Textural parameters of materials

Bol. Grupo Espafiol Carbon

pH 2.5 y 25 °C. Por tal motivo, los experimentos de
adsorcion se realizaron a estas mismas condiciones
con y sin medio electrolitico, con la finalidad de
avaluar la competencia entre los oxianiones de As(V)
y los iones NO, por los sitios activos de adsorcion.
La concentracion final de As en solucion se determind
mediante ICP-OES (Varian 730-ES).

2.4 Anadlisis electroquimico

La evaluacion electroquimica para la deteccion de As,
se llevé a cabo empleando un equipo potenciostato/
galvanostato de la marca Biologic SAS modelo VSP
controlado por el software EC-Lab V 10.23. Los
experimentos se realizaron en una celda con arreglo
de tres electrodos conformada por un electrodo de
referencia de Ag/AgCI/KCI (sat), una barra de grafito
como electrodo auxiliar y un EPCM y sin modificar
(EPC-SM) como electrodo de trabajo. La técnica
empleada para detectar As a pH 2.5 y temperatura
ambiente fue la voltamperomeria de pulso diferencial
(DPV, por sus siglas en inglés), la cual consistio en
aplicar un potencial de reduccién de -1.10 V por 180
s bajo agitacion constante. El barrido de potencial
en direccién anddica se realizé de -0.70 a 0.70 V
(vs Ag/AgCI/KCl(sat)) a una velocidad de barrido
de 50 mV s?. Antes de empezar los experimentos
voltamperométricos, se aplicé un potencial de pre-
tratamiento de -1.00 V por 5 s. Las soluciones
fueron saturadas con argén antes y durante los
experimentos electroquimicos.

3. Resultados y discusion

3.1 Caracterizacion del material

El area especifica y distribucion del tamafio del
poro se determind mediante la ecuacién de BET
y la teoria de funcionales de la densidad (DFT),
respectivamente. En la Tabla 1 se puede observar
que el polvo de grafito sin modificar (PG-SM) tiene
un area superficial de 13.95 m?/g, debido a que es
un material meso y macroporoso. En contraste, el
polvo de grafito modificado (PGM-Fe) sufrié una
ligera disminucion en el area superficial (12.32
m?/g) de 11.7 %, sugiriendo que las particulas de
hierro inmovilizadas en el material podrian estar
blogueando la entrada de los poros, en especial de
los mesoporos (ver Tabla 1). La presencia de meso
y macroporos en el PGM puede favorecer la difusion
de las especies de As en la superficie del electrodo,
facilitando su deteccidn electroquimica.

El analisis de difraccién de rayos X determiné que
las formas cristalinas de los hidro(6xidos) de hierro
presentes en la PCM-Fe son la ferrihidrita y goethita,
sugiriendo que la pre-concentracién de As en la
superficie del electrodo se vera favorecida debido a

Area especifica

Material
atena BET (m?/g)

Vol. Micro
(cm¥qg)

Vol. Total
(cm¥qg)

Vol. Macro
(cm?/g)

Vol. Meso
(cm¥qg)

PG-SM 13.95 0.0

PGM-Fe al 4 % 12.32 0.0

0.026 0.016 0.042

0.011 0.015 0.026
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la alta selectividad entre estas formas cristalinas y
las especies de As(V) [10]. Asimismo, se realiz6 el
difractograma de la PCM-Fe después de la aplicacion
del potencial de pretratamiento observandose una
disminucién en la intensidad de los picos de la
ferrihidrita y goethita, lo cual se puede deber a una
posible electrodisolucion de estas formas cristalinas
de hierro producto del potencial de reduccién
aplicado durante el pretratamiento [11].

También, se estimdé que los grupos oxigenados
mayormente presentes en el PG-SM son de tipo
carbonilo (1.43 meq/g), los cuales son capaces de
explicar satisfactoriamente el comportamiento redox
de los materiales de carbono, al poder catalizar
reacciones las cuales involucran la transferencia
de electrones entre especies electroactivas [12].
Inclusive, estos grupos carbonilo pueden ser de tipo
pirona considerando que estos presentan un valor
de pKa de 10.9, el cual esta asociado a un pico de
mayor intensidad, en un diagrama de distribucion de
grupos funcionales en funcion de valores de pKa’s
[12]. En contraste, los grupos carboxilicos, lactonicos
y fendlicos tuvieron menores concentraciones con
valores de 0.031,0.23y 0.39 meq/g, respectivamente.

Las titulaciones potenciométricas mostraron que el
PG-SM y la PCM-Fe poseen un PZC de 7.3 y 2.3,
respectivamente. El cambio en este valor sugiere
que el proceso de adsorcion se vera influenciado por
las interacciones electrostaticas entre la PCM-Fe y
las especies de As(V), las cuales a su vez favorecen
la deteccién electroquimica del contaminante, tal y
como se discute mas adelante.

3.2 Isotermas de adsorcion

La Tabla 2 muestra las capacidades maximas de
adsorcion (q,,) de la PCM-Fe en una solucion de
As(V) sin medio electrolitico (PCM-Fe + As) y con
medio electrolitico (PCM-Fe + As + NaNO,). Se
puede observar que la capacidad de adsorcién
disminuy6 25 %, de 612.7 a 459.6 ug/g en presencia
del medio electrolitico, debido a la competencia
entre los aniones NO,'y H,AsO, por los sitios activos
de adsorcion [13]. Por otro lado, se confirmd que
el material sin modificar tiene una capacidad de
adsorcion del anion H,AsO, de 1.91 ug/g, lo cual
equivale aun 0.3 % de la g del material modificado.
Estos resultados sugieren que las formas cristalinas
de hierro, ferrihidrita y goethita, presentes en el
material favorecen la adsorcion de este contaminante
debido su alta afinidad por las especies de As(V) [14],
lo cual favorece la deteccion electroquimicamente de
As en solucién. Cabe mencionar que las isotermas
de adsorcién se ajustaron al modelo de Langmuir.

3.3 Analisis electroquimico

Como se mencioné anteriormente, el EPCM-Fe al4 %
mostrd una respuesta voltamperométrica de As con
menor contribucién capacitiva, por lo cual se le eligié
para realizar la deteccién electroquimica. En la Fig.
1 se puede observar la respuesta voltamperométrica
del As a pH 2.5 (curva a) con un pico alrededor de
un potencial de pico anddico Epa = -0.8 V, lo cual se
asocia con el proceso de oxidacion de As(0) a As(lll).

Tabla 2. Parametros de la isoterma de Langmuir y coeficientes de
correlacion estimados de los datos experimentales

Table 2. Langmuir isotherm parameters and correlation coefficients
estimated from experimental data

Isoterma b(Lyug') q,.lHgg?) R?
PCM-Fe + As(V) 7.25x10° 6127  0.99
PCM-Fe + As(V) + NaNO, 3.39x10°  459.6 0.97

Asimismo, se puede visualizar un segundo pico
menos intenso alrededor de un Epa = 0.1V, lo cual
puede corresponder al proceso de oxidacion de
complejos de As no definidos. Ademas, se puede
observar en la misma figura (curva b) una respuesta
voltamperométrica del As poco definida al emplear
un electrodo sin modificar (EPC-SM), lo cual sugiere
que las particulas de Fe inmovilizadas en la superficie
del electrodo contribuyen y mejoran la deteccion de
As(V) en el EPCM-Fe al 4 %. Por otro lado, se pudo
determinar que la intensidad de corriente de ambos
picos fue sensible a la concentracion de arsénico
en solucién, como se podra revisar en la siguiente
seccion.
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Figura 1. Respuesta voltamperométrica del EPCM-Fe al 4 %
(curva a) y del EPC-SM (curva b) expuesto a 25 ug/L de As(V) en
una solucién de NaNO3 0.1 mol/L a pH 2.5.

Figure 1. Voltammetry response of MCPE-Fe at 4% (curve a)
and UM-CPE (curve b) exposed to 25 ug/L of As(V) in 0.1 mol/L
NaNO3 solution at pH 2.5

Este comportamiento sugiere una interaccion entre
las especies de As y las particulas de hierro, lo
cual permitié proponer que el proceso de deteccion
consiste de las siguientes etapas:

Primeramente, las especies H,AsO, son adsorbidas
por la (ferrihidrita y goethita presentes en la superficie
del electrodo mediante la formacion de compuestos
de coordinacion de esfera interna [15]. Enseguida,
las especies de As(V) en solucion son quimicamente
reducidas a especies de As(lll) del tipo H,AsO,, por
el Fe(ll) generado por electrodisolucién durante el
pretratamiento electroquimico en la interface del
electrodo [16]. Posteriormente, estas reacciones
pueden ser acopladas a un paso electroquimico en
el cual las especies de As(lll) son reducidas a As(0)
en la superficie del electrodo durante su deposicion
electroquimica a -1.10 V. Finalmente, el As(0) es
re-oxidado y re-disuelto durante el barrido anddico.
A continuacion, se describen las etapas del dicho
mecanismo de reduccion:




a. Reduccién quimica de As(V) a As(lll) en la
superficie del electrodo.

b. Reduccion electroquimica de As(lll) a As(0) en la
superficie del electrodo

3.4 Calibracion del electrodo y limite de deteccion
(LOD)

Con la finalidad de determinar la sensibilidad del
EPCM-Fe, se realizd una curva de calibraciéon para
la deteccion de As(V). La pendiente y el coeficiente
de correlacion (R?) fueron 0.035 pA/ug L y 0.995,
respectivamente. El buen ajuste lineal de los valores
experimentales en un intervalo de concentracion de
As(V)de25hasta 1000 ug/L, confirmdquelarespuesta
voltamperométrica corresponde al proceso de re-
disolucion de As después de su electrodeposicion en
la superficie del electrodo. Se determind un valor del
LOD de 19.4 ug/L. Sin embargo, fue posible detectar
As(V) a una concentracién de 10 pg/L, el cual es el
limite permisible establecido por la OMS de As en
agua potable. En la Fig. 2 se puede observar, forma
de barras el incremento de la intensidad de corriente
conforme a medida que aumenta la concentracién de
As(V).

Del mismo modo, se realizaron curvas de calibracién
de deteccién de As(V) a mas altas concentraciones
empleando los electrodos modificados al 4 y 6 %
(EPCM-Fe 6%). En la Fig. 4 se pueden visualizar
los ajustes lineales correspondientes, y en donde
también se aprecia que el electrodo EPCM-Fe al 6%
presentd una mayor sensibilidad (0.003 pA/ug L).
Sin embargo, dicho electrodo no es apropiado para
la deteccidon de As a bajas concentraciones (de 10
a 1000 pg/L), ya que como se menciond antes, una
mayor cantidad de compuestos de hierro, aumenta la
contribucion capacitiva del electrodo, lo que provoca
gue no se aprecie la respuesta voltamperométrica de
este contaminante.
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Figura 2. Incremento de laintensidad de corriente vs concentracion
de As(V)

Figure 2. Increase of current intensity vs As(V) concentration
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Figura 3. Calibracion del EPCM-Fe al 4% y 6% en la deteccion
del arsénico

Figure 3. Calibration of MCPE-Fe at 4% and 6% in the arsenic
detection

Por otra parte, el electrodo EPCM-Fe al 4% también
es capaz de detectar concentraciones mas elevadas
de As(V) con una sensibilidad de 0.001 pA/ug L (ver
Fig. 3), lo cual sugiere que este electrodo puede ser
utilizado en sitios contaminados con bajas y altas
concentraciones de As(V).

4., Conclusiones

Los resultados demostraron que la capacidad
de adsorcion del As(V) en el material carbonoso
incrementd cuando este es modificado con las
particulas de hierro, debido al incremento de los
grupos oxigenados los cuales interactian con las
especies de As(V) mediante intercambio de ligandos
(complejo de esferainterna). Las formas cristalinas de
dichos compuestos fueron la ferrihidrita y la goethita,
las cuales fueron efectivas para pre-concentrar As
en la superficie del electrodo, y por consiguiente
para favorecer su deteccién electroquimica. El
mecanismo de reduccién de As(V) esta conformado
por reacciones quimicas y electroquimicas, donde
los iones arseniato interactlan con los complejos
de Fe inmovilizados en la superficie del electrodo.
El electrodo modificado exhibié una buena respuesta
hacia la deteccion de As total, a una concentracion
minima de 10 pg/L (133.33 nm), lo cual es el
limite méximo permisible recomendado por la
OMS. En consecuencia, este electrodo podria ser
potencialmente aplicado como un sensor para la
deteccion de este contaminante en muestras de
agua natural. Sin embargo, es necesario el desarrollo
de nuevos materiales para electrodos, los cuales
incrementen la sensibilidad de deteccién de As a
niveles de ng/L y en presencia de metales téxicos
enddgenos, aniones de importancia ambiental y
matrices organicas en agua.
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