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Desarrollo y validacion de un método voltamétrico para la determinacion de
antimonio en medio acuoso.
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RESUMEN

El objetivo del presente trabajo de investigacion consistio en desarrollar y validar un
método voltamétrico para la determinacion de antimonio en medio acuoso. Para medir la
concentracion de antimonio se utilizé la técnica de voltamperometria de redisolucién
anodica, mediante el uso de un potenciostato PARSTAT multi-canal marca Princeton
Applied Research con software Versa Studio. Para llevar a cabo el registro de los
voltamperogramas, se contd con un sistema de tres electrodos, que consistié en carbon
vitreo como electrodo de trabajo, electrodo de Ag/AgCIl como electrodo de referencia y
un electrodo de platino como contraelectrodo. En una primera etapa del proceso
electroanalitico se aplic6 una cronoamperometria a E= -1.2 V durante un tiempo de pre-
concentracion de 50 s, esto para lograr la electrodeposicion del antimonio metalico
(Sb®) en la superficie del electrodo de carb6n vitreo. Seguidamente se aplicé una
voltametria de barrido lineal con potenciales entre Ei=-1.2 V' y Es= 0.5 V a una velocidad
dev=20mV s, Para validar el método para la cuantificacion de antimonio de determin6
la linealidad, precision, exactitud, limite de deteccion y limite de cuantificacion. La
linealidad del método fue demostrada a partir del coeficiente de proporcionalidad de
0,9961. El coeficiente de variacion (CV) tuvo un valor de 14,2%, lo cual indica que la
precision del método es aceptable. Por su parte la exactitud se encuentra dentro de los
criterios de consideracion del método, debido que se determind una recuperacion de 114
%. Adicionalmente se encontrd que el limite de deteccion y limite de cuantificacién
corresponden a valores de 1,45 mg L't y4,42mg L ! respectivamente.

Palabras clave: Validacion, electro analitica, voltametria, antimonio.

ABSTRACT
The objective of this research was to develop and validate a voltammetric method for the
determination of antimony in aqueous medium. To measure the concentration of
antimony the anodic stripping voltammetry technique was applied, by using a potentiostat
multi-channel PARSTAT mark with Versa Princeton Applied Research Studio software.
To carry out the registration of voltammograms, he had a three-electrode system, which
consisted of glassy carbon as working electrode, Ag / AgCl as reference electrode and a
platinum electrode as a counter electrode. In a first stage of the process, a
chronoamperometry to E = -1.2 V was applied for a time pre-concentration of 50 s, to
achieve this electrodeposition of metallic antimony (Sb0) on the surface of the glassy
carbon electrode. Next, a linear sweep voltammetry with potentials between -1.2 V and
Ei = Ef = 0.5 V was applied at a rate of v = 20 mV s-1. To validate the method for
guantification of antimony determined linearity, precision, accuracy, detection limit and
quantitation limit. The linearity of the method was demonstrated from the proportionality
coefficient of 0.9961. The coefficient of variation (CV) had a value of 14.2%, indicating
that the accuracy of the method is acceptable. Meanwhile the accuracy is within the
criteria for consideration of the method, because a 114% recovery was determined.
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Additionally it was found that the detection limit and quantitation limit values correspond
to 1.45mg 4.42 mg L- 1 and L 1 respectively.
Keywords: Validation, electroanalytical, voltammetry, antimony.

INTRODUCCION

En los ultimos afios hay una creciente necesidad de nuevas tecnologias y los métodos para
la seguridad y el control de calidad en una gama de diferentes aplicaciones. (Gil, y otros,
2008). Los metales pesados son elementos potencialmente toxicos, cuya presencia en el
medio ambiente se ha incrementado notablemente en las ultimas décadas,
fundamentalmente por la accion del hombre. La contaminacion metélica supone una
amenaza medioambiental importante para los seres vivos (Alonso, 2004). La existencia
de antimonio (Sbh) en el ambiente es una consecuencia de la utilizacion de sustancias que
contienen Sb empleado en la fabricacion de vidrio, la cerdmica, frenos de automdviles,
retardantes de llama, etc. (Ordofiez, 2015).

La exposicion a cantidades relativamente altas de antimonio durante un largo periodo de
tiempo puede provocar irritacion de los ojos, piel y pulmones. Si la exposicion continta
se pueden producir efectos mas graves, tales como enfermedades pulmonares, problemas
de corazon, diarrea, vomitos severos y Ulceras estomacales. Estos efectos sobre la salud
tiene preocupada a la poblacion acerca de los peligros de la exposicion al antimonio.
(Larrazabal, 2007).

La electroanalitica es una opcion accesible e innovadora para la cuantificacion de trazas
de metales pesados, se basa en el comportamiento de la corriente y el potencial sobre la
superficie de un electrodo de trabajo. Asi mismo, la voltamperometria constituye una

alternativa de amplio espectro, econdmica y amigable con el medio ambiente.

La voltamperometria de redisolucion anddica es reconocida como una de las técnicas mas
convenientes para la medicion de trazas de iones de metales pesados, en particular, debido
a su capacidad de pre-concentrar analitos en la superficie del electrodo de trabajo, lo que
permite la cuantificacién de iones de metales pesados a niveles de traza y ultratrazas de
concentracion. (Wang, 2006). La corriente medida durante la oxidacion es proporcional

a la cantidad (concentracion) de analito que fue depositada. (Lledo & Calixto, 2007).
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La validacion de un metodo analitico es el proceso donde se demuestra la confiabilidad
de los resultados establecido por los estudios de laboratorio para garantizar el
cumplimiento de una serie de requisitos indispensables para la futura aplicacion analitica
del método. Estos requisitos son expresados en términos de pardmetros analiticos
(Hidalgo, Suérez, & Fernandez, 2008). Asi mismo, la validacion de una método de
analisis es asegurar que cada medicién futura en el analisis de rutina sera lo
suficientemente cerca del valor verdadero desconocido para el contenido del analito en la
muestra (Gonzalez, 2006). El objetivo de la presente investigacion fue desarrollar un
método electroanalitico que permita cuantificar de manera precisa, exacta y lineal la

concentracion de antimonio mediante una la voltametria de redisolucién anodica.

MATERIALES Y METODOS

Para la obtencion de datos se utilizd un potenciostato PARSTAT multi-canal marca
Princeton Applied Research con software Versa Studio Potenciostat. Para llevar a cabo
el registro de los voltamperogramas, se conté con un sistema de tres electrodos, tales
como: carbén vitreo como electrodo de trabajo, electrodo de Ag/AgCIl como electrodo de
referencia y un electrodo de platino como contraelectrodo. Toda la cristaleria utilizada en
el desarrollo del método voltamétrico se lavo con un detergente libre de metales, luego
con agua destilada y posteriormente se coloco en bafios de acido nitrico 1 M, por una
hora, finalmente se enjuagd con agua desionizada. Se prepard un electrolito soporte a
partir de acido fosférico (HsPO4) 0.5 M, grado analitico marca SIGMA-ALDRICH.
Ademas, se necesitd de un estandar de antimonio (Sb) de 1000 mg L~ ! marca
AccuStandard, a partir de la cual se prepararon diluciones de 5, 10, 15y 20 mg L' ! de
Sb en electrolito soporte, para realizar la validacion del método. Adicionalmente, se
burbujed nitrégeno al 99 % de pureza para eliminar el oxigeno en el sistema acuoso. Por
su parte, la limpieza del electrodo de trabajo de carbon vitreo se realizé con una solucién
de alimina de 0,3 y 0,1 micrones. Para asegurar la limpieza de la celda electrolitica, se
empled lavados con acido nitrico 1 M, por una hora. Por otro lado, se realizé la activacion
electroquimica del electrodo de carbon vitreo para obtener una superficie limpia
mediante una voltamperometria ciclica de multiples ciclos en solucion de H3PO40,5 M
con un barrido de potencial entre: Ei= -1V y Ef= 1V a una velocidad de barrido (v) = 20

mV.sy ciclos= 50.
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Meétodo electroanalitico

La voltamperometria de redisolucion anddica fue la técnica utilizada en este trabajo, para
lo cual se realiz6 en primer lugar una cronoamperometria a E= -1.2 V durante un tiempo
de pre-concentracién de 50 s para que se logre la electrodeposicion del antimonio
metalico (Sb®) en la superficie del electrodo de carbdn vitreo. Seguidamente se aplico
una voltametria de barrido lineal de potencial entre Ei=-1.2VyE~=05Vav=20mV.s’
! el antimonio se oxidé desprendiéndose del electrodo de carbon vitreo a un potencial de
84,96 mV, lo cual gener6 un incremento de corriente que se observo en los
voltamperogramas. Los andlisis fueron realizados a temperatura ambiente y a presion

atmosférica.
Validacion del método analitico

Con el objetivo de validar el método para la cuantificacion de antimonio de determind la
linealidad, precision, exactitud, limite de deteccion y limite de cuantificacion segun la

validacion realizada por Ramirez (2013):

Linealidad del sistema: Se prepararon cuatro concentraciones de antimonio por
triplicado, en un rango de 5, 10, 15, 20 mg L™, respectivamente. Se construyd una curva
de calibracion expresada como intensidad de corriente (I) vs concentracion tedrica. Los
resultados se procesaron estadisticamente a través de Microsoft Excel y se determind los
siguientes parametros analiticos: r (coeficiente de correlacion lineal), r? (coeficiente de
determinacion), a (intercepto) y b (pendiente).
Precision: Se analizaron 9 muestras para 4 los niveles de concentracion antes
mencionados, a partir de los cuales se determind la desviacion estandar relativa. Segun
la Food ang Drug Administration — FDA (2001). En este sentido, la desviacién estandar
relativa (RSD) debe ser menor del 20% para concentraciones de nivel bajo, y menor de
15% para las concentraciones medias y altas.
Exactitud: La exactitud se llevé a cabo analizando 10 muestras por cada concentracion
(5, 10, 15 y 20 mg L™ %) a las cuales se le determiné el porcentaje de recuperacion por
medio de la ecuacion (Ec.) 1.

Ec. 1

Concentracion calculada
%R = — — x100
Concentracion tedrica
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Una recuperacion entre 90 y 120% permitira considerar que el método tiene una exactitud
aceptable.

Limite de deteccion y limite de cuantificacion

Estos pardmetros se determinaron utilizando la desviacion estandar y la pendiente de la
curva de calibracion normal elaborada con las disoluciones de Sb cuya concentracion se
encuentra cercana a la sefial del blanco. Por otra parte, para calcular la desviacion estandar

del blanco se necesit6 de la elaboracion de 5 blancos.

Para el calculo del limite de deteccion y el limite de cuantificacion se usaron las siguientes

ecuaciones:
L.D.= 32225 Ec. 2
by
L.C =% Ec.3
by

Donde Sy es la desviacion estandar de las lecturas del blanco analitico y b: es la pendiente

de la curva de calibracion normal.
RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 1 se muestra la cronoamperometria realizada para la electrodeposicion del
antimonio sobre el electrodo de carbdn vitreo (electrodo de trabajo) en forma de Sb°
(metalico) a partir de una solucion 5 ppm de antimonio utilizando como electrolito soporte
H3PO40,5 M.

54
55

Corriente (&)

Figura 1. Cronoamperograma del Sb en solucion de 5~ 11EfIf0 (s} 15P0O,, cétodo de carbén vitreo. E= -1.2 V, t=50's.

Luego de la electrodeposicion mostrada en la Figura 1, se procedio con la etapa de

redisolucién anddica del antimonio mediante voltametria de barrido lineal (Figura 2),
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donde este metal se oxido desprendiéndose del electrodo de carbon vitreo a un potencial
de 84,96 mV, lo que gener6 un incremento de corriente. Este fendmeno nos permitio
cuantificar por regresion lineal de una curva de calibracion, la concentracion en solucion
de los iones oxidados. A partir de la Figura 2, la altura del pico (corriente maxima), o en
su defecto, el area del pico (corriente total) pueden ser usadas para calcular la
concentracion del analito (Sb) en la solucion. La Tabla 1 muestra el andlisis del pico
voltamétrico en el voltamperograma obtenido. Por otro lado, la Figura 3 muestra un
voltamperograma de Sb en solucion electrolitica HsPO4 0,5 M, donde se puede observar
como aumenta el pico de intensidad de corriente en funcion de la concentracion de las

soluciones evaluadas a un potencial de 84,96 mV.

Los resultados experimentales de la linealidad del sistema se muestran en la Figura 4 y
los resultados del procesamiento estadistico se resumen en la Tabla 2.

Tabla 1. Andlisis del pico de Sb en solucién de 5 mg L~ Sb en 0,5 mol L-* H3PO,, catodo de carbén vitreo; v =20 mV.s?, Ei=-1.2
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V,E=05V.
Anadlisis del pico de corriente
Intensidad de corriente 4,612 pA
del pico
Potencial del pico 84,957 mV
FWHM 31,87V
Area 1,626 uC
Rango 15 mV a 156,4
mV
i A
~ |
a5 x: I
z s |
ﬂ a
KE u
: :
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Figura 2. Voltamperograma de Sh en solucion de 5 mg L™ Sh en 0,5 mol L™ HsPO,, catodo de carbon vitreo, pico de analisis 4,612
UA; v=20mV.s? E=-1.2 V, E= 0.5 V; Eoxidacion= 84,96 mV.

B L. 3 Potencial (v) . .
Segun el cumplimiento de los parametros estadisticos establecidos (Tabla 2) se valida la

linealidad del sistema. EI conjunto de estos resultados permitio afirmar que el método
fue lineal en el rango estudiado, ya que se obtuvo una proporcionalidad (0,9961) entre la

respuesta obtenida y la concentracion del analito, tal como se muestra en la Figura 4 y se
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demuestra por el cumplimiento de todos los criterios estadisticos que derivan del analisis

de la regresion para un nivel de confianza de 95%.

Tabla 2. Resultados del pardmetro de linealidad para un nivel de confianza de 95%

Parametro Resultados Criterio de aceptacion
y =0,7405x + 0,5705 Y= bx+a
0,9981 r 20.99
0.9961 r2>0.99
. . Intercepto no
Linealidad teri < tr (= 0.05, n=4) signififativo
teri < tr(4.303)
0,7405 b=1
t=361,93 t alta

Fuente: Los autores

Corriente (&)

800 m -600 m -400m -200m [ 200 m 400 m

Potencial {v)

Figura 3. Voltamperograma de Sh en solucion de 5 mg L-* Sh (linea azul), 10 mg L-* Sb (linea roja), 15mg
L ! Sb (linea verde) y 15 mg L~ Sh (linea lila) en 0,5 mol L-*H3PQy, catodo de carbén vitreo; v =20 mV.s°
LE=-1.2V,E= 0.5V, Eox= 84,957 mV.

Asi mismo, en la Tabla 3 se pueden observar los resultados del limite de deteccion y
limite de cuantificacion que son de 1,45 mg L™! y 4,42 mg L™! respectivamente. Por otro
lado, en lo referente al coeficiente de variacion (CV), se pudo establecer que fue de 14,2%
(Tabla 4), lo cual indica que la precision del método es aceptable. Adicionalmente, la
exactitud del método obtenida a partir del % de recuperacion calculado (ecuacion 1)
utilizando la ecuacion de la recta (Figura 4) para una concentracion de 5ppm, se encuentra
dentro de los criterios de consideracidn establecidos, debido a que se determind una
recuperacion de 114 %, que se encuentra dentro de los parametros aceptados que son de
90 a 120%.
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16 y = 0,7405x + 0,5705
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Figura 4. Curva de calibracion nara la determinacion de Sh- con adicién de solucion estandar (5, 10, 15y
20 mg LY. Concentracidn de 3b {mg L77)

Tabla 3 . Resultados del limite de deteccién y limite de cuantificacion del método.

0,7405 | 5,089 | 5,056 | 5,885 | 5,022 | 5118 | 5,234 | 0,327 | 145 | 4,42

Fuente: Los autores

Tabla 4. Anlisis de precision del método.

X (ug/mL) Y (uA) f= YIX
5 4548 0,9096
5 4,612 0,9224
5 4,855 09710
5 6,221 1,2442
5 5,694 1,1388
5 5,339 1,0678
5 5,268 1,0536
5 5,166 1,0332
5 5,723 1,1446
10 8,825 0,8825
10 9,385 0,9385
10 6,979 0,6979
10 7,492 0,7492
10 6,733 0,6733
10 7,558 0,7558
10 7,050 0,7050
10 6,150 0,6150
10 7,473 0,7473
15 10,831 0,7221
15 11,614 0,7743
15 11,094 0,7396
15 11,590 0,7727
15 10,736 0,7157
15 11,689 0,7793
15 11,584 0,7723
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15 11,399 0,7599

15 10,223 0,6815

20 16,816 0,8408

20 16,294 0,8147

20 18,245 0,9123

20 17,357 0,8679

20 17,452 0,8726

20 18,047 0,9024

20 18,782 0,9391

20 18,639 0,9320

20 17,973 0,8987
Promedio de f 0,860
S 0,148
RSD 0,142
CV (%) 14,2

Conclusién Repetibilidad del método aceptable
Fuente: Los autores

CONCLUSIONES

Se logré determinar que el potencial del pico de oxidacion del antimonio en las
condiciones voltamétricas estudiadas fue de 84,96 mV. Por su parte, la linealidad del
método fue demostrada a partir del coeficiente de proporcionalidad de 0,9961 entre la
respuesta obtenida y la concentracion del analito. El coeficiente de variacion (CV)
obtenido tuvo un valor de 14,2%, lo cual indica que la precision del método es aceptable.
Por su parte la exactitud se encuentra dentro de los criterios de consideracion del método,
debido que se determind una recuperacion de 114 %. Adicionalmente se encontro que el
limite de deteccion y limite de cuantificacion corresponden a valores de 1,45 mg L™t y

4,42mg L !respectivamente.
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