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1. INTRODUCCION
1.1. Detectores electroquimicos miniaturizados

Desde el descubrimiento de la Electroquimica a mitad del siglo XIX hasta la
actualidad, el electrodo como herramienta analitica ha sufrido numerosos cambios.
Inicialmente, los electrodos consistian en una barra de algin material metdlico tal
como el oro, platino o zinc. Posteriormente, con el desarrollo de las técnicas
voltamperométricas, se fabricaron electrodos tales como el electrodo goteante de
mercurio y sus variantes, electrodos metalicos (de oro o platino) y electrodos de
carbono, principalmente de pasta y carbono vitreo, siendo todos ellos conocidos como
electrodos convencionales. La utilizacién de estos electrodos como detectores
electroquimicos no permiten llevar a cabo muchas de las aplicaciones del anélisis
actual debido a sus propiedades inherentes (elevado tamafio, alto precio, necesidad de
celda externa de gran volumen, etc.). Por ello, y debido a dichas propiedades, estos
electrodos dificilmente serdn herramientas validas para desarrollar dispositivos
analiticos demandados en el siglo XXI. Fue a finales del siglo XX cuando se inicié una
tendencia a la miniaturizacion y la simplificacidn de la instrumentacién analitica con la
finalidad de usar volimenes pequenos de reactivos y muestras'.

En la actualidad, cada vez es mds necesario el desarrollo de pequenos
dispositivos de andlisis que sean tanto de bajo coste como portatiles, selectivos,
fiables, de facil manejo y que requieran volimenes pequeiios de muestra que
permitan llevar a cabo andlisis quimicos en campos tales como el medio ambiente,
agroalimentario o clinico. Para ello, se han desarrollado nuevas tecnologias para el
disefio de detectores electroquimicos que permitan cumplir las expectativas
mencionadas. De esta forma, dichos detectores presentan un papel fundamental ya
gue, ademads de cumplir dichas caracteristicas, proporcionan una sefial eléctrica que
posteriormente puede ser tratada de una forma sencilla, se disponen en forma de
dispositivos cuya fabricacion y produccién es relativamente facil y de bajo coste, y se
caracterizan por ser dispositivos desechables y robustos asi como por proporcionar
tiempos de respuesta relativamente cortos y amplios rangos de linealidad.

Cabe decir que, actualmente, entre los detectores electroquimicos
miniaturizados mas utilizados se encuentran los electrodos serigrafiados, los cuales
son considerados también como transductores ideales para el desarrollo de

(bio)sensores eIectroquimicosm.

1.1.1. Electrodos serigrafiados

En los ultimos afnos, el empleo de electrodos serigrafiados (SPEs), o también
denominados de pelicula gruesa o "thick-film", como detectores electroquimicos o
como transductores en la fabricacion de (bio)sensores electroquimicos ha tenido un
creciente interés debido a las caracteristicas y ventajas que presentan los mismos



frente a otras herramientas analiticas, permitiendo asi su empleo en gran variedad de
aplicaciones electroquimicas de distintos ambitos. Entre las ventajas y caracteristicas
gue presentan los SPEs se pueden destacar:

e Bajo coste: Debido a la automatizaciéon del proceso de produccidn de los SPEs,
una vez disefiadas correctamente las mascaras y escogidas las tintas del
serigrafiado, se pueden producir tarjetas serigrafiadas a gran escala,
permitiendo asi reproducir con gran precision los tamafios y geometrias de los
mismos, y en consecuencia, abaratando los costes de produccién.

e Caracter desechable: Como consecuencia de la produccidn en masa de estos
electrodos con un coste relativamente bajo, pueden ser desechados después
de cada analisis. Esto resulta de gran importancia cuando se va a llevar a cabo
el andlisis de muestras complejas, ya que éstas podrian degradar la superficie
electrddica tras la realizacidon de una sola medida de las mismas.

e Pequeiio tamafio: Debido a que estos dispositivos son de pequeio tamano, el
volumen de muestra requerido para llevar a cabo un analisis es muy pequefio
lo cual es una ventaja. Otra de las ventajas que presentan los SPEs es que, a
pesar de su pequefio tamafio, el propio electrodo hace la funcién de celda
electroquimica ya que posee los electrodos de trabajo, auxiliar y de referencia
en el mismo dispositivo, lo cual implica que no se requiere de la utilizacion de
una celda externa para la realizacion del analisis.

e Portabilidad: Debido al pequefio tamafio que presentan los SPEs, son
dispositivos portatiles que pueden ser manejados y transportados facilmente,
permitiendo asi llevar a cabo determinaciones in situ en el lugar del analisis sin
necesidad de transportar las muestras a analizar al laboratorio.

e Flexibilidad del disefo: Ademds de disponer de diferentes disefios
comerciales, se pueden fabricar diversos tipos de electrodos serigrafiados con
diferentes disefios y geometrias para el electrodo de trabajo, todo ello en
funcién de la utilidad que se le quiera dar a los mismos. La gran variedad de
tintas de serigrafiado permite combinar distintos materiales electrdédicos en la
misma celda electrolitica, pudiendo asi utilizar electrodos de oro, de platino,
de carbono, de plata o de plata/cloruro de plata en la misma. La diversidad de

materiales electrédicos®

es una gran ventaja de estos electrodos ya que
permiten obtener electrodos serigrafiados basados en carbono, metdlicos,
recubiertos por una pelicula, o incluso modificados con sustancias biolégicas
(enzimas, ADN, etc.) durante la fabricacién de los mismos. Ademas, el proceso
de produccién de los electrodos serigrafiados también se puede adaptar a

distintos soportes, de tal manera que la naturaleza de la tarjeta soporte donde



va a quedar impresa la celda y los electrodos puede variar desde materiales
poliméricos o plasticos hasta materiales ceramicos o alimina.

e Fdacil integracion con circuitos electronicos: Estos dispositivos se conectan
directamente al equipo de medida, con lo cual, no es necesario el tratamiento
de la sefial generada puesto que se obtiene directamente una sefal eléctrica.

e Posibilidad de pretratamientos y modificaciones: Debido a las distintas
geometrias que presentan los electrodos serigrafiados asi como los diferentes
materiales electrédicos que se emplean para la fabricaciéon de los mismos, se
puede llevar a cabo la modificacion de la superficie de éstos con distintos
materiales. Esta modificacion se puede llevar a cabo por adsorcién de
nanomateriales o de material biolégico (ADN, proteinas, etc), por adicion de
membranas, etc. Esto es otra de las ventajas que presentan estos electrodos
ya que permite mejorar las propiedades de los mismos, pudiéndolos utilizar asi
en numerosas aplicaciones en distintos ambitos tales como el medioambiental
(para la determinacién de metales pesados), agroalimentario (para el andlisis
composicional de alimentos), forense (para la determinaciéon de arsénico o
atropina) y clinico (para la determinacién de biomarcadores de la enfermedad
celiaca o del cancer de proéstata).

Sin embargo, a pesar de presentar numerosas ventajas, el principal
inconveniente de estos electrodos es la baja reproducibilidad de los mismos en la
produccién, pudiéndose producir asi diferencias entre los distintos lotes de produccion
como consecuencia del proceso de fabricacién de éstos. En la actualidad el proceso de
fabricacion de los SPEs esta bastante controlado, aunque se pueden dar casos en los
gue tengan lugar dichas diferencias. En estos casos, la falta de reproducibilidad de los
SPEs se puede mejorar aplicando una etapa de pretratamiento electroquimico en la
superficie del electrodo!™.

El método mas utilizado para la fabricacién de los SPEs esta basado en la
tecnologia "screen-printing" ya que permite la obtencion de electrodos sdlidos planos
y robustos con la geometria y material deseado.

Como se puede observar en la Figura 1.1, existen gran variedad de SPEs
fabricados con diferentes disefios y materiales. Los electrodos serigrafiados fabricados
con tinta de carbono son considerados como una buena alternativa a los electrodos de
pasta de carbono o carbono vitreo convencionales, con lo cual, resultan ser muy
atractivos tanto como detectores electroquimicos como transductores en la
construccion de sensores electroquimicos todo ello como consecuencia de las
numerosas ventajas que presentan entre las que se pueden destacar que son
guimicamente inertes, dan lugar a un amplio rango de potenciales de trabajo,



presentan bajas corrientes de fondo debido a la estructura cristalina que presenta este
material, y proporcionan una relacion sefal/ruido elevada.
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Figura 1.1. Electrodos serigrafiados.

Las dimensiones generales que presentan las tarjetas serigrafiadas son de 3.4
cm x 1.0 cm x 0.05 c¢cm (largo x ancho x alto). Ademas, los electrodos de trabajo son
circulares y presentan un diametro de 4 mm, lo cual son dptimos para trabajar con
volumenes de aproximadamente 50 plL. En la Figura 1.2 se muestran las distintas
partes de una tarjeta serigrafiada con un disefio clasico de tres electrodos:

Electrodo auxiliar 0

Electrodo trabajo ®
Carbono 4 mm

N

Conector electrodo auxlliar Electrodo referencia

Conector electrodo trabajo
Conector electrodo referencla
Figura 1.2. Partes que constituyen un electrodo serigrafiado.
1.1.2. Fabricacion de electrodos serigrafiados

Como se mencioné anteriormente, el proceso de fabricacion de los electrodos

serigrafiados mas utilizado esta basado en la técnica de "screen-printing"[sl

, siendo
esta técnica de serigrafiado adaptada de la produccion de circuitos impresos. El
proceso de serigrafiadom (mostrado en la Figura 1.3) consiste, esencialmente, en
colocar una plantilla con el disefio deseado sobre el sustrato, haciendo pasar una tinta
por esta plantilla. A continuacion se realiza una etapa de secado y curado a una
temperatura determinada y especifica para cada tipo de tinta (una mayor o menor
temperatura de la etapa de curado puede influir en las caracteristicas del electrodo).
Finalmente, se lleva a cabo el recubrimiento con un aislante para que Unicamente
gueden libres las conexiones y el area de trabajo del electrodo, es decir, tanto el

electrodo de trabajo como el auxiliar y el de referencia.



Mdscara

r
=y by . L .

7 Adicién de Disefio Adicién del Electrodo
Sustrato la tinta serigrafiado material aislante serigrafiado

Figura 1.3.. Esquema del proceso de serigrafiado empleado en la fabricacion de SPEs.

Este proceso se puede adaptar a distintos sustratos, siendo los mdas utilizados
los materiales cerdmicos o los materiales poliméricos (plasticos). En los ultimos afos se
estd comenzando a utilizar papel como sustrato para el serigrafiado pero, a pesar de
gue su utilizacidn supone un ahorro de coste considerable!®, debido a gue este tipo de
sustrato se hace de forma manual pueden dar lugar a electrodos menos reproducibles.

Por otro lado decir que existen distintas tintas de serigrafiado de diferentes
materiales, siendo las mas empleadas las de grafito, oro, platino o plata, aunque se
pueden combinar mediante mezclas de sustancias (por ejemplo grafito y ferrocianuro)
para la fabricacion de un determinado tipo de electrodo. Estas tintas, ademas del
material correspondiente, estdn constituidas por un aglutinante (vinilo o base
polimérica aglutinante de epoxi) y disolventes. El aglutinante se usa con la finalidad de
mejorar la afinidad entre la tinta y el sustrato en términos de adhesion y fuerzas
mecanicas, mientras que el disolvente mejora la viscosidad de la tinta en el proceso de
impresidn. La tinta escogida para la fabricaciéon de un electrodo serigrafiado es un
parametro critico en cuanto a la reactividad del mismo ya que, ademas del material
electrédico principal, contiene otros compuestos necesarios para el serigrafiado, los
cuales podrian tener un efecto interferente en ciertas condiciones experimentales.
Ademas, el comportamiento de una especie puede variar en funcidon de la tinta
utilizada, lo cual implica el estudio y caracterizaciéon de los SPEs cuando se van a
emplear en una aplicacién determinada.

1.2. Nanoestructuracion de electrodos serigrafiados

Aunque los SPEs producidos segun la metodologia comentada anteriormente
son considerados como un buen sistema de deteccidn y muy Utiles para la fabricaciéon
de numerosos (bio)sensores electroquimicos, presentan la gran ventaja de que su
superficie puede ser modificada facilmente proporcionando asi un comportamiento
completamente diferente al que pueda presentar un SPEs sin modificar, ademas de
una mejora considerable en las caracteristicas analiticas de los mismos haciendo
posible que puedan ser utilizados en nuevas aplicaciones.



De entre todas las posibles modificaciones que se pueden llevar a cabo en la
superficie de un electrodo serigrafiado, en los Ultimos afios la nanoestructuracion ha
sido considerada como una de las mds importantes ya que el empleo de

nanomateriales tales como las nanotubos de carbono!” (8]

0 nanoparticulas de oro
permiten mejorar la sensibilidad de los ensayos como consecuencia de las propiedades
especiales que poseen. Entre las ventajas que presenta la modificacion de SPEs con

nanomateriales destacan:

e Debido a que los nanomateriales presentan un drea superficial elevada se
favorecen los procesos electroquimicos que tienen lugar en la superficie del
electrodo. Ademads, como consecuencia de esta mayor superficie en
comparacion con los electrodos sin modificar, y teniendo en cuenta que de
acuerdo a la ecuacidon de Randles-Sevcik (Ecuaciéon 1) la intensidad de pico
medida es proporcional a la superficie del electrodo, puede producirse una
mejora en la sensibilidad del método.

i, =2.69-10°n**v*"2D"2AC

Ecuacion 1. Ecuacion de Randles-Sevcik.

Donde i, es la intensidad de pico medida, n el numero de electrones
intercambiados entre la especie electroactiva y la superficie del electrodo, v la
velocidad de barrido, D el coeficiente de difusion, C la concentracién y A el
area del electrodo.

e El empleo de nanomateriales mejora la transferencia de carga de la molécula
electroactiva con el electrodo asi como incrementa las posibilidades de
inmovilizacion de determinadas especies.

e Los nanomateriales pueden actuar como catalizadores de la reaccién
electroquimica, lo cual permite disminuir la energia necesaria para que tenga
lugar dicha reaccién y favorecer la reversibilidad del procesolg].

e El empleo de nanomateriales permite la conexién directa del analito con la

superficie del electrodo mejorando asi la captura del mismo.

La ciencia que se encarga de estudiar y desarrollar materiales que presentan
una o mas dimensiones de tamafio nanométrico se conoce como nanotecnologia o
nanociencia. Este tipo de materiales tienen unas propiedades que difieren de las que
poseen los materiales macroscépicos debido a que se comportan segun las Leyes de la
Quimica Cudntica y no segun las Leyes de la Fisica Clasica y ademas, debido a que
como se dijo anteriormente, al presentar una elevada area superficial son muy
sensibles a procesos de superficie.



Cabe destacar la gran cantidad de nanoestructuras que se pueden emplear para
modificar la superficie de los electrodos siendo algunas de ellas las nanoparticulas
metalicas, los nanotubos de carbono, las nanofibras de carbono, etc.

1.2.1.  Nanoestructuracion de electrodos serigrafiados  con
nanoparticulas metdlicas

Nanoparticulas metalicas

Las nanoparticulas (NPs) son conglomerados o agrupaciones de 100 a 1000
atomos del elemento con dimensiones nanométricas. Las propiedades fisicas de las
mismas dependen del tamafio de las particulas, de tal manera que las propiedades de
éstas con tamafio nanométrico diferiran de las que poseen las particulas que
presentan un tamafo macroscépico.

Ademas de las ventajas de estos nanomateriales mencionados anteriormente,
es importante decir que el coste de produccion de los SPEs modificados con
nanoparticulas es menor que en el caso de la fabricacién del electrodo completo con el
mismo material. Por otro lado, el mayor inconveniente que presentan las NPs es que
presentan una mayor reactividad en comparacién con el material macroscc')pico[w].

Debido a la gran cantidad de ventajas que presentan las nanoparticulas
metadlicas (MNPs) son muy utilizadas en gran cantidad de aplicaciones de analisis
electroquimico™™. Ente las nanoparticulas metalicas mas utilizadas se encuentran el
oro, la plata y el platino por sus buenas caracteristicas como materiales electrédicos,
aungue también existen aplicaciones en las que los electrodos son modificados con
nanoparticulas de bismuto, niquel, paladio y cobre. Algunos ejemplos son:
determinacién de Zn (l1), Cd (ll) y Pb (ll) mediante un electrodo serigrafiado de carbono
modificado por adsorcién de nanoparticulas de bismuto sintetizadas quimicamentem]
o determinaciéon de trazas As(lll) en presencia de cobre con electrodos serigrafiados
modificados con nanoparticulas de oro!3,

Las nanoparticulas de oro (AuNPs) siempre han suscitado un mayor interés en
cuanto a sus aplicaciones electroanaliticas debido a las propiedades que presenta este
metal. Entre las propiedades que presentan estas nanoparticulas se ha de destacar su
elevada conductividad, elevada relacion superficie/volumen asi como baja reactividad
frente a reactivos comunes. Esto, unido a la fiabilidad de obtener suspensiones
coloidales estables con un tamano medio de particula con muy poca desviacién, ha

[14]

permitido abrir nuevos campos de aplicacion en la electroquimica™™. Por ello, las

AuNPs han sido ampliamente estudiadas tanto desde el punto de vista de sus

. ;. .. 1 .. 1
propiedades quimicas (reconocimiento molecular™ o reactividad! 6]) como de sus

propiedades bioldgicas (bioconjugados o ensamblajesm]), fisicas (6pticas,
[1

electroquimicas 8o eIectrostéticas[lgl) o de catalisis. El principal inconveniente de las

AuNPs puede ser el elevado coste del oro que las componen.



Métodos de sintesis de nanoparticulas de oro

Durante el siglo XX se publicaron y se revisaron varios métodos para la
preparaciéon de nanoparticulas de oro basados en la reduccion de sales de oro con
agentes orgdanicos reductores. Sin embargo, el método de sintesis mas popular es el

19], el cual consiste en la reduccidon acuosa de HAuCl,; con

desarrollado por J. Turkevich!
citrato de sodio, conduciendo asi a particulas muy homogéneas en el rango de
tamafios comprendido entre 10 y 40 nm. Este método se fue mejorando con el paso
del tiempo por otros investigadores con la finalidad de controlar el didmetro de las

nanoparticulas®”.

Ademas de utilizar los métodos mencionados para la sintesis de nanoparticulas

[21]

de oro, se han desarrollado otros basados en la irradiacién con microondas'“™ o la

utilizacion de dendrimeros como nanorreactores que permitan sintetizar

nanoparticulas de forma y tamafio definido (entre 1y 3 nm)!2.

Nanoestructuracion de electrodos serigrafiados con nanoparticulas de oro

Existen diferentes metodologias para llevar a cabo la modificacion de la
superficie de los electrodos serigrafiados con nanoparticulas de oro, siendo las mas
comunes las que se muestran a continuacion:

e Una metodologia consiste en modificar la superficie del electrodo serigrafiado
durante la fabricacion del mismo haciendo uso de tintas con nanoparticulas de
oro.

e Otra metodologia sencilla y barata de conseguir detectores electroquimicos

P , 2
modificados con nanoparticulas de oro'®!

consiste, en primer lugar, en obtener
el coloide de nanoparticulas de oro del tamafo deseado y posteriormente,
disponer una gota del citado coloide sobre la superficie del electrodo

serigrafiado de trabajo hasta la evaporacién de la misma.

e Una metodologia mas reciente consiste en generar in situ sobre la superficie
del electrodo serigrafiado las nanoparticulas de oro de una forma mas
controlada, sencilla y barata por electrodeposicién para dar lugar a detectores
electroquimicos modificados con nanoparticulas de oro con excelentes
prestaciones. Esta metodologia consiste en una electrodeposicion de oro
idnico (AuCly) sobre el electrodo de trabajo de la tarjeta serigrafiada por

aplicacion de una corriente o potencial eléctrico®”

durante un tiempo
determinado cuando se dispone sobre el mismo un pequeno volumen de una
disolucién que contiene dicho oro. Dependiendo tanto de la acidez como de la
concentracion de AuCl,, de la magnitud de la corriente o potencial y del
tiempo que se apliquen, se pueden optimizar superficies nanoestructuradas

con propiedades distintas, pero reproducibles y estables, acorde a la aplicacion



gue se le quiera dar. En la Figura 1.4 se encuentra reflejado de forma
esquematica esta metodologia para llevar a cabo la nanoestructuracién con
AuNPs:

AulCl,
. — b 4

Electrodeposicion de oro Manoparticulas de oro

Figura 1.4.. Modificacion de los electrodos serigrafiados con AuNPs.

Dentro de esta ultima metodologia cabe destacar el método desarrollado por
Martinez-Paredes et al.”®), el cual consiste en aplicar una corriente negativa constante
al electrodo de trabajo generando asi nanoparticulas de oro estables y reproducibles.
Esta metodologia es la mas conveniente en el caso de los electrodos serigrafiados ya
que, al poseer éstos un electrodo de pseudoreferencia incluido en la celda
electroquimica, si las nanoparticulas se depositan mediante la aplicacién de un
potencial constante el potencial de dicho electrodo puede variar de un electrodo
serigrafiado a otro, y por tanto la deposicidn de las mismas seria menos reproducible.

El presente trabajo se va a centrar en la nanoestructuracién de electrodos
serigrafiados con nanoparticulas de oro. Sin embargo, se realizé un pequefio estudio
acerca de otras modificaciones de los mismos con otros tipos de nanoestructuras, las
cuales se comentaran brevemente a continuacion.

1.2.2. Nanoestructuracion hibrida de electrodos serigrafiados con
nanomateriales de carbono

Nanomateriales de carbono

®,

+* Nanotubos de carbono:

Los nanotubos de carbono (CNTs) constituyen una nueva clase de materiales
con un amplio espectro de posibles aplicaciones entre las que se encuentran las

261 Desde el descubrimiento

aplicaciones en el campo de los sensores electroquimicos
~ sa s 27

de los tubos de carbono de tamafio nanométrico por lijima en 1991%” muchos han

sido los progresos que se han realizado tanto en su produccidn como en la

comprensién de sus propiedades.

Estos nanotubos son una forma alotrdpica del carbono en la cual, los atomos de
este elemento presentan una hibridacion intermedia entre la sp2 y la sp3, permitiendo
asi dicha hibridacion que los atomos de carbono puedan combinarse formando
hexagonos y pentagonos en estructuras tridimensionales cerradas. Con lo cual, los
nanotubos de carbono puede considerarse como una estructura cilindrica formada por
una ldmina de grafito enrollada en si misma hasta formar dicho cilindro, el cual



presenta un diametro del orden de los nanémetros'?®l. Como se muestra en la Figura
1.5 esta estructura cilindrica puede consistir en una sola capa (Single Wall Carbon
Nanotubes, SWCNT) o varias capas concéntricas (Multiple Wall Carbon Nanotubes,
MWCNT).

2-25 nm
Figura 1.5. a) Nanotubo de pared simple (SWVNT), b) Nanotubo de pared multiple (MWCNT).

Mientras que los nanotubos de pared simple (SWCNT) presentan un didmetro
comprendido entre 0.4 y 1 nm, los nanotubos de pared multiple (MWCNT) presentan
un diametro comprendido entre 2 y 100 nm y una distancia entre capas entre 0.3y 0.4
nm.

Estas nanoestructuras presentan un elevado interés tecnoldgico por sus
[29].

posibles aplicaciones, las cuales estan relacionadas con las siguientes propiedades™™:
e Elevada relacion radio/longitud, lo cual permite un mejor control de las
propiedades unidireccionales de los materiales resultantes.

e Electronicamente pueden comportarse como metalicos, semimetdlicos o
aislantes dependiendo de su diametro y helicidad.

e Elevada resistencia mecdnica y flexibilidad en comparacién con otros
nanomateriales grafiticos como pueden ser las nanofibras de carbono (CNFs).
Estas excepcionales propiedades mecdnicas de los CNTs son atribuidas a la
resistencia del enlace C-C y a su estructura tubular, que le brinda una gran
estabilidad tanto mecanica como quimica. Las propiedades mecanicas de los
CNTs de pared mdultiple son mas complejas que las de los CNTs de pared
simple, dada la interaccidn entre las multiples capas cilindricas.

e Alta conductividad térmica.

Estas propiedades pueden modificarse encapsulando metales o gases en su
interior, llegando a obtener nanocables eléctricos o magnéticos.

Entre los métodos tradicionales para sintetizar nanotubos de carbono se
encuentran:
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Ablacién laser":

Consiste en la condensacion de atomos de carbono
producidos por la evaporacion a altas temperaturas de un precursor sélido tal
como el grafito. Particularmente, se generan MWCNT a través de la
vaporizacion por laser de grafito sellado en una atmdsfera de Ar en un tubo de
silice en el interior de un horno a 1200°C. Una desventaja es que la técnica no
es econdmica, ya que se utiliza grafito de alta pureza y los requerimientos de
potencia del laser son altos. Ademas, el rendimiento de los CNTs producidos
no es alto en comparacién con otros métodos. Por el contrario, permite la

obtencion de SWCNT con un diametro de los mismos controlado.

Descarga de arco®: EI método esencialmente consiste en el paso de una

corriente directa a través de dos electrodos de grafito de alta pureza que se
encuentran en el interior de una atmdsfera de gas inerte a baja presion. Entre
los electrodos de grafito se hace pasar una corriente intensa la cual evapora
los dtomos de carbono formando un plasma alrededor de los electrodos. En un
arco abierto al aire, a presién normal, el electrodo positivo alcanza una
temperatura de 3.0009C. Para que los SWCNT se formen se requiere de un
catalizador metalico mientras que en el caso de los MWCNT no es necesario.
Esta técnica es costosa ya que requiere de electrodos de grafito de alta pureza,
polvos metalicos, y gases inertes también de alta pureza. Ademads de no poder
controlar las dimensiones de los CNTs con esta metodologia, se forman otras
particulas por lo que la purificacién es un paso adicional en el proceso.

2 . . e
)32l Consiste en la descomposicion de un

Deposicion quimica por vapor (CVD
vapor o gas precursor que contiene atomos de carbono (hidrocarburos:
acetileno, metano, etc.) debido a la reaccién a altas temperaturas con otro gas
(hidrégeno, nitrégeno, etc) en presencia de un catalizador metalico (Co, Ni, Fe,
Pt o Pd) depositado sobre un sustrato (silice o grafito). Es un método simple y
econdmico para la produccion a escala industrial de estos nanotubos. Aunque
con este método es posible controlar el didametro de los SWCNT, generalmente
se obtienen MWCNT, los cuales presentan gran cantidad de defectos

estructurales.

Electrélisis'®®: Se pueden obtener MWCNT por inmersién de electrodos de

grafito en cloruro de litio fundido en atmdsfera de argdn y aplicando un voltaje
entre los electrodos con rendimientos del 20-40%. Después de la electrdlisis el
equipo se enfria y los materiales carbonaceos se separan disolviendo la sal
idnica en agua destilada. Después de filtrar, en los sdlidos se encuentran los
CNTs y otras nanoestructuras. A pesar de que es una técnica barata, no es muy
utilizada debido a la dificultad para controlar el rendimiento y las dimensiones
de los nanotubos. Ademas, por este método no es posible obtener SWCNT.
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Generalmente, para llevar a cabo la modificacion de los SPEs con estos
nanomateriales se suelen emplear dispersiones o disoluciones homogéneas y estables
de nanotubos de carbono en los disolventes adecuados, ya que estos presentan una
mala solubilidad en los disolventes comunes. Esta insolubilidad es debida al caracter
hidrofébico que presentan las paredes de los nanotubos de carbono, por lo que para
obtener dispersiones estables de los mismos es necesario modificar su superficie bien

con surfactantes o biopolimeros, o bien funcionalizando su estructura’®¥

por ejemplo
mediante la oxidacién de los nanotubos de carbono en medio acido, lo cual permite

generar grupos funcionales en sus estructuras y permite eliminar impurezas.

Una vez obtenida la dispersién homogénea de nanotubos de carbono, se
pueden emplear distintas metodologias para modificar la superficie electrédica de los
electrodos serigrafiados con dichos nanomateriales. Una metodologia bastante
asequible y sencilla es la que se muestra a continuacion®;

e En primer lugar se prepara una dispersidn estable y homogénea de nanotubos
de carbono carboxilados (MWCNT-COOH) en una mezcla de agua/DMF (1:1)
por reiterados procesos de sonicacién en un bafo de ultrasonidos.

e Una vez prepara la suspension de nanotubos de carbono, se recubre la
superficie del electrodo de trabajo de la tarjeta de serigrafiada con una gota de
la misma, la cual se deja secar a temperatura ambiente.

Esta metodologia permite obtener electrodos serigrafiados modificados con
nanotubos de carbono con elevada reproducibilidad.

Otra forma de obtener electrodos serigrafiados modificados con nanotubos de
carbono es mediante la utilizacidn de tintas que contengan los nanotubos durante el

proceso de fabricacion de los mismos®.

+* Nanofibras de carbono

Las nanofibras de carbono (CNFs) se pueden describir como materiales de
caracter filamentoso compuestos principalmente por carbono de naturaleza grafitica,
cuyas laminas grafénicas forman fibras de diametros entre 3 y 100 nm vy longitudes
entre 0,1 y 1000 um[37], en ocasiones presentando un hueco tubular en su interior
(Figura 1.6).

NN N

Figura 1.6. Distintos tipos de CNFs.
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Las propiedades de estos nanomateriales se pueden controlar mediante las
condiciones de sintesis (temperatura, tipo de catalizador y tamafio de particula,
composicion de la alimentacion, etc.). Entre las propiedades que presentan las CNFs
destacan la elevada conductividad eléctrica y térmica y la elevada resistencia quimica.

El proceso de sintesis de nanofibras de carbono mds comudn es la
descomposicién catalitica de hidrocarburos, el cual consiste en la descomposicidn de
un hidrocarburo (metano, mondxido de carbono, gas de sintesis, acetileno y etileno
para temperaturas entre 400 y 1000 °C) sobre metales de transicion donde queda
depositado el carbono. Los metales mds importantes para catalizar el crecimiento de
nanofibras de carbono son Ni, Fe, Co y algunas de sus aleaciones, aunque también se
han estudiado Cr, V y Mo'?”!
disolver el carbono pudiendo formar carburos metalicos metaestables.

. Todos estos metales tienen la capacidad comun de

La forma mas habitual de llevar a cabo la modificacion de los electrodos
serigrafiados con nanofibras de carbono consiste en depositar una gota de una
dispersién de CNFs en agua sobre el electrodo de trabajo, y posteriormente, dejar
secar a temperatura ambiente.

0,

** Grafenoy 6xido de grafeno

El grafeno, tal y como se muestra en la Figura 1.7, presenta una estructura
nanométrica, bidimensional, formada por atomos de carbono con hibridacién sp?
fuertemente cohesionados en una superficie uniforme, ligeramente plana, con

ondulaciones, de un atomo de espesor y con una apariencia semejante a una capa de
38]
10381,

panal de abejas por su configuracién atdémica hexagona

Figura 1.7. Estructura bidimensional del grafeno.

Debido a la peculiar estructura que presenta esta forma alotrépica del carbono,

el grafeno desprende propiedades quimicas, mecanicas y electrénicas excepcionales

siendo algunas de ellas las que se muestran a continuacién (391,

e Alta conductividad térmica y gran conductividad eléctrica.

e Alta elasticidad, gran dureza y una resistencia mecanica mayor que el acero.
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e Quimicamente, el grafeno reacciona con otras sustancias para formar
compuestos con diversas propiedades, lo cual permite considerar el grafeno
como un material de gran potencial electrotecnolégico.

e Presenta alta resistencia a la ionizacion.

e Tiene una alta area superficial especifica (2630 m?/g) en comparacién con la de
los nanotubos de carbono (1315 m?/g), lo que lo convierte en un candidato
atractivo para aplicaciones de almacenamiento de energia[4°].

Como consecuencia de sus excelentes propiedades, el grafeno puede ser

empleado en distintos campos tales como el medioambiental®!, el industrial“? o el

electroquimico™®.

[44]

En cuanto a los métodos de sintesis de grafeno™" se encuentran la deposicidn

quimica de vapor (CVD)*®, la exfoliacion micromecanica, la exfoliacion de grafito en

[46]

disolventes y la reduccién quimica de éxido de grafito"™™ entre otros.

Una de las variantes del grafeno es el 6xido de grafeno (GO). Este material,
presenta propiedades muy similares a las del grafeno, pero a diferencia de este, carece
de conjugacién electrénica ya que contiene numerosos grupos funcionales como
acidos carboxilicos, hidroxilos, fendlicos y epodxidos (Figura 1.8). Estos grupos
funcionales permiten que el GO se disperse en agua y en disolventes orgdnicos tales
como la dimetilformamida (DMF) y el tetrahidrofurano (THF) y que presente una
conductividad eléctrica en el intervalo de aislante o semiconductor dependiendo del
grado de oxidacién. Adema3s, debido a la presencia de esos grupos funcionales, el GO
es mas reactivo que el grafeno puro, y en consecuencia, puede ser modificado y
funcionalizado facilmente.

Figura 1.8. Estructura del 6xido de grafeno.

El 6xido de grafeno puede ser obtenido mediante dispersidon en un disolvente y

en condiciones adecuadas de 6xido de grafitoW].

La forma mas habitual de llevar a cabo la modificacién de los electrodos
serigrafiados con 6xido de grafeno consiste en depositar una gota de una dispersién de
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oxido de grafeno en agua sobre el electrodo de trabajo, y posteriormente, dejar secar
a temperatura ambiente.

Es posible emplear como nanomaterial el o6xido de grafeno reducido
electroquimicamente, el cual se puede obtener por deposicién de una disolucién de
oxido de grafeno sobre la superficie del electrodo de trabajo, la posterior evaporacién
del disolvente de tal manera que queden retenidas en la superficie del mismo las
[dminas de 6xido de grafeno, y finalmente, mediante la aplicacién de una determinada
intensidad de reduccion durante un periodo de tiempo, producir la reduccién de los
grupos portadores de oxigeno y formar asi el 6xido de grafeno reducido (r-GO)[48]. No
obstante existe un método de modificacion directa conocido como electrodeposicion,
el cual consiste en afadir un determinado volumen de una disolucion de dxido de
grafeno sobre el electrodo de trabajo y realizar un proceso de reduccién para generar
asi el r-GO. La principal diferencia con el método anterior es el ahorro de tiempo que

tiene lugar al no ser necesario esperar a que el disolvente se evapore[49].

Nanoestructuracion hibrida de electrodos serigrafiados con nanomateriales de

carbono

A pesar de que la modificacion de los electrodos serigrafiados con
nanoparticulas de oro les confieran a estos electrodos mejores caracteristicas, se
siguen buscando nuevas metodologias que permitan mejorarlas. Una de las
metodologias empleada con este fin consiste en la modificacién de los electrodos
serigrafiados con sistemas nanohibridos, los cuales pueden amplificar las propiedades
de los nanomateriales que forman dicho sistema en comparacidén con éstos por
separado.

Existen pocos trabajos donde tenga lugar una modificacién de los electrodos
serigrafiados con sistemas nanohibridos y su posterior aplicacién en el campo de la

electroquimica. Uno de ellos es el desarrollado por Neves et al.”

, el cual permite
obtener una estructura nanohibrida sobre este tipo de electrodos, dando lugar asi a un
innovador detector electroquimico que puede ser utilizado como transductor en la
construccidn de sensores. Segun este trabajo, la metodologia empleada para llevar a
cabo la nanoestructuracion hibrida de los electrodos serigrafiados consiste, en primer
lugar, en modificar el electrodo serigrafiado con nanotubos o nanofibras de carbono y

posteriormente generar las nanoparticulas de oro sobre la nanoestructura de carbono.

La nanoestructuraciéon hibrida de los electrodos serigrafiados con oxido de
grafeno y nanoparticulas de oro se llevaria a cabo de igual forma que en el trabajo
mencionado, generando cada uno de los nanomateriales sobre dicho electrodo
siguiendo la metodologia expuesta anteriormente para cada uno de ellos.
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1.3. Analisis de Arsénico

El arsénico (As) es un elemento natural que se encuentra muy extendido en la
corteza terrestre presentandose en la misma en una concentracion media de 2 mg/Kg,
asi como en las rocas, el suelo, el agua y el aire en concentraciones mas reducidas. Sin
embargo, las concentraciones de arsénico pueden ser mds elevadas en ciertas areas
como consecuencia de condiciones naturales (por ejemplo el arsénico generado en las
erupciones volcanicas) o de actividades antropogénicas tales como la mineria, la
fundicidon de metales, el empleo de pesticidas agricolas o de productos quimicos para
preservar la madera para que ésta no se deteriore o se pudra. Cabe decir que,
actualmente, aproximadamente el 90% del arsénico producido es debido a esta ultima
actividad en la cual se utiliza arsenato cromado de cobre (CCA) como preservativo de
la madera y aunque, a partir del afio 2003 en paises tales como Estados Unidos los
productores de preservativos de la madera iniciaron voluntariamente la transiciéon de
CCA a otros preservativos que no contuvieran arsénico, contindan siendo usados en
procesos industriales.

Dicho elemento puede encontrarse en diferentes formas quimicas, siendo éstas
arsénico elemental (también llamado arsénico metalico), arsénico orgdnico (cuando se
combina con carbono e hidrégeno) y arsénico inorgdnico (cuando se combina con
elementos tales como el oxigeno, azufre y cloro). Mientras que los compuestos de
arsénico organico (como los que se encuentran en pescados y mariscos) son poco
perjudiciales para la salud humana, los compuestos de arsénico inorganico (como los
gue se encuentran en el agua) son extremadamente tdxicos. Por ello, estos ultimos son
considerados como unas de las sustancias quimicas mas preocupantes para la salud
publica.

Existen diversas fuentes de exposicidén para los seres humanos a altos niveles
de arsénico inorganico a través del agua, suelo y aire. Entre las fuentes de exposicién
mas importantes se encuentran el consumo de agua contaminada o su uso para la
preparacion de comidas, para el riego de cultivos alimentarios y para procesos
industriales, asi como a través del consumo de tabaco y de alimentos contaminados.
En el agua, los niveles de arsénico son bajos en el agua del mar, algo superiores en el
caso de rios y lagos, y muy elevados en las aguas subterraneas, sobre todo de las areas
con depdsitos de roca volcdnica o de minerales ricos en arsénico. En algunos paises
tales como Argentina, China, México y Estados Unidos el arsénico inorganico estd
presente naturalmente en altos niveles en las aguas subterraneas. En cuanto a las
cantidades de arsénico presente en animales vivos y plantas dependen del nivel de
contaminacién local y del tipo de organismo, ya que algunos tienden a acumular
arsénico en su cuerpo. Generalmente el arsénico estd mds presente en animales que
viven en el mar que en los que viven en agua dulce o que en las plantas y otros
animales terrestres, aunque algunas plantas terrestres pueden acumular compuestos
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de arsénico por absorcidn de los mismos a través del suelo y/o por deposicion de éstos
sobre sus hojas cuando son arrastrados por el aire. Por otro lado, las personas que
fuman tabaco también pueden estar expuestas al arsénico inorgdnico presente en el
tabaco natural, ya que las plantas de tabaco absorben a través del suelo compuestos
que contienen este elemento, con lo cual inhalan el arsénico ya que forma parte de los
compuestos quimicos presentes en el humo del tabaco. Este riesgo era mucho mayor
hace unos afios puesto que dichas plantas eran tratadas con insecticidas que estaban
constituidos por arseniato de plomo.

La exposicidn a arsénico inorganico puede dar lugar a efectos tanto agudos
como a largo plazo. Entre los sintomas agudos que produce se encuentran vomitos,
dolor abdominal y diarrea, asi como la reduccién de la produccién de glébulos rojos y
blancos lo cual puede causar fatiga, ritmo cardiaco anormal, dafo de los vasos
sanguineos (lo que produce contusiones) y alteraciones de la funcién de los nervios (lo
que produce una sensacion de hormigueo en las manos y los pie). En cuanto a los
sintomas que tienen lugar a largo plazo por exposicion prolongada a altos niveles de
arsénico inorgdnico (por ejemplo, a través del consumo de agua y alimentos
contaminados) se encuentran cambios en la pigmentacion de la piel asi como durezas
o callosidades en las palmas de las manos y las plantas de los pies (hiperqueratosis).
Estos efectos se producen tras una exposicion minima de cinco anos y pueden ser
precursores de cancer de piel, vejiga, pulmdn o rifién. Tanto el Departamento de Salud
y Servicios Humanos (DHHS) como la EPA (US Environmental Protection Agency) y el
Centro Internacional de Investigaciones sobre el Cancer (CIIC) han determinado que el
arsénico inorganico es carcinogénico para los seres humanos. Otros efectos que
pueden tener lugar a largo plazo son neurotoxicidad, diabetes o enfermedades
cardiovasculares. Un ejemplo del efecto a largo plazo que puede producir la ingesta de
arsénico a través del consumo de agua procedente de pozos contaminados se puede
observar en la provincia de Taiwan (China) donde dicha ingesta esta vinculada a una
enfermedad conocida como "enfermedad del pie negro", en la cual, los vasos
sanguineos de la pierna y el pie se ven daflados provocando asi un enfriamiento del
pie, una pérdida de sensibilidad y finalmente gangrena del mismo.

1.3.1. Necesidad del andlisis de arsénico en agua

El andlisis de los niveles de arsénico en aguas potables es de gran importancia
ya que, segun la OMS, el arsénico es una de las diez sustancias quimicas mas
preocupantes para la salud publica debido a su elevada toxicidad cuando se presenta
en forma inorganica.

Como consecuencia de la toxicidad que presenta el arsénico, su nivel en aguas
de consumo humano (tanto aguas minerales naturales como envasadas) esta regulado.
Segun el Real Decreto 1798/2010 en el que se establecen los criterios sanitarios de la
calidad del agua de consumo humano, el limite maximo admisible para la
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concentracion de arsénico en este tipo de aguas es de 10 pg/L. La OMS también
recomienda este limite de 10 pg/L, aunque este valor de referencia es considerado por
esta Organizacién como provisional dadas las dificultades de medicidn vy las
dificultades practicas relacionadas con la eliminacién del arsénico en aguas de
consumo.

Existe un método normalizado oficial para el andlisis de arsénico en aguas de
consumo, siendo éste el Método de espectrometria de absorciéon atémica (técnica de
generacion de hidruros) (UNE-EN 1SO 11969:1997). Sin embargo existen otros métodos
no oficiales basados, por ejemplo, en IC-ICP-MS"™" 0 HG-AAS®? para llevar a cabo este
analisis. Estos métodos no oficiales presentan desventajas ya que requieren de una
instrumentacion de gran tamanfo, lo cual no permite realizar los analisis in situ ya que
no pueden ser transportados al lugar donde se vayan a realizar los mismos. Ademas
tanto el coste de dicha instrumentacién como el tiempo invertido en realizar el andlisis
es elevado.

Por todo ello, los métodos electroanaliticos son considerados como una buena
alternativa para el andlisis de arsénico. Hasta el momento se han desarrollado gran
cantidad de métodos electroanaliticos, estando la mayoria de ellos basados en la
preconcentracién de arsénico sobre los electrodos, como por ejemplo la
Voltamperometria de redisolucién anddica.

1.4. Deteccidn electroquimica de arsénico

La mayoria de los trabajos publicados a cerca de la deteccion de arsénico hacen
uso de la técnica de Voltamperometria de redisolucién anddica (ASV) para llevar a
cabo la determinacién del mismo®.

Esta técnica voltamperométrica permite determinar iones metdlicos mediante
una electrodeposicidn catddica seguida de una redisoluciéon anddica con un barrido

154, En definitiva, esta técnica consiste, inicialmente, en la

apropiado de potencia
deposiciéon del metal sobre la superficie del electrodo a un potencial constante de
acuerdo a la especie que se desea determinar y durante un cierto periodo de tiempo
en funcién de la concentracién de la misma, y posteriormente, reoxidar lo que se ha
depositado previamente barriendo el potencial linealmente hacia valores mas

positivos.
1.4.1. Deteccion electroquimica de arsénico con electrodos de oro

La deteccidn de arsénico mediante el uso de electrodos de oro permite la
determinaciéon del mismo con elevada sensibilidad y bajos LOD como consecuencia de
la gran afinidad que presenta el oro por dicho elemento, facilitando asi la
preconcentracion del mismo sobre la superficie electrédica.
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Existen diversos trabajos en los que se han empleado electrodos de oro de

distintos tipos para la determinacion de As(lll): array de microelectrodo de oro®

electrodo con una nanopelicula de orol®® [57]

(53]

, electrodo de oro policristalino o

electrodo de disco de oro

1.4.2. Deteccidn electroquimica de arsénico con electrodos modificados
con nanoparticulas de oro

El empleo de nanoparticulas de oro para la determinacidon de arsénico permite
mejorar el comportamiento electroquimico y las caracteristicas analiticas en
comparacion con las obtenidas en los electrodos de oro, es decir, permite aumentar la
sensibilidad y disminuir los LOD como consecuencia de la elevada drea superficial que
presentan dichas nanoparticulas en comparacién con el material macroscépico.
Ademas, una mayor area implica también que se favorezca el proceso electroquimico
que tiene lugar sobre la superficie electrddica, lo cual implica que se requiera una
menor energia para que se produzca dicho proceso.

Existen algunos trabajos donde se emplean nanoparticulas de oro para la
determinacién de As(lll), siendo éstas utilizadas para modificar distintos tipos de

electrodos. Motahar et al.’®

depositaron nanoparticulas de oro, mediante
cronoculometria, sobre un electrodo de carbono vitreo para determinacion de As(lll)
con una alta sensibilidad. Tiean et al.[sgl, depositaron nanoparticulas de oro mediante
electrolisis sobre un electrodo de carbono vitrificado para determinar sensible y

selectivamente As(lll).

Dentro de utilizacidon de materiales nanohibridos, Stefano et al.'®% desarrollaron
un sensor electroquimico para la determinacion de As(lll) utilizando un electrodo
serigrafiado con un nanocomposite de nanoparticulas de oro y carbon black. Yan et
al.'®" ytilizan un electrodo de carbono vitrificado modificado con una pelicula de 6xido
de grafeno reducido electroquimicamente y nanoparticulas de oro para analizar trazas
de As(lll). Hong et al.'® también desarrollaron un sensor electroquimico para la
determinacion de trazas de As(lll) basado en la modificacion de un electrodo vitrificado

con nanoparticulas magnéticas de Fe304 y nanoparticulas de oro.
1.4.3. Deteccidn electroquimica de arsénico con electrodos serigrafiados

Ademas de los electrodos comentados anteriormente para la determinacion de
arsénico, existen numerosos trabajos en los que se han empleado electrodos
miniaturizados, concretamente electrodos serigrafiados, para la determinacién del
mismo.

Entre los trabajos que emplean este tipo de electrodos miniaturizados se

63]

encuentran los siguientes: S. Laschi et al.l emplearon electrodos serigrafiados de oro

para llevar a cabo la determinacion de As(lll) mediante SWASV en muestras de agua
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con elevada sensibilidad; Yue-Shian et al.'® utilizaron electrodos serigrafiados de
carbono modificados con nanoparticulas de oro y Poli(L-Lactido) para la deteccién de
As(1ll) mediante DPVASV; Silvia et al.’** llevaron a cabo la deteccién electroquimica de
As(lll) en agua utilizando electrodos serigrafiados de carbono modificados con
nanoparticulas de platino, obteniendo relativamente buena exactitud y muy buena
precision del método.

1.5. Objetivos

El objetivo principal de este trabajo consiste en desarrollar y optimizar un
sensor electroquimico para la determinaciéon de As(lll) en muestras de agua,
empleando para ello electrodos serigrafiados de carbono nanoestructurados con
nanoparticulas de oro.

Tanto la optimizacién de la superficie electrédica nanoestructurada del sensor
electroquimico desarrollado como la optimizacidn de las condiciones de medida para
la determinacion de As(lll) en muestras de agua, tendran como finalidad obtener las
mejores caracteristicas analiticas posibles para dicha determinacion, especialmente
considerando el limite de deteccién, reproducibilidad, repetitividad y estabilidad del
mismo.
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2. MATERIALES Y METODOS
2.1. Equipos y materiales
2.1.1. Instrumentacion

Para controlar el sistema de medida asi como para llevar a cabo los analisis
electroquimicos pertinentes se utilizé un potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT
12, el cual esta controlado mediante el software Autolab GPES version 4.9.

Otro instrumento empleado fue una balanza analitica Mettler Toledo AB54, la
cual se utilizdé para llevar a cabo la preparacién de las disoluciones requeridas para
cada uno de los estudios realizados.

Para la caracterizacién microscdpica de los electrodos de trabajo modificados
con nanoparticulas de oro se empled un Microscopio Electronico de Barrido JEOL
6610LV.

2.1.2. Electrodos

Para la realizacidn del presente trabajo se han utilizado electrodos serigrafiados
de dos tipos: DRP-110 y DRP-220AT (DropSens).

Tras comentar en el apartado 1.1.1. Electrodos serigrafiados las caracteristicas
principales que presentan este tipo de electrodos, cabe decir que la celda
electroquimica de la que disponen engloba un sistema de tres electrodos (electrodo de
trabajo, electrodo de referencia y electrodo auxiliar) donde cada uno de ellos presenta
un tamafio y disposicion diferente sobre el sustrato cerdmico a la vez que realiza una
funcion diferente en el sistema.

La diferencia entre los dos tipos de electrodos serigrafiados empleados reside
en el material con el que estd fabricado tanto el electrodo de trabajo como el
electrodo auxiliar. En el DRP-110 tanto el electrodo de trabajo como el auxiliar estan
fabricados con tinta de carbono, mientras que en el DRP-220AT ambos electrodos
estan fabricados con tinta de oro. En ambos tipos de electrodos, tanto el electrodo de
referencia como las conexiones eléctricas presentes en los mismos estan fabricados
con tinta de plata.

Como interfase entre los electrodos serigrafiados y el sistema potenciostatico
se utilizé un conector DropSens DSC.

2.2. Reactivos y disoluciones
2.2.1. Reactivos utilizados para la eleccion del medio electrolitico

e Acido clorhidrico fumante (37%) (Merck).
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e Acido sulfurico (95-97%) (Merck).
e Acido perclérico (70-72%) (Merck).
e Acido nitrico (69%) (Prolabo).

e Cloruro sédico (99%) (SIGMA)

2.2.2. Reactivos utilizados para la nanoestructuracion de los electrodos
serigrafiados

a) Con nanoparticulas de oro:

Disolucién estandar de acido tetracloroaurato (lll) (Merck) (1.000£0.002 g de
tetracloroaurato (lll) en 500 mL de HCl 2.42 M). A partir de esta disolucién estandar se
prepararon disoluciones en HCI 0.2 M.

b) Con nanotubos de carbono:

e Dispersién de nanotubos de carbono de pared multiple funcionalizados con
grupos carboxilo, MWCNT-COOH (1 mg/mL) (Nanocyl) en una mezcla al 10% de
nafidn/etanol.

e Etanol (Merck).
e Nafion en una mezcla al 5% de alcoholes alifaticos/agua (Aldrich).

c¢) Con nanofibras de carbono:

e Dispersidon de nanofibras de carbono funcionalizadas con grupos carboxilo (0.1
mg/mL) en agua. Dichas nanofibras de carbono fueron proporcionadas por el
Grupo Antolin.

d) Con oxido de grafeno:

El 6xido de grafeno fue proporcionado por el Instituto Nacional del Carbén
(INCAR) en Oviedo. Brevemente, estos 6xidos se sintetizan a partir de breas de
antraceno que son tratadas mediante pirolisis para obtener coque vy, tras un proceso
de calentamiento a alta temperatura (28002C) en atmdsfera de argodn, se consigue
obtener grafito. Este grafito se convierte en dxido de grafito siguiendo el método de
Hummers, y tras un ataque final mediante ultrasonidos, se obtienen laminas de éxido
de grafeno. Para la nanoestructuracion de los electrodos serigrafiados de carbono con
oxido de grafeno se empled:

e Dispersion de oxido de grafeno (1 mg/mL) en agua.
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e Cloruro potasico (Merck). A partir de éste se prepard una disolucion de KCl 1M,
la cual fue utilizada como reactivo de trabajo.

e Acido sulfurico (95-97%) (Merck).

Tanto el cloruro potdsico como el acido sulfurico fueron empleados para llevar
a cabo la nanoestructuracion de los electrodos serigrafiados de carbono con éxido
reducido electroquimicamente.

2.2.3. Reactivos utilizados para el estudio de interferencias

e Patrén de bismuto para ICP (CRM) de concentracidn (999+2) mg/L en HNOs 5%
w/w (Fluka analytical).

e Patrén de plomo para ICP (CRM) de concentracidn (1000+2) mg/L en HNO3 2%
w/w (Fluka analytical).

e Nitrato de cobre (ll) trihidratado (99-104%) (SIGMA-ALDRICH).

e Sulfato de niquel (Il) hexahidratado (SIGMA).

e Cloruro de hierro (lll) hexahidratado (97%) (SIGMA-ALDRICH).

e Solucion patréon de cadmio de concentracion (998+2) mg/L (Merck).

e Solucion patrén de Zinc de concentracion (1000+2) mg/L (Merck).
2.2.4. Reactivos utilizados en el andlisis de arsénico

e Acido clorhidrico fumante (37%) (Merck).

e Acido ascérbico (99%) (SIGMA).

e Patron de arsénico para ICP (CRM) de concentracion (1000+3) mg/L que
contiene un 2% w/w de HCl (SIGMA-ALDRICH). A partir de éste se prepararon,
diariamente, disoluciones de arsénico de distintas concentraciones en agua
con concentracién constante de HCI 0.05 M y de 4cido ascérbico 0.025 mg/L.

2.2.5. Reactivos generales
e Acido clorhidrico fumante (37%) (Merck).

e Durante todo el trabajo se empled agua ultrapura obtenida con un sistema de
purificacion Milli-Q Direct-Q™.
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2.3. Métodos y procedimientos analiticos
2.3.1. Nanoestructuracion con nanoparticulas de oro

La metodologia empleada para llevar a cabo la nanoestructuracién de los
electrodos serigrafiados de carbono con nanoparticulas de oro fue la desarrollada por

Martinez-Paredes et al.l*”

. Como ya se comentd en el apartado 1.2.1. Electrodos
serigrafiados modificados con nanoparticulas metdlicas, esta metodologia consiste en
aplicar una corriente negativa (de reduccién) constante al electrodo de trabajo
durante un tiempo determinado para generar asi nanoparticulas de oro estables y

reproducibles.

En el presente trabajo, esta metodologia se llevé a cabo afiadiendo, de forma
independiente en distintos electrodos serigrafiados, 45 pL de una disolucidon de HAuCl,
de diferente concentracién (0.1 mM, 0.5 mM, 0.55 mM, 0.75 mM y 1 mM) preparadas
en HCl 0.2M. Con la finalidad de obtener la nanoestructura mas dptima se aplicaron
diferentes tiempos e intensidades de reduccion. Tras la aplicacién de la corriente de
reduccidon durante un tiempo determinado, se aplicé un potencial de 0.1 V durante
120 s con el fin de eliminar el posible hidrégeno formado en la generacién de las
nanoparticulas de oro, ya que éste puede interferir en posteriores medidas. Esta
combinacidn de aplicacidon de una intensidad de reduccion seguida de un potencial
constante es posible mediante la generacidon de un Project en el software del equipo
GPES. Tras finalizar la electrodeposicién, los electrodos serigrafiados de carbono
fueron lavados con agua Milli-Q.

2.3.2. Nanoestructuracion con nanotubos de carbono

El proceso de nanoestructuracion de electrodos serigrafiados de carbono con
nanotubos de carbono consistid en depositar una gota de 10 puL sobre el electrodo de
trabajo de una dispersion de MWCNT-COOH (0.1 mg/mL) en una mezcla al 1% de
nafidon/etanol preparada por dilucidon con agua de la dispersion de MWCNT-COOH (1
mg/mL). Una vez depositada la gota, se dejaron secar los electrodos a temperatura
ambiente hasta el dia siguiente. Tras su secado completo se lavaron con agua Milli-Q.
Esta nanoestructuracion fue optimizada en trabajos anteriores del grupo de
investigacion.

2.3.3. Nanoestructuracion con nanofibras de carbono

El proceso de nanoestructuracion de electrodos serigrafiados de carbono con
nanofibras de carbono consistié en depositar una gota de 10 puL sobre el electrodo de
trabajo de una dispersion de CNFs (0.1 mg/mL) en agua. Una vez depositada la gota, se
dejaron secar los electrodos a temperatura ambiente hasta el dia siguiente. Tras su
secado completo se lavaron con agua Milli-Q. Esta nanoestructuracion fue optimizada
en trabajos anteriores del grupo de investigacion.
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2.3.4. Nanoestructuracion con oxido de grafeno

Para la nanoestructuracion de electrodos serigrafiados de carbono con éxido de
grafeno se depositd una gota de 10 uL sobre el electrodo de trabajo de una dispersion
de GO (0.1 mg/mL) en agua preparada por dilucion acuosa de la dispersion de GO (1
mg/mL). Una vez depositada la gota, se dejaron secar los electrodos a temperatura
ambiente hasta el dia siguiente. Tras su secado completo se lavaron con agua Milli-Q.

Los electrodos serigrafiados de carbono fueron también modificados con éxido
de grafeno reducido electroquimicamente. Esta nanoestructuracidon consistié en
depositar una gota de 45 plL sobre la celda electroquimica de una dispersién de GO
(0.5 mg/mL) en KCI preparada a partir de la dispersion de GO (1 mg/mL). Una vez
depositada la gota, se aplicd una corriente de reduccidn (-100 pA) durante 120 s para
llevar a cabo la reduccién electroquimica del dxido de grafeno. Tras dicha reduccién,
los electrodos modificados fueron lavados con agua Milli-Q. Esta nanoestructuracién
fue optimizada en trabajos anteriores del grupo de investigacion.

2.3.5. Nanoestructuracion hibrida

En el presente trabajo se han utilizado diferentes nanoestructuras hibridas
sobre electrodos serigrafiados de carbono tales como:

e SPCNTnAuE: Electrodo serigrafiado de carbono nanoestructurado con
nanotubos de carbono de acuerdo a la metodologia comentada en el apartado
2.3.2. Nanoestructuracion con nanotubos de carbono, y sobre esta superficie
nanoestructuracién con oro segln las condiciones éptimas establecidas en el
apartado 2.3.1. Nanoestructuracion con nanoparticulas de oro.

e SPCNFnAuE: Electrodo serigrafiado de carbono nanoestructurado con
nanofibras de carbono de acuerdo a la metodologia comentada en el apartado
2.3.3. Nanoestructuracion con nanofibras de carbono, y sobre esta superficie
nanoestructuracién con oro segun las condiciones éptimas establecidas en el
apartado 2.3.1. Nanoestructuracion con nanoparticulas de oro.

e SPCOGnNAUE: Electrodo serigrafiado de carbono nanoestructurado con éxido de
grafeno de acuerdo a la metodologia comentada en el apartado 2.3.4.
Nanoestructuracion con oxido de grafeno, y sobre esta superficie
nanoestructuraciéon con oro segun las condiciones éptimas establecidas en el
apartado 2.3.1. Nanoestructuracion con nanoparticulas de oro.

2.3.6. Fundamento del sensor electroquimico

El sensor electroquimico disefiado permite llevar a cabo la determinacién de
arsénico mediante Voltamperometria de redisolucién anddica. Esta técnica consiste en
depositar el As sobre la superficie electrédica por aplicacidn de un potencial constante
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durante un tiempo determinado produciendo su reduccion a As elemental, y
posteriormente, reoxidar el arsénico previamente depositado sobre el electrodo de
trabajo mediante una técnica voltamperométrica adecuada, obteniendo asi una
intensidad de corriente que estara relacionada con la concentracidon de As(lll) en la
muestra.

2.3.7. Andlisis de arsénico en agua de grifo y agua embotellada

Para llevar a cabo el andlisis de arsénico en muestras de agua de grifo y de agua
embotellada, éste se deposita sobre el electrodo de trabajo gracias a la aplicacion de
un potencial constante de -0.6 V durante 150 s. A continuacidn se lleva a cabo la
reoxidacién del arsénico previamente depositado realizando un barrido anddico desde
-0.2 V hasta 0.2 V mediante voltamperometria de onda cuadrada, SWV (frecuencia =
20 Hz; amplitud = 20 mV; step = 5 mV). Para realizar todas las medidas se empled una
gota de 45 pL.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Caracterizacion del proceso electroquimico del arsénico sobre diferentes
plataformas electrédicas.

3.1.1. Comportamiento del arsénico sobre diferentes plataformas
electrddicas.

Se estudid, mediante voltamperometria ciclica, el comportamiento de 200 ppm
de As** sobre diferentes plataformas electrédicas con la finalidad de ver con cudl de
ellas se obtiene el proceso electroquimico mas adecuado.

300 +
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-100 - | &
SPCnAUE (10 mM AuCl,)

ip (HA)
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Figura 3.1. Voltamperogramas ciclicos obtenidos para 200 ppm de As™ en distintas plataformas
electrddicas.

Como se puede observar en la Figura 3.1, en el caso de los electrodos
serigrafiados de carbono (SPCE) no se observa el proceso de oxidacién del arsénico
mientras que en el caso de los electrodos serigrafiados de carbono en los que se han
depositado nanoparticulas de oro (SPCnAuE) dicho proceso si estd presente. Dicha
oxidacion es producida tras un proceso de deposicion del As(0) (reducido desde As(lll))
sobre las nanoparticulas de oro que se encuentran sobre la superficie electrédica, de
manera que la sefial analitica se podria realzar en comparacién con la obtenida en la
reduccion tras la aplicacion de un potencial de preconcentracién durante un tiempo
adecuado. Con lo cual el proceso de interés es la oxidacion del As(0), que ocurre a 0.1
V. Teniendo en cuenta que dicho proceso se observa Unicamente cuando los
electrodos serigrafiados de carbono estan modificados con nanoparticulas de oro, se
emplearon éstos para llevar a cabo el analisis de arsénico.

Los voltamperogramas a concentraciones mas bajas de As(lll) se muestran en la
Figura 3.2. Se puede observar como un proceso catddico sigue observandose incluso
cuando se barre solamente el blanco. Este proceso es la reduccién del oxigeno que se
encuentra catalizada por las nanoparticulas de oro, ya que en las medidas con carbono
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aparece a un potencial mas negativo y con menor intensidad. Este proceso no deja
observar la reduccion del As(lll) a As(0) de manera inequivoca, pero si parece
aumentar cuando aumenta la concentracion de arsénico en la disolucion de medida,
por lo que se deduce que el proceso de reduccion del arsénico aparece a un potencial
cercanoa-0.3V.

50.0 -
0.0 +
= -50.0 - ececce Oppm
-100.0 - 10ppm
-150.0 \ \ 1
0.9 0.4 E (V) 0.1 0.6

Figura 3.2. Voltamperogramas ciclicos obtenidos para 0, 1, 5y 10 ppm de As™ utilizando electrodos
serigrafiados nanoestructurados.

Aunque no se presenta ningun voltamperograma para los electrodos
serigrafiados de oro (AT220), también fueron utilizados durante el trabajo. Sin
embargo, resultados pocos reproducibles entre los diferentes lotes de este tipo de
electrodos fueron el motivo por el que el trabajo fue solamente basado en electrodos
serigrafiados de carbono mucho mas reproducibles.

3.1.2. Estudio del control del proceso

Un estudio fundamental antes de llevar a cabo un determinado analisis consiste
en saber si el proceso electroquimico que tiene lugar sobre la superficie del electrodo
estd controlado por difusion o por adsorcion. Dicho estudio se realizd6, mediante
voltamperometria ciclica, midiendo la sefial analitica de 0.5 ppm de As*', tras su
deposicién durante 30 s a -0.4 V, a distintas velocidades de barrido (0.025, 0.05, 0.1,
0.25, 0.5, 1 V/s) y haciendo uso de electrodos serigrafiados de carbono
nanoestructurados con nanoparticulas de oro, siendo éstas generadas por aplicacién
de una corriente de reduccion de -100 pA durante 60 s a una disolucién de AuCl; 1
mM en HCl 0.2 M.
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Figura 3.3. a) Representacion de las intensidades de pico anddicas frente a la raiz cuadrada de la
velocidad de barrido; b) Representacion de las intensidades de pico anddicas frente a la velocidad de
barrido.

Teniendo en cuenta la ecuacion de Randles-Sevcik (ver Ecuacion 1), si la
intensidad de pico varia linealmente con la raiz cuadrada de la velocidad de barrido, el
proceso estara controlado por difusién. Si por el contrario la intensidad de pico varia
linealmente con la velocidad de barrido el proceso estard controlado por adsorcidn.

Segun los datos obtenidos (ver Figura 3.3), se obtiene una mayor linealidad en
el caso de la figura b), lo cual implica que el proceso estd controlado por la adsorciéon
de la especie sobre la superficie electrédica. Tras la reduccién del As** a As(0) durante
la etapa de deposicidn, el As(0) es preconcentrado en el electrodo y queda adsorbido a
su superficie. La velocidad de la etapa de redisolucién que consiste en la oxidacién del
As(0) de nuevo a As>" estard limitada por la desorcién del arsénico de la superficie
electrédica para difundir al seno de la disolucion.

3.2. Determinacion de arsénico utilizando electrodos serigrafiados de carbono
nanoestructurados con nanoparticulas de oro

Antes de llevar a cabo la determinacidon de arsénico en diferentes aguas, se
deben optimizar distintos parametros que influyen en la sefial analitica del mismo con
la finalidad de conseguir las condiciones mads iddneas para llevar a cabo su analisis en
dichas muestras.

3.2.1. Optimizacion de las condiciones de medida y de la superficie
electrddica

Eleccién de la técnica electroanalitica

Para llevar a cabo el estudio del proceso electroquimico al que da lugar el
arsénico sobre diferentes plataformas electrddicas se utilizé voltamperometria ciclica.
Sin embargo, esta técnica es menos sensible en comparacidon con otras técnicas
voltamperométricas tales como la voltamperometria de onda cuadrada (SWV) o la
voltamperometria diferencial de pulso (DPV). Por ello, para la determinacién de
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concentraciones muy bajas de este metal, se han de emplear algunas de estas técnicas
mencionadas para la realizacidn del andlisis.

Se realizd un estudio exhaustivo de estas dos técnicas electroanaliticas ya que
tanto una como otra pueden ser utilizadas para el paso de redisolucién tras la
preconcentracion del As sobre la superficie electrodica. Para ello se emplearon
electrodos serigrafiados de carbono modificados con nanoparticulas de oro, siendo
éstas generadas por aplicacién de una corriente de reduccién de -100 pA durante 100 s
a una disolucion de AuCl; 0.1 mM en HCI 0.2 M.

Para comparar una técnica con otra se procedio a realizar un calibrado con cada
una de ellas, midiendo en todos los casos la intensidad de pico para distintas
disoluciones que contienen una concentracion variable de As(lll) y una concentracién
constante de HCI, siendo ésta de 0.1 M. El objetivo fue la comparacién entre técnicas y
no obtener una calibracién exhaustiva del método. El calibrado resultante para cada
una de las técnicas es el que se muestra a continuacion en la Figura 3.4:

20 -
18 - i, = 18.07[As®] +0.34 P
16 - R?=0.996
14
=12 -
210 - [
=g ~ i,=5.19[As*] +022 | ®DPV
- R?=0.97
° I o SWv
1 =
2 o“”‘,
O 'J ° T T T T T 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

[As**] (ppm)

Figura 3.4. Calibrado obtenido para cada una de las técnicas voltamperométricas de estudio, siendo en
ambos casos el tg, de 120 s.

Si se observa cada una de las rectas de calibrado obtenida para cada técnica
voltamperométrica en funcién del tiempo de deposicion empleado en cada una de
ellas, se obtienen mayores pendientes cuando dicho tiempo es de 120 s, lo cual resulta
de gran interés ya que una mayor pendiente implica mayor capacidad de discriminar
entre distintas concentraciones, es decir, una mayor sensibilidad. Teniendo en cuenta
el tiempo de deposicién de 120 s, la mayor pendiente se observa cuando se emplea la
técnica de voltamperometria de onda cuadrada, lo cual implica que dicha técnica es
mas sensible que la de voltamperometria diferencial de pulso, y en consecuencia,
dicha técnica fue la escogida como la técnica voltamperométrica mds idénea para
llevar a cabo el andlisis de arsénico en agua.
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Eleccion del medio electrolitico

Tras la revision bibliografica se encontré que el medio mdas utilizado en los
trabajos publicados era HCl. Se comprobd el efecto en la sefial de redisolucion de
diferentes medios acidos (HCI, H,SO4, HNO3, HCIO4) en una concentracion de 0.1 My,
también, esos mismos medios con 0.5 M NacCl afiadido, para ver el efecto de un medio
con CI'. No se obtuvieron diferencias significativas entre los diferentes medios acidos,
pero la sefial disminuyd cuando se aifadia NaCl a la disolucidn.

Como el patrén de As®* comercial estd disuelto en HCl, se decidié elegir HCI
como el medio electrolitico y se realizd un pequefio estudio utilizando diferentes
concentraciones de HCl con la finalidad de elegir la concentracién mas adecuada de
este medio para la posterior determinacién de arsénico en agua.

Al igual que en el estudio realizado para la eleccion de la técnica
electroanalitica, éste también se llevd a cabo haciendo uso de electrodos serigrafiados
de carbono modificados con nanoparticulas de oro, siendo éstas generadas por
aplicacion de una corriente de reduccion de -100 pA durante 100 s a una disolucidn de
AuCl; 0.1 mM en HCI 0.2 M.

Las intensidades de pico obtenidas para distintas disoluciones que contienen
una concentracion constante de 250 ppb de As(lll) y diferentes concentraciones de HCI
(0.01 M, 0.05 My 0.1 M) se muestran en la Figura 3.5:

i, (HA)
O Fr N W b U1 OV

0.01M 0.05M 0.1M
[HCI] (M)

Figura 3.5. Respuesta analitica para 250 ppb de As™ y distintas concentraciones de HCI.

Segun se observa en la Figura 3.5 ,la sefal analitica para una concentracion de
250 ppb de As** varia con la concentracion de HCl. Se observa un aumento de la sefial
hasta una concentracion de 0.05 M, mientras que para concentraciones mayores se
observa una disminucidon muy significativa de la sefial. Este hecho parece indicar que la
concentracion del medio de medida es importante, y que ademas una alta
concentracion de CI” podria ser perjudicial para el andlisis. La maxima senal se obtiene
para una concentracion de HCl de 0.05 M, por ello, se decide utilizar esta
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concentracion de HCl como medio electrolitico idoneo para la realizacion del analisis
de arsénico en agua.

Optimizacion de la nanoestructura de oro

Se llevé a cabo un estudio del comportamiento del arsénico sobre diferentes
nanoestructuras de oro. Dichas nanoestructuras fueron generadas sobre los electrodos
serigrafiados de carbono siguiendo la metodologia comentada en el apartado 2.3.1.
Nanoestructuracion con nanoparticulas de oro, la cual consistia en afiadir 45 pL de
una disolucién de AuCl, de diferente concentracion (0.1 mM, 0.5 mM, 0.55 mM, 0.75
mM y 1 mM) preparadas en HCl 0.2M, y posteriormente aplicar diferentes corrientes
para la reduccidn del AuCly (-10 pA, -50 pA, -55 pA, -75 pA y -100 pA) y diferentes
tiempos de reduccion (60s,120 s, 180 s y 300 s).

Para la eleccién de la nanoestructura mas adecuada se realizé un andlisis por
voltamperometria de onda cuadrada (entre -0.4 y 0.4 V) de una concentracion
determinada de arsénico (250 ppb), y con un tiempo de deposiciéon a -0.6 V de 130 s
(estos parametros fueron evaluados previamente para elegir los mds adecuados para
esta optimizacién). En dicho analisis cada una de las medidas se realizo por triplicado.
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Figura 3.6. Respuesta analitica obtenida con los diferentes pardmetros variables en la generacion de la
nanoestructura de oro con un tiempo de reduccion de 60 s.
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Figura 3.7. Respuesta analitica obtenida con los diferentes parametros variables en la generacion de la
nanoestructura de oro con un tiempo de reduccion de 180 s.
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Figura 3.8. Respuesta analitica obtenida con los diferentes pardmetros variables en la generacion de la
nanoestructura de oro con un tiempo de reduccion de 300 s.

En las figuras anteriores se puede observar como varia la sefial analitica del As**
cuando se modifican los diferentes parametros requeridos para la generacion de las
nanoparticulas de oro. De forma general, se puede observar que al aumentar tanto la
concentracién de AuCly; como la corriente de reduccién a cada tiempo de reduccién
aumenta la sefial analitica del As**, con lo cual, segun los datos obtenidos seria
necesario utilizar una gran cantidad de oro para producir una mayor sefal. Sin
embargo, la utilizacién de concentraciones superiores a 1 mM de AuCl,; podria
producir que el oro depositado se comportase como una pelicula macroscépica, lo cual
implicaria una pérdida de las utiles propiedades que presentan las nanoparticulas de
oro como material electrodico. Ademads, el aumento de la cantidad de oro
electrodepositado en la superficie electrddica resultd en un aumento de la corriente
capacitiva en la medida del arsénico posterior. Esta mayor corriente capacitiva influiria
negativamente en la medida de concentraciones muy pequeiias de arsénico.
Principalmente por este motivo, se escogié como nanoestructura de oro éptima para
la determinacién de arsénico la generada mediante la aplicacién de una corriente de
reduccion de -100 pA durante 60 s a una disolucién de AuCls de concentracion 1 mM.
Aunque esta nanoestructura no era la que mayor sefial analitica producia, la relacion
sefial/ruido era la mas adecuada.

Para la caracterizacion estructural de la superficie electrédica modificada con la
nanoestructura de oro dptima se tomaron imdagenes de SEM a 30000 y 8500
aumentos. Se pueden observar dos tipos principales de nanoparticulas de oro: unas
con un mayor didmetro de alrededor 104 £ 11 nm y otras mas pequefas y en mayor
cantidad con un didmetro alrededor de 68 £ 5 nm.
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Figura 3.9. Imdgenes de SEM a 30000 y 8500 aumentos para SPCnAuEs, siendo éstas generadas por
aplicacion de una corriente de reduccion de -100 uA durante 60 s a una disolucion de AuCl, de
concentracion 1 mM.

Influencia del potencial de deposicion vy tiempo de deposicion en la seial
analitica

Tras escoger la nanoestructura de oro mas dptima, se tuvo que optimizar tanto
el potencial de deposicion como el tiempo de deposicién del arsénico sobre dicha
nanoestructura, ya que ambos pardmetros son de gran importancia para llevar a cabo
la preconcentracion del arsénico sobre la superficie electrddica. El potencial de
deposicion es un parametro critico que influye en la selectividad del método mientras
qgue el tiempo de deposicién influye, ademas, en la intensidad de la sefial analitica
medida y en el rango lineal que puede presentar el sensor electroquimico.

Al igual que en los casos anteriores, este estudio se realizd utilizando los
electrodos serigrafiados de carbono modificados con nanoparticulas de oro en las
condiciones optimizadas.

En primer lugar se llevo a cabo la optimizacién del potencial de deposicion. Para
ello se realizé un estudio para diferentes potenciales de deposicién (desde -0.8 V hasta
-0.2 V) utilizando una concentracion de arsénico de 150 ppb y fijando un tiempo de
deposicion de 120 s.
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Figura 3.10. Comportamiento de la sefial analitica para 150 ppb de As™ segun se varia el potencial de
deposicion.

Segun los datos obtenidos para este estudio (ver Figura 3.10) se escogié como
potencial de deposicién éptimo para el andlisis de arsénico el de -0.6 V. Se escogid
dicho potencial de deposicion ya que, a pesar de no existir diferencias significativas
entre la sefial obtenida a este potencial y las obtenidas a -0.7 y -0.8 V, como se dijo
anteriormente la eleccion de un potencial muy negativo podria afectar a la selectividad
del sensor electroquimico como consecuencia de que aumenta la probabilidad de que
otras especies se reduzcan.

Una vez optimizado el potencial de deposicion, se realizé un estudio para
diferentes tiempos de deposicion (desde 150 hasta 450 s), utilizando la misma
concentracién de arsénico (150 ppb) y fijando dicho potencial a -0.6 V.

150 200 250 300 350 400 450

Tiempo de deposicion (s)

i, (HA)
N w N

[
1

Figura 3.11. Comportamiento de la sefial analitica para 150 ppb de As** segun se varia el tiempo de
deposicion.
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Segun los datos obtenidos para este estudio (ver Figura 3.11) se escogido como
tiempo de deposicidon dptimo para llevar a cabo el analisis de arsénico el de 150 s. Se
escogid este tiempo de deposicién como el éptimo ya que el aumento de sefial para
con el tiempo de deposicidon es pequefio y el aumento del tiempo de analisis no
resultaria en una mejora de la sensibilidad significativa. Ademas, como se dijo
anteriormente, la eleccidon de un tiempo de deposicion mds elevado podria dar lugar a
sefales mayores pero el rango lineal de la respuesta del sensor electroquimico podria
ser menor como consecuencia de que la superficie de nanoparticulas de oro podria
saturarse. Por otro lado, el aumento del tiempo de deposicion también produce un
aumento en las sefiales obtenidas en el fondo a potenciales cercanos, por lo que
podrian tener un efecto negativo en la determinacidon de concentraciones pequefas de
arsénico.

Influencia del acido ascorbico

Una vez optimizada la nanoestructura de oro, se llevd a cabo un pequefio
estudio sobre la influencia que presentaba la presencia de acido ascérbico sobre la
~ sye . 3+ ) , . .
sefial analitica proporcionada por el As™. El acido ascérbico es una especie que se ha
utilizado previamente en la disolucion de medida para la determinacién de

arsénico®®®

7. Se utiliza principalmente como reductor de la especie As(V) para asegurar
que todo el arsénico en la muestra se encuentra como As(lll). Para estudiar su efecto, y
haciendo uso de electrodos serigrafiados de carbono modificados con nanoparticulas
de oro generadas de acuerdo a los pardmetros optimizados anteriormente, se evalué
la sefial analitica del As®>" en distintas disoluciones que contenia una concentracién de
arsénico constante de 150 ppb y concentraciones variables de acido ascérbico (0.01,

0.025, 0.05 y 0.1 mg/L).

I I
0 0.01

0.025 0.05 0.1
[AA] mg/L

ip (HA)
o = N w H (03] (o)} ~N (o]

Figura 3.12. Comportamiento de la sefial analitica para 150 ppb de As™en funcidn de la concentracion
de AA.
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Segun los datos obtenidos en este estudio (ver Figura 3.12), la presencia de
acido ascorbico incrementa la sefial analitica del As>* con respecto a la obtenida en
ausencia del mismo. En este caso, este aumento no se atribuye a que exista As(V) en
disoluciéon (ya que se utilizan muestras sintéticas de As(lll)) sino que la adicidon de AA
parece mejorar la resolucidon de la sefial analitica y se consigue una mejora en la
deteccion de los picos. La mayor sefial es obtenida cuando la concentracion de dicho
acido es de 0.025 mg/L. Debido a lo anterior, se empleara acido ascérbico en una
concentraciéon de 0.025 mg/L para llevar a cabo los andlisis de arsénico.

Efecto de un pretratamiento electrddico sobre la sefial analitica

Otro estudio realizado tras la optimizacidon de la nanoestructura de oro fue
observar el efecto que producia, sobre la sefial analitica del As**, la realizacién de un
pretratamiento sobre la superficie electrddica nanoestructurada antes o después de
llevar a cabo la preconcentracién del arsénico sobre la misma. Para ello, se hizo uso de
los electrodos serigrafiados de carbono modificados con nanoparticulas de oro, siendo
éstas generadas de acuerdo a los parametros de intensidad de reduccién, tiempo de
reduccion y concentracién de AuCl, optimizados anteriormente.

Para llevar a cabo dicho estudio se realizaron dos pruebas. La primera de ellas
consistid en realizar, en primer lugar, la preconcentraciéon del arsénico sobre la
superficie electrédica nanoestructurada (a -0.6 V durante 150 s) y posteriormente el
pretratamiento de dicha superficie (a -0.2 V durante 30 y 60 s). La segunda prueba
consistid en realizar inicialmente el pretratamiento de la superficie electrddica
nanoestructurada (a 0.4, 0.5, y 0.6 V durante 30 s) con la finalidad de activar las
nanoparticulas presentes en dicha superficie, y posteriormente la preconcentracion
del arsénico sobre ésta.

5 -
4.5 A
4 -
35 | M Sin pretratamiento
3 - M 12 Preconc / 22 Pretrat (30 s)
g 2.5 - m 12 Preconc / 22 Pretrat (60 s)
= M 12 Pretrat (0.4 V) / 22 Preconc
15 A W 12 Pretrat (0.5 V) / 22 Preconc
17 12 Pretrat (0.6 V) / 22 Preconc
0.5 -
0 -

Figura 3.13. Comportamiento de la sefial analitica para 50 ppb de As*en funcion de la prueba realizada.

Como se puede observar en la Figura 3.13, las sefiales analiticas obtenidas
mediante el primer pretratamiento son inferiores con respecto a la obtenida cuando
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no se realiza ningun pretratamiento de la superficie electrédica nanoestructurada. Sin
embargo, las seiales obtenidas mediante el segundo pretratamiento no difieren
significativamente al caso de no realizar ningln pretratamiento. Por ello, se decidié no
realizar ningun tipo de pretratamiento sobre la superficie del electrodo modificado con
nanoparticulas de oro.

Estudio de nanoestructuras hibridas

Se realizé un pequefio estudio a cerca de la sefial analitica del As®>" obtenida con
distintas nanoestructuras hibridas, las cuales fueron comentadas en el apartado 2.3.5.
Nanoestructuracion hibrida.

Para la realizacion del mismo, se evalud la senal analitica de una disolucion de
50 ppb de As(lll) en HCI 0.05 M para las diferentes nanoestructuras hibridas generadas
sobre los electrodos serigrafiados de carbono.

50 ~

45 ~
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35 ~
_ 30 - e CNT
f:,- 25 - e CNF
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20 ~ GO
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10 - AuNP
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Figura 3.14. Voltamperogramas obtenidos para 50 ppb de As> en las diferentes nanoestructuras
hibridas generadas sobre los SPCEs.

Dicho estudio no fue exitoso puesto que con los CNTs y el GO reducido
electroquimicamente a penas se observaba el pico correspondiente al arsénico, y en el
caso de las CNFs y el GO dicho pico no aparecia por la elevada contribucion de la
corriente capacitiva. Con lo cual, se determind que la nanoestructura mas idénea para
llevar a cabo el andlisis de As** eran las nanoparticulas de oro y se siguié utilizando
este tipo de nanoestructuracién durante el resto del trabajo. Las nanoestructuras
hibridas pueden ser una buena herramienta en el analisis electroquimico de diferentes
especies, sin embargo en este caso no parecen tener un efecto positivo en las
condiciones experimentales utilizadas. Se deberia realizar un exhaustivo estudio de
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estas condiciones para obtener las mas adecuadas para la determinacién de arsénico,
pero por falta de tiempo no fue posible.

Estudio de las caractertisticas electroquimicas de la superficie electrddica
nanoestructurada

Para llevar a cabo el estudio de las caracteristicas electroquimicas de la
superficie electrddica nanoestructurada se hizo uso de una disolucidn de ferrocianuro
500 uM en KCI 0.1 M.

Para la realizacién del mismo se evalud la sefial analitica de dicha disolucidn,
mediante voltamperometria ciclica y a distintas velocidades de barrido (0.01, 0.05, 0.1,
0.25, 0.5, 0.65, 0.8, y 1 V/s), en tres electrodos serigrafiados de carbono
nanoestructurados con nanoparticulas de oro (generadas en las condiciones 6ptimas) y
en tres electrodos serigrafiados de carbono sin nanoestructurar, todo ello con la
finalidad de determinar el drea electroactiva de dichos electrodos cuando estan o no
nanoestructurados.

250 7 40 _
15.0 30 1
’ 20
= 501 _ 107
5 <1 O =1 P
50 - =10 4 (
_20 .
-15.0 - SPCE -30 1 SPCnAuE
240 -
_25.0 T 1 _50 T 1
-0.3 0.2 0.7 -0.3 0.2 0.7
(.01 V/s (.05 V/s 0.1V/s (.25 V/s
(.5 V/s 0.65V/s 0.8V/s 1V/s

Figura 3.15: a) Voltamperogramas ciclicos obtenidos a distintas velocidades de barrido haciendo uso de
los SPCEs; b) Voltamperogramas ciclicos obtenidos a distintas velocidades de barrido haciendo uso de los
SPCnAuEs.

SPCE SPCnAuE

Area electroactiva (cm?) | 0.045 + 0.002 | 0.097 + 0.009

Ret (Q) 434 +50 65+ 8

Cai (HF/cmy) 43+0.6 1.1+0.3

Tabla 1. Determinacion del drea electroactiva mediante SPCEs y SPCnAuEs.
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Segun los datos obtenidos en este estudio (ver Tabla 1), y teniendo en cuenta
que en ambos casos se emplea el mismo electrodo (SPCEs) y por tanto igual area
geométrica del electrodo de trabajo, se obtiene una mayor drea electroactiva en el
caso de los electrodos serigrafiados de carbono nanoestructurados con nanoparticulas
de oro. Con lo cual, que las nanoparticulas de oro hagan posible que la superficie
efectiva del electrodo de trabajo sea mayor implica una mejora en la transferencia
electrénica que tiene lugar durante el proceso electroquimico.

Para comprobar que realmente la nanoestructuracion de los SPCEs modificados
con nanoparticulas de oro mejoraba la transferencia electréonica del proceso, se
llevaron a cabo distintas medidas de espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS) mediante el software "Fra" (Frecuency Response Analyser) haciendo uso de una
disoluciéon de [Fe(CN)6]3'/4'. Dichas medidas se realizaron sobre dos SPCEs y dos
SPCnAuEs.

600 -

e SPCE
200 == SPCnAUE

O T T
0 500 1000

Z.(Q)

Figura 3.16. Medidas de impedancia de la celda de un SPCE y un SPCnAuE.

El radio de la curvatura indica la resistencia a la transferencia de carga, y un
mayor radio de la misma implica una mayor resistencia a la transferencia de carga. Por
ello, y segun los datos obtenidos en este estudio (ver Figura 3.16), se puede concluir
qgue la resistencia a la transferencia de carga es superior en el caso de los SPCEs en
comparacion con los SPCnAuEs. Esto implica que en estos ultimos la transferencia de
carga sea mas rapida y esté mas favorecida. Ademas, la capacitancia de la doble capa
(Cdl), un parametro relacionado con la sefial del fondo, también disminuye en el caso
de los SPCnAuEs. Los datos obtenidos mediante EIS tanto para la R como la Cy se
muestran en la Tabla 1.

3.2.3. Estudio del comportamiento analitico

Tras la optimizacion de los parametros mas adecuados del sensor
electroquimico nanoestructurado que afectan a la sefial analitica del arsénico, se
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evaluo la respuesta del mismo realizando un calibrado para diferentes disoluciones de
concentraciones crecientes de arsénico preparadas en HCl 0.05 M y haciendo uso de
los electrodos serigrafiados de carbono nanoestructurados con nanoparticulas de oro,
siendo éstas generadas en las condiciones optimizadas anteriormente.

i, (HA)

oON B O
1

e i, = 20.17[As**] + 1.56
R? = 0.998

0 0.2 0.4 0.6 0.8
[As*] ppm

Figura 3.17. Representacién del calibrado obtenido para concentraciones crecientes de As®" haciendo
uso de SPCnAuE como sensor electroquimico.
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Figura 3.18. Voltamperogramas de onda cuadrada correspondientes a cada una de las medidas del
calibrado obtenido para concentraciones crecientes de As™,

A pesar del bajo coste y el caracter desechable de estos sensores
electroquimicos, los electrodos fueron reutilizados, tras un lavado con agua Milli-Q,
para realizar cada una de las medidas del calibrado sin sufrir un efecto de
envenenamiento de la superficie. Esto fue asi ya que tanto los datos de repetitividad
como de reproducibilidad entre electrodos que se muestran en la Tabla 2 fueron muy
buenos.

Las caracteristicas analiticas obtenidas para el sensor electroquimico
nanoestructurado se muestran en la Tabla 2.
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Intervalo lineal 25 -800 ppb

R? 0.998
L.D. 7 ppb
Repetitividad (n = 8) 1.9%

Reproducibilidad (n = 9) 1.9%

Tabla 2. Caracteristicas analiticas del calibrado obtenidas para arsénico haciendo uso de SPCnAuE como
sensor electroquimico.

Como se puede observar en la Tabla 2, aunque este sensor no permite resolver
el limite legal de 10 ppb, presenta buenas caracteristicas analiticas teniendo en cuenta
la sencillez y el bajo coste que presenta la fabricacion del sensor electroquimico
desarrollado.

Otro estudio realizado consistié en evaluar la estabilidad de la superficie
electrodica nanoestructurada. Para llevarlo a cabo se midié por triplicado, y en
distintos dias, la sefial analitica de una disolucién de 100 ppb de As** sobre distintos
electrodos serigrafiados de carbono modificados con nanoparticulas de oro, siendo
éstas generadas de acuerdo a las condiciones optimizadas. La nanoestructuraciéon
sobre todos los SPCEs empleados en el estudio se llevd a cabo el mismo dia para poder
evaluar asi la estabilidad de dicha superficie con el tiempo.

M En el mismo dia

3 31 I B 3 dias después
= 1 semana después
2 .
M 20 dias después
1 B 1 mes después
0 -

Figura 3.19. Estabilidad del sensor electroquimico nanoestructurado.

Segun los datos obtenidos en este estudio (ver Figura 3.19) la sefial analitica
medida a los tres dias de nanoestructurar el electrodo es menor a la medida realizada
el mismo dia en el que se nanoestructuraron los mismos. Sin embargo, a partir del
tercer dia, las sefiales analiticas medidas no difieren significativamente.

Por otro lado se evalud, de forma independiente, la sefial analitica de 500 ppb
de arsénico en presencia de diferentes metales en distintas concentraciones (10 ppb,
100 ppb y 1000 ppb) con la finalidad de ver si la sefial que proporcionaban éstos en
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funcién de la concentracién en la que se encontrasen influian en la del mismo. Los
interferentes estudiados fueron Zn(ll), Fe(ll1), Cd(l1), Bi(lll), Ni(ll) y Pb(l1).

15

— 10
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= 5 T
1000 ppb £
O 100ppb g
. 10 ppb g
Bi(ll) g Fe(lll) i oppb ]

Ni(ll) Pb(11) Zn(lN)
Interferentes

Figura 3.20. Comportamiento de la sefial analitica para 500 ppb de As™ en funcion del interferente y de
la concentracion afiadida del mismo.

Segun los resultados obtenidos (ver Figura 3.20), la sefial analitica del As>* no
es afectada por ninguno de los metales excepto en el caso del Bi(lll) y el Pb(ll). La sefial
analitica del As®* disminuye en un 10.1% cuando el Bi(lll) se encuentra en una
concentracion de 100 ppb y en un 62.7% cuando éste se encuentra en una
concentracién de 1000 ppb. En el caso del Pb(ll), la sefial analitica del As®>" disminuye
en un 16.3% y en un 18.7% cuando la concentracién de dicho metal es de 100 ppb y
1000 ppb respectivamente.

3.3. Determinacion de arsénico en aguas

Tras la optimizacién de todas las condiciones de trabajo, se procedid
determinar arsénico en muestras de agua de grifo y de agua embotellada.

3.3.1. Determinacion de arsénico en agua de grifo

Para llevar a cabo la determinacién de arsénico en agua de grifo, se doparon
dos muestras de este agua con distintas concentraciones de arsénico, las cuales fueron
100y 250 ppb.

Tomando estas aguas dopadas como muestra, se realizé un andlisis por
triplicado utilizando el método de adiciones estandar.
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Figura 3.21. Representacion de las adiciones estdndar a una muestra de agua de grifo dopada con 100
ppb de As™ haciendo uso de SPCnAuE como sensor electroquimico.

Segun la representacién mostrada en la Figura 3.21 y la ecuacién de la recta
obtenida, la concentracién medida de arsénico en la muestra de agua de grifo con este
sensor es de (99.9 + 11.8) ppb. Sabiendo que esta muestra fue dopada con 100 ppb de
arsénico, el error relativo es bajo con una recuperacion de 99.1%.

De igual forma se hizo con la muestra de agua dopada con 250 ppb de arsénico.
Sin embargo, en este caso no se pudo calcular la concentracidon de arsénico en la
muestra puesto que tenia lugar la saturacion del sensor electroquimico.

Teniendo en cuenta la comentado anteriormente, se pudo comprobar que este
detector es capaz de determinar arsénico en aguas de consumo con gran exactitud
cuando éstas contienen una concentracidn de arsénico igual o inferior a 150 ppb, ya
gue a concentraciones superiores se produciria la saturacién de dicho sensor en una
muestra de este tipo. Sin embargo, una dilucién de la muestra con agua ultrapura,
podria ser suficiente para poder determinar concentraciones mas altas de forma
cuantitativa.

3.3.2. Determinacion de arsénico en agua embotellada

Para llevar a cabo la determinacién de arsénico en agua embotellada, se
doparon dos muestras de este agua con distintas concentraciones de arsénico, las
cuales fueron 50 y 250 ppb.

Tomando estas aguas dopadas como muestra, se realizé un andlisis por
triplicado utilizando el método de adiciones estadndar.
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Figura 3.22. Representacion de las adiciones estdndar a una muestra de agua embotellada dopada con
50 ppb de As> haciendo uso de SPCnAUE como sensor electroquimico.
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Figura 3.23. Voltamperogramas correspondientes a las adiciones estdndar realizadas a la muestra de
agua embotellada dopada con 50 ppb de As™,
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Figura 3.24. Representacion de las adiciones estadndar a una muestra de agua embotellada dopada con
250 ppb de As®* haciendo uso de SPCnAuE como sensor electroquimico.
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Segun la representacion mostrada en la Figura 3.22 y la ecuacion de la recta
obtenida, la concentracién medida de arsénico en la muestra de agua embotellada con
este sensor es de (48.6 + 2.6) ppb. Sabiendo que esta muestra fue dopada con 50 ppb
de arsénico, se obtiene un recuperacién del 97.3%.

De igual forma se hizo con la muestra de agua dopada con 250 ppb de arsénico.
Segun la representacién mostrada en la Figura 3.24 y la ecuacién de la recta obtenida,
la concentracién medida de arsénico en la muestra de agua embotellada con este
sensor es de (249.2 £+ 5.6) ppb. Sabiendo que esta muestra fue dopada con 250 ppb de
arsénico, se obtuvo una recuperaciéon del 99.7%. En este caso, la muestra es algo mas
simple (agua embotellada frente a agua de grifo) y por tanto, el rango lineal es mayor y
se consigue determinar concentraciones mas elevadas con una alta precision vy
exactitud.
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4. CONCLUSIONES
Las principales conclusiones obtenidas son las que se muestran a continuacién:

La modificacién de los electrodos serigrafiados de carbono con nanoparticulas
de oro permite realizar analisis de arsénico, con un bajo limite de deteccidn,
elevada sensibilidad y muy buena reproducibilidad.

Las excelentes propiedades que presentan estos electrodos modificados con
nanoparticulas de oro permiten la fabricacién de un sensor electroquimico
para llevar a cabo determinaciones de arsénico en aguas embotelladas y de
consumo de una forma rapida y sencilla, detectando pequefias cantidades de
este metal.

La determinacion de arsénico en las distintas muestras de agua se llevé a cabo
mediante el método de adiciones estandar puesto que a través de la recta de
calibrado no era posible como consecuencia del efecto matriz. Asi mismo, cabe
decir que la cantidad de As(lll) que se puede cuantificar dependerd tanto de la
muestra como de su matriz.
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ANEXO A

CONDICIONES EXPERIMENTALES
Condiciones experimentales para la Figura 3.1:

Concentracién de As*": 200 ppm; medio: HCl 0.1 M; técnica: CV; tiempo de
equilibracion: 2 s; potencial inicial: 0.5 V; potencial final: -0.7 V; escaldn de potencial: 5
mV; velocidad de barrido: 100 mV/s.

Condiciones experimentales para la Figura 3.2:

Concentracién de As®*: 0,1,5y 10 ppm; medio: HCI 0.1 M; técnica: CV; tiempo
de equilibracion: 2 s; potencial inicial: 0.5 V; potencial final: -0.7 V; escalén de
potencial: 5 mV; velocidad de barrido: 100 mV/s.

Condiciones experimentales para la Figura 3.3:

Concentracién de As*": 0.5 ppm; medio: HCl 0.1 M; técnica: CV; potencial de
deposicion: -0.4 V; tiempo de deposicion: 30 s; tiempo de equilibracion: 2 s; potencial
inicial: 0.5 V; potencial final: -0.7 V; escaldon de potencial: 5 mV; velocidad de barrido:
25, 50, 100, 250, 500, 1000 mV/s.

Condiciones experimentales para la Figura 3.4:

Concentracién de As>": 0.05, 0.1, 0.5, 1 ppm; medio: HCl 0.1 M; técnica: DPV;
potencial de deposicidn: -0.6 V; tiempo de deposicién: 120 s; tiempo de equilibracidn:
5 s; potencial inicial: -0.6 V; potencial final: 0.6 V; amplitud: 20 mV; escalén de
potencial: 5 mV.

Concentracién de As>*: 0.05, 0.1, 0.5, 1 ppm; medio: HCl 0.1 M; técnica: SWV;
potencial de deposicidn: -0.6 V; tiempo de deposicidn: 120 s; tiempo de equilibracidn:
5 s; potencial inicial: -0.6 V; potencial final: 0.6 V; frecuencia: 20 Hz; amplitud: 20 mV;
escalon de potencial: 5 mV.

Condiciones experimentales para la Figura 3.5:

Concentracion de As®": 250 ppb; medio: HCI 0.01, 0.05, 0.1 M; técnica: SWV;
potencial de deposicidn: -0.6 V; tiempo de deposicidn: 120 s; tiempo de equilibracidn:
5 s; potencial inicial: -0.6 V; potencial final: 0.6 V; frecuencia: 20 Hz; amplitud: 20 mV;
escalon de potencial: 5 mV.

Condiciones experimentales empleadas para las Figuras 3.6, 3.7 y 3.8:
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Concentracién de As>*: 250 ppb; medio: HCI 0.05 M; técnica: SWV; potencial de
deposicidon: -0.4 V; tiempo de deposicién: 130 s; tiempo de equilibraciéon: 5 s; potencial
inicial: -0.4; potencial final: 0.3 V; frecuencia: 20 Hz; amplitud: 20 mV; escalén de
potencial: 5 mV.

Condiciones experimentales para la Figura 3.10:

Concentracién de As>*: 150 ppb; medio: HCI 0.05 M; técnica: SWV; potencial de
deposicién: -0.8, -0.7, -0.6, -0.5, -0.4, -0.3, -0.2 V; tiempo de deposicién: 120 s; tiempo
de equilibracién: 5 s; potencial inicial: igual que el potencial de deposicidon que se
establezca; potencial final: 0.6 V; frecuencia: 20 Hz; amplitud: 20 mV; escalén de
potencial: 5 mV.

Condiciones experimentales para la Figura 3.11:

Concentracién de As*": 150 ppb; medio: HCI 0.05 M; técnica: SWV; potencial de
deposicion: -0.6 V; tiempo de deposicién: 150, 200, 250, 300, 350, 400, 450 s; tiempo
de equilibracién: 5 s; potencial inicial: -0.6; potencial final: 0.6 V; frecuencia: 20 Hz;
amplitud: 20 mV; escaldn de potencial: 5 mV.

Condiciones experimentales para la Figura 3.12:

Concentracién de As*": 150 ppb; concentracién de AA: 0.01, 0.025, 0.05 y 0.1
mg/L; medio: HCI 0.05 M; técnica: SWV; potencial de deposicién: -0.6 V; tiempo de
deposicién: 150 s; tiempo de equilibracion: 5 s; potencial inicial: -0.2; potencial final:
0.2 V; frecuencia: 20 Hz; amplitud: 20 mV; escalén de potencial: 5 mV.

Condiciones experimentales para la Figura 3.13:

Prueba 1: Concentracién de As*": 50 ppb; concentracién de AA: 0.025 mg/L;
medio: HClI 0.05 M; técnica: SWV; potencial de deposicién: -0.6 V; tiempo de
deposiciéon: 150 s; Potencial de acondicionamiento: -0.2 V; tiempo de
acondicionamiento: 30, 60 s; tiempo de equilibracidn: 5 s; potencial inicial: -0.2;
potencial final: 0.2 V; frecuencia: 20 Hz; amplitud: 20 mV; escalén de potencial: 5 mV.

Prueba 2: Concentracién de As*": 50 ppb; concentracién de AA: 0.025 mg/L;
medio: HCl 0.05 M; técnica: SWV; Potencial de acondicionamiento: 0.4, 0.5, 0.6 V;
tiempo de acondicionamiento: 30 s; potencial de deposicién: -0.6 V; tiempo de
deposicidn: 150 s; tiempo de equilibracion: 5 s; potencial inicial: -0.2; potencial final:
0.2 V; frecuencia: 20 Hz; amplitud: 20 mV; escalén de potencial: 5 mV.

Condiciones experimentales para la Figura 3.14:

Concentracién de As*": 50 ppb; concentracion de AA: 0.025 mg/L; medio: HCI
0.05 M; técnica: SWV; potencial de deposicion: -0.6 V; tiempo de deposicion: 150 s;

49



tiempo de equilibracién: 5 s; potencial inicial: -0.2; potencial final: 0.2 V; frecuencia: 20
Hz; amplitud: 20 mV; escalén de potencial: 5 mV.

Condiciones experimentales para la Figura 3.15:

Concentracion de Ferro: 500 uM; medio: KCl 0.1 M; técnica: CV; tiempo de
equilibracidn: 5 s; potencial inicial: 0.5 V; potencial final: -0.25 V; escalén de potencial:
5 mV; velocidad de barrido: 0.01, 0.05, 0.1, 0.25, 0.5, 0.65, 0.8 y 1 V/s.

Condiciones experimentales para la Figura 3.16:

Concentracién de [Fe(CN)6]3'/4'

: 5 mM; medio: KCl 0.1 M; técnica: EIS; potencial
de acondicionamiento: 0.1 V; tiempo de acondicionamiento: 0 s; tiempo de

equilibraciéon: 2 s; medida: single sine; potencial: 0.1 V.
Condiciones experimentales para la Figura 3.17 y 3.18:

Concentracién de As>*: 0.025, 0.05, 0.075, 0.1, 0.15, 0.25, 0.4, 0.5, 0.6, 0.8 ppm;
concentraciéon de AA: 0.025 mg/L; medio: HCl 0.05 M; técnica: SWV; potencial de
deposicidon: -0.6 V; tiempo de deposicién: 150 s; tiempo de equilibracion: 5 s; potencial
inicial: -0.2; potencial final: 0.2 V; frecuencia: 20 Hz; amplitud: 20 mV; escalén de
potencial: 5 mV.

Condiciones experimentales para la Figura 3.19:

Concentracién de As®": 100 ppb; concentracidon de AA: 0.025 mg/L; medio: HCI
0.05 M; técnica: SWV; potencial de deposicion: -0.6 V; tiempo de deposicion: 150 s;
tiempo de equilibracién: 5 s; potencial inicial: -0.2; potencial final: 0.2 V; frecuencia: 20
Hz; amplitud: 20 mV; escalén de potencial: 5 mV.

Condiciones experimentales para la Figura 3.20:

Concentracién de As*: 500 ppb; concentracién de AA: 0.025 mg/L;
concentracion de interferentes: 10 ppb, 100 ppb y 1000 ppb; medio: HCl 0.05 M;
técnica: SWV; potencial de deposicidn: -0.6 V; tiempo de deposicidén: 150 s; tiempo de
equilibracidn: 5 s; potencial inicial: -0.2; potencial final: 0.2 V; frecuencia: 20 Hz;
amplitud: 20 mV; escalén de potencial: 5 mV.

Condiciones experimentales para la Figura 3.21:

Concentracién de As*: 100 ppb; Adiciones de As®: 12.5, 25 y 50 ppb;
concentracion de AA: 0.025 mg/L; medio: HCl 0.05 M; técnica: SWV; potencial de
deposicidon: -0.6 V; tiempo de deposicién: 150 s; tiempo de equilibraciéon: 5 s; potencial
inicial: -0.2; potencial final: 0.2 V; frecuencia: 20 Hz; amplitud: 20 mV; escalén de
potencial: 5 mV.
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Condiciones experimentales para la Figura 3.22:

Concentracién de As®": 50 ppb; Adiciones de As®*: 25, 50 y 100 ppb;
concentraciéon de AA: 0.025 mg/L; medio: HCl 0.05 M; técnica: SWV; potencial de
deposicidon: -0.6 V; tiempo de deposicién: 150 s; tiempo de equilibracion: 5 s; potencial
inicial: -0.2; potencial final: 0.2 V; frecuencia: 20 Hz; amplitud: 20 mV; escalén de
potencial: 5 mV.

Condiciones experimentales para la Figura 3.23 y 3.24:

Concentracién de As>": 250 ppb; Adiciones de As**: 50, 100 y 150 ppb;
concentraciéon de AA: 0.025 mg/L; medio: HCl 0.05 M; técnica: SWV; potencial de
deposicion: -0.6 V; tiempo de deposicidon: 150 s; tiempo de equilibracidn: 5 s; potencial
inicial: -0.2; potencial final: 0.2 V; frecuencia: 20 Hz; amplitud: 20 mV; escalén de
potencial: 5 mV.
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