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Resumen

Se utilizaron catodos de Au amalgamados con Hg para la generacion electroquimica del hidruro volatil de plomo,
PbH,. Se acoplo una celda electroquimica a un espectrometro de absorcion atomica, utilizando la sefial de absorbancia
del plomo como una medida de la eficiencia de produccion del hidruro y un enfoque univariado para optimizar
parametros operacionales. Comparado con otros catodos tradicionalmente utilizados, sobre catodos Au/Hg se obtuvo
mejor resistencia mecanica y tolerancia a iones interferentes en la cuantificacion de Pb. Se reporta limite de deteccion
de 0,02 pg.L"' (Sbl + 36) para Pb(II), bajo condiciones optimizadas en medio acuoso. La exactitud del método fue
determinada mediante la cuantificacion de Pb en un material de referencia de agua fluvial (SLRS-2 /National Research
Council Canada).

Palabras clave: Generacion electroquimica de Hidruro de Plomo; Espectroscopia de Absorcion Atomica.
Abstract

We have used amalgamated Au cathodes for electrochemical generation of volatile lead hydride, PbH,;. An
electrochemical cell was coupled to an atomic absorption spectrometer, using the lead absorbance signal as a measure of
production of volatile Pb hydride and univariate approach to optimize operational parameters. Cathode of Au/Hg showed
better mechanical resistance and better tolerance to interfering ions than other traditional cathodes. Under optimized
conditions, a 0.02 pg.L " (Sbl + 36) detection limit for Pb (II) is reported in aqueous solutions. The accuracy of the method
was determined by quantification of Pb in a river water material reference (SLRS-2/National Research Council Canada).

Keywords: Hydride of Lead Electrochemical Generation; Atomic Absorption

Introduccion

En la corteza terrestre el plomo (Pb) se presenta en forma de
rocas igneas y metamorficas en una concentracion de 13
mg.kg'l, o en rocas sedimentarias, las cuales, tienen
concentraciones de Pb de 10 a 20" mgkg”. Se adsorbe
fuertemente en suelos y sedimentos, y al llegar al organismo
entra por las vias respiratoria y digestiva (a través de la
comida 65 %), agua (20 %) y aire (15 %). Es considerado
un metal multisistémico que provoca varios tipos de
alteraciones en el organismo por su capacidad de formar
ligandos complejos con grupos tioles (-SH); ademas
interfiere en el metabolismo fosfocalcico dificultando el
transporte ionico en el interior de la célula. En el Sistema
Nervioso Periférico interviene en la liberacion de la acetil-
colina por la alteracion de su sintesis, lo que produce una
degeneracion axonal con desmielinizacion segmentaria y
disminuye la velocidad de conduccion de los impulsos

nerviosos®. Es uno de los metales que no tienen ninguna
funcion esencial en el cuerpo humano. La contaminacion
por plomo, incluso a niveles de trazas, genera alteraciones
que incluyen desde cambios metabdlicos, neuroldgicos,
neuro-desarrollo mental a genéticos'. De alli, la necesidad
de realizar controles de concentracion de esta especie y
desarrollar metodologias para su determinacién y cuanti-
ficacion en muestras bioldgicas y ambientales. Actualmente,
organismos internacionales como la Comunidad Europea
(EPA) y la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) han
establecido niveles maximos permitidos de plomo en
productos de consumo humano®” en el orden de los ng.L™,
lo que hace indispensable el desarrollo de técnica analiticas
selectivas que permitan alcanzar limites de deteccion cada
vez mas bajos.

Historicamente, diferentes técnicas espectroscopicas, tales
como: Espectroscopia de Absorcion Atomica con Llama
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(FAAS), Espectroscopia de Absorcion Atomica con Horno
de Grafito(GFAAS), Espectroscopia de Emision Optica
con Plasma Inductivamente Acoplado(ICP-OES) y Plasma
Inductivamente Acoplado con Espectrometria de Masa
(ICP-MS), han jugado un papel destacado en la
determinacion de trazas de metales, alcanzandose en una
gran variedad de muestras bajos limites de deteccion,
amplios rangos lineales y la determinacion multielemental
rapida (para el caso de ICP-OES, ICP-MS)°®. Sin
embargo, la exactitud y la reproducibilidad de los
resultados obtenidos mediante estas técnicas se ven
afectadas por la matriz en la que se encuentre el analito,
mas significativamente en el caso de muestras biologicas,
ya que normalmente la concentracion de las especies de
interés es muy baja 6 la matriz de la muestra es muy
compleja. Por ello, usualmente es necesario implementar
metodologias de pre-concentracion y/o de introduccion de
muestras en el espectrofotometro, que impliquen Ia
separacion efectiva del analito de la matriz’™°. En este
sentido, la generacion de vapor (VQG) es una técnica que
constituye un procedimiento ideal para la introduccion de
muestras en fase gaseosa, y su posterior determinacion por
Espectroscopia de Absorcion Atémica (VG-AAS),
presentando ventajas significativas respecto a la convén-
cional introduccion de muestras en fase liquida. La VG
envuelve la pre-concentracion del analito y separacion del
mismo de la matriz de la muestra, resultando en un
incremento en la sensibilidad de los analisis. Entre las
técnicas de introduccion de muestras en fase gaseosa se
pueden identificar cuatro grupos: i) generacion de
hidruros; ii) generacion de vapor frio; iii) reacciones de
volatilizacion por formacion de complejos volatiles y
alquilos y iv) otros tales como formaciéon de 6xidos y
haluros. Siendo la generacion de hidruros y la generacion
de vapor frio las mas ampliamente desarrolladas™*?. La
generacion de hidruros (HG) es un método de introduccion
de muestras, para la determinacion de elementos formado-
res de hidruros volatiles, tales como: As, Bi, Ge, Pb, Cd,
TIL, Sb, Se, Sn, Te. El cual consiste en la transformacion del
analito en un estado de oxidacion determinado en su
respectivo hidruro, por medio de una reaccién quimica 6
electroquimica®®, La primera implica la reaccion quimica
entre el analito en estado oxidado y un agente reductor,
conocida como generacion quimica de hidruros (ChQG); la
segunda conocida como generacion electroquimica de
hidruros (EcHG), implica la reduccion del analito sobre un
catodo mediante el flujo de electrones seguido de la
reaccion con atomos de hidrogeno, formados electroquimi-
camente sobre el mismo catodo, en una celda electro-
quimica™. La EcHG presenta ventajas relevantes respecto
a la tradicional ChG, debido a que los electrones
promotores de la reduccion del analito y los atomos de
hidrogeno necesarios para la formacion del hidruro se
originan en el catodo de una celda electroquimica. De esta

manera, los problemas inherentes a la ChG, asociados al
uso de agentes reductores, se eliminan completamente®**.
En los altimos afios, el desarrollo de la ECHG se ha basado
principalmente en el disefio de diferentes tipos de
generadores 6 celdas electroquimicas, que sean facilmente
acoplables con los equipos de espectroscopia existentes, y
la bsqueda de materiales catodicos con propiedades que
permitan solventar el efecto de aquellos iones que
interfieren en la cuantificacion del analito de interés, lo
cual se traduciria en alta eficiencia en la generacion de los
hidruros. Segin el material del catodo hay dos
clasificaciones generales; aquellos con alta capacidad de
absorcion de hidrogeno y de bajo sobrepotencial de
hidrogeno y aquellos con baja capacidad de absorcion de
hidrogeno y alto sobrepotencial de hidrogeno™. Los
materiales con bajo sobrepotencial de hidrogeno son utiles
debido a su tolerancia a las interferencias, pero a costa de
una baja eficiencia en la formacién de hidruro de interés.
Mientras materiales catodicos con alto sobrepotencial de
hidrogeno son mas propensos a interferencias pero son mas
eficientes y mas versatiles en lo que respecta a la formacion
de hidruro; desafortunadamente, algunos de estos catodos
presentan baja estabilidad mecanica y por lo tanto deben ser
reemplazados periodicamente™. La busqueda de materiales
catddicos convenientes para ECHG con sobrepotenciales de
hidrégeno adecuados, tolerancia a las interferencias y
suficiente estabilidad mecanica, es un reto en la literatura. En
este trabajo se reporta una metodologia para la generacion
electroquimica del hidruro de plomo, plumbano (PbH,),
utilizando un catodo de oro mecanicamente estable cuyo
sobrepotencial de hidrogeno se aumenté amalgamandolo con
mercurio. La eficacia de la metodologia se demostrd
mediante la determinacion de Pb por espectroscopia de
absorcion atdmica, en un material de referencia estandar.

Experimental
Reactivos

H,S04 (95-99%), HCI (37 %) y HNO; (99%) de Riedel-de
Haén. Patrones estandar de Pb(IT), Cd (ll), Zn(IT), Co(II),
Fe(Il), Ni(Il) 1.000 mgL"' grado espectroscopico de
Merck. Agua destilada y desmineralizada de 18 QM para
preparar soluciones, obtenida a partir de un Sistema de
agua Milli-Q. Argén y nitrogeno al 99,99 % de pureza.

Instrumental

Durante la reaccion electroquimica, se utilizd una fuente
de alimentacion Extech modelo 382202, operada en el
modo de corriente constante. Un espectrofotometro de
Absorcion Atomica Shimadzu AA-6300 (P/N 206-51800)
equipado con una celda de cuarzo tipo T, 14 cm de
longitud y 1,5 cm de diametro interno. Como fuentes de
radiacion se utilizaron lamparas de catodo hueco operadas a
10 mA, de Pb (283,3 nm) y de Hg (253,7 nm). La celda
electroquimica consta de'’: una camara tubular de vidrio (5,5
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cm’) donde se lleva a cabo la reaccion electroquimica, un
catodo (area 3 cm?) y un anodo de platino en forma de una
espiral (8 cm?) que rodea completamente el catodo. Este
disefio permite el facil intercambio del catodo, reduciendo el
tiempo requerido para el reemplazo 6 limpieza. La celda
posee dos puertos de vidrio, uno para inyeccion de la muestra
y otro, perpendicular al canal de inyeccion, donde se conecta
una corriente de argén para el transporte de las especies
gaseosas, producidas por la reaccion electroquimica, hacia un
separador gas-liquido y desde alli a la celda de atomizacion
de cuarzo para las mediciones.

Proceso de amalgamado del Au

Para el proceso de amalgamado, el alambre Au se limpid
con HNO; concentrado y se colocd en contacto con el
mercurio puro por 12 h; a tiempos mayores no se obtienen
resultados significativos.

2.4 Procedimiento analitico

La celda electroquimica se conect6 al espectrofotometro de
absorcion atdmica, a continuacién, una solucién que
contiene una concentracion conocida de plomo (3 mL), a
un pH constante, se inyect6 en la camara de vidrio tubular
y se inicid un flujo de gas Ar, a un valor ajustado
previamente. Para generar los productos gaseosos de
interés, se aplicO una corriente electrolitica constante.
Estos productos se introducen luego en la celda de
atomizacion de cuarzo, mediante un flujo de argon, a
través de un separador de gas-liquido para la disociacion
térmica y la deteccion de plomo. Se realizaron un total de
doce replicas en el procedimiento

La exactitud del método se evalué mediante el analisis del
material de referencia de agua fluvial (SLRS-2 /National
Research Council Canada), con una concentracion de Pb
certificada de 0,129 = 0,011 pug.L™'. Las muestras fueron
tratadas por 15 min con una solucién desionizada (1:1) de
HNO3-H5O, usando un digestor de microondas provisto

de recipientes de teflon cerrados, a fin de evitar perdida del
analito por volatilizacion. La solucion resultante se redujo
a un volumen de 1 mL por evaporacion. Esta solucion se
diluy¢ finalmente a 25 mL con una solucién 0,5 M HCI.

Resultados
Generacion de la especie volatil de plomo

Se evalud la intensidad de las sefiales de absorbancia de Pb
y Hg, luego de aplicar una corriente de 0,8 A sobre el
catodo Au/Hg, para la generacion electroquimica de las
especies volatiles respectivas. La figura 1, muestra las
senales de absorbancia generadas a partir de soluciones 1,5
mg.L" en Pb 6 Hg en 0,5 mol.L"' HCI, utilizando la celda
de cuarzo en caliente (2500 °C) y a temperatura ambiente.
Como puede verse a partir de la figura, no se obtuvo
deteccion de Pb utilizando la celda de cuarzo a temperatura
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Fig. 1: Sefial de absorbancia de Pb generada a partir de una
solucién 1,5 mgmL™ Pb (II) (a-b) y Hg(Il) (c-d) en HCI 0,5 M,
utilizando el tubo de cuarzo a temperatura ambiente y caliente (2500
°C). Velocidad del flujo de argén 50 mL.min™, corriente electrolitica
0,8 A. Catodo Au/Hg.

ambiente (figura 1la); la sefial fue practicamente
indistinguible de la linea de base. Mientras se observo
sefal apreciable de la absorbancia de Pb, cuando se calento
la celda de cuarzo (figura 1b). Este resultado sugiere que la
especie gaseosa de Pb generada en la celda electrolitica es
molecular, probablemente plumbano (PbH,)'. Por otra
parte, la generacion de especies volatiles de mercurio que
podrian provenir de la amalgama, y las cuales pueden
interferir con la generacion y deteccion del PbHy, no fue
evidente en los sistemas estudiados (figura lc-d). De
acuerdo con estos resultados el PbH, se puede generar
electroquimicamente sobre el catodo de Au/Hg; por lo cual
se decidi6 optimizar condiciones y evaluar el comporta-
miento catédico de este material en la generacion
electroquimica del hidruro de plomo en comparacion con
otros electrodos utilizados en nuestro laboratorio.

Optimizacion de condiciones experimentales

Material catédico: platino (Pt), oro (Au), carbon vitreo (CV) y
oro amalgamado (Auw/Hg) se evaluaron como materiales
catodicos. Los experimentos mostraron (figura 2), que la
intensidad de la sefial de absorbancia sobre los catodos
estudiados aumenta en el siguiente orden: Pt <Au < CV <
Avu/Hg. Basados en estos resultados, el electrodo Au/Hg fue
la mejor opcioén debido a su mayor rendimiento en lo que
respecta a la generacion de la especie volatil de Pb. Resultado
que hemos asociado al aumento en el sobrepotencial de
hidrogeno del Au una vez que se amalgama con Hg; lo que
proporciona la generacion de hidrogeno, necesaria para la
formacion del hidruro, a un potencial adecuado.
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Fig. 2: Efecto del material catodico en la sefial de absorbancia de
Pb, generada a partir de soluciones de 1,0 mg.L™" Pb(Il) en 0,5 M
HCI, velocidad de flujo 50 mL min™, corriente electrolitica 0,8 A.

Corriente electrolitica: se evaluo el efecto de la intensidad
de corriente electrolitica aplicada sobre el catodo Au/Hg en
la sefial de absorbancia del plomo. Se encontré que la
absorbancia aumenta para corrientes entre 0,1 a 0,8 A,
hasta que alcanza un valor cercano a 0,06 unidades de
absorbancia, y luego disminuir, sin llegar a cero (figura 3).
Teniendo en cuenta estos resultados se eligié una corriente
constante de 0,8 A como la adecuada para la generacion de
la especie volatil. Los resultados fueron reproducibles por
lo menos en doce (12) mediciones consecutivas, después
de lo cual el electrodo se sumergid en agua, se seco y se
utilizd para obtener diez mediciones mas, que fueron
similares en valor a las anteriores.

Electrolito soporte: se evaluaron soluciones de Pb a una
concentracion de 1,0 mg.mL'l, utilizando HCI, HNO; 6
H,SO4 como electrolito soporte. Para generar la especie
volatil se aplicd una corriente de 0,8 A sobre el catodo de
Au/Hg (tabla 1). La sefial de absorbancia de Pb obtenida
utilizando HNO;, fue 39 % menor que la obtenida en HCI,
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0,01 A
O T T T T
0 02 04 06 0.8 1 1,2 1.4
1A

Fig. 3: Efecto de la corriente electrolitica aplicada (A), sobre la sefial
de absorbancia de Pb generada a partir de soluciones de 1,0 mg L™
Pb, en HCI 0,5 M, velocidad de flujo 50 mL min’!. Sobre el catodo
Au/Hg.

lo cual hemos asociado a que el HNO; puede actuar como
un despolarizador catddico reduciendo asi la formacion de
hidrégeno necesaria para generar el hidruro volatil.
Ademas, las propiedades oxidantes del ion NO; y/o las
especies que pueden formarse por la reduccion del NO;
sobre el catodo (ej: NO,” 6 NOy,)), podrian inhibir la
eficiencia de la formacion del plumbano, reduciendo asi la
sefial de absorbancia del Pb. Las sefiales de absorbancia
obtenidas utilizando H,SO4; como electrolito soporte,
alcanzaron aproximadamente so6lo el 58 % de las obtenidas
utilizando HCI. Estos resultados sugieren que los acidos
muy oxidantes no son convenientes como -electrolitos
soportes en la generacion electroquimica de esta especie
volatil. La figura 4, muestra que la sefial de absorbancia
aumentod con el aumento de la concentraciéon de HCl y
alcanza un valor maximo en 0,6 mol.L™". Una solucion 0,5
mol.L™" de HCI fue seleccionada como electrolito soporte
en este trabajo.

Interferencias

El efecto de posibles iones interferentes en la generacion del
hidruro de Pb sobre el catodo Au/Hg, se estudio mediante la
preparacion de soluciones estandares en proporciones [Pb*":
Interferente] de: [1: 1], [1:10] y [1: 100]. Evaluando Cd*" y
Zn*"como interferentes (figura 5), se observd que en todas
las proporciones estudiadas, la sefial de absorbancia de Pb
disminuy6 aproximadamente en 8 % en comparacion a
cuando no estan presentes en solucion. Podemos considerar

Tabla 1: Efecto del tipo de electrolito soporte sobre la sefial de
absorbancia de Pb generada a partir de soluciones de 1,0 mg.L" Pb,
en HC1 0,5 M, velocidad de flujo 50 mL.min"'. Sobre catodo Au/Hg.

Electrolito Soporte  Absorbancia del Pb

HCl 0,0626
HNO; 0,0244
H,SO4 0,0363
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Fig. 4: Efecto de la concentracion de HCI, sobre la sefial de
absorbancia de Pb generada a partir de soluciones 1,0 mg.L" Pb,
velocidad de flujo 50 mL.min™. Sobre el catodo Au /Hg.



H Romero Bonilla, H Ayala Armijos, B Lapo Calderdon / Avances en Quimica 10(1), XX-YY (2015)

0,0582 1~

0,058

0,0578

,, Bin
00576 7

Absorbancia

0,074

0,0572

0,057 + : : 7
[1:1] [1:10] [1:100]

[Pb™ : Interferente]

Fig. 5: Efecto de iones Zn** y Cd*, como interferentes en el
medio de reaccion para la generacion del hidruro de Pb. Sobre el
catodo Au/Hg. Absorbancia en ausencia de interferente 0,0626.

que el catodo Au/Hg presenta buena tolerancia a estos
interferentes, ya que variaciones de menos del 10 % de la
absorbancia en presencia de interferentes se puede
considerar insignificante.

La interferencia de iones de metales de transicion en la
generacion electroquimica de especies volatiles, ha sido
criticamente estudiada por varios autores™ . Se estudio el
efecto de Cu®’, Fe’* y Ni*" como posibles interferentes en
la sefial de absorbancia del Pb (figura 6). Los resultados
muestran que la presencia entre 10-100 veces Fe'" origing
entre 40 % y 56 % de supresion de la sefial Pb, en
comparacion con una solucién libre de este ion. La
presencia Cu®" en una concentracion en solucion igual a la
de Pb™” no produjo cambio en la sefial, cuando la
concentracion de Cu®" se aumento 10 veces con respecto a
la concentracion de Pb, resultd en la disminucién del 22 %
en la sefial de absorbancia del Pb. Mientras que un
aumento de 100 veces la concentracion de Cu respecto a la
concentracion de Pb, disminuyd la sefal en un 38 %.
Presencia de Ni*" disminuy® las sefiales de absorbancia en
28 % para una relacion [Pb:Ni] de [1:10] y 49 % para una
relacion [1:100]. Comparando los resultados obtenidos con
reportados en la literatura'*® se observa que empleando
catodos de Au/Hg se logra disminuir los efectos de iones
interferentes en estas mediciones.

La reaccion de evolucion de hidrogeno, ademas de ser
necesaria para la generacion del hidruro volatil es una
reaccion competitiva en el medio de reaccion; su densidad de
corriente de intercambio ( j°) en medio 4cido sobre cada uno
de estos materiales, disminuye en el siguiente orden”®: Ni*? >
Fe’* > Cu”". A menor densidad de corriente de intercambio
menos electrocatalitico es el metal para la evolucion de
hidrogeno. La secuencia de valores de j° concuerda con el
orden en que los metales utilizados interfieren en la
generacion del hidruro. Esto apoya nuevamente la
hipétesis™?, que la modificacion de la superficie del catodo
por la forma reducida de interferentes, como los de algunos
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003 17 Fe
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Fig. 6: Efecto de iones Cu*" , Fe*'y Ni %" como interferentes en el

medio de reaccion para la generacion del hidruro de Pb. Sobre el
catodo Au/Hg. Absorbancia en ausencia de interferente 0,0626.

Absorbancia

metales de transicion, origina una disminucion del sobre-
potencial de hidrogeno del catodo.

Figuras de merito

Se construy6 una grafica de calibracion en un intervalo de
concentracién de plomo entre 1x10* — 2x10” mg.L™" (figura
7). El limite de deteccion calculado con base en la
variabilidad de una soluciéon de blanco (Sbl +3c) para diez
mediciones fue de 0,02 pug.L”, con reproducibilidad del 3 %
(% RSD) y una concentracion caracteristica de 0,027 ug.L™.
Se obtuvieron mejores resultados que los reportados sobre

. A . . 1718
catodos de carbon vitreo reticulado y cadmio™ .

Exactitud del método

La exactitud del método fue determinado mediante la
determinacion de Pb en un material de referencia de agua
fluvial (SLRS-2 /National Research Council Canadd), con
una concentracion de Pb certificada de 0,129+ 0,011 pg.L™.
El resultado promedio obtenido para Pb fue 0,133 £+ 0,018
ng.L". Valor que de acuerdo al analisis estadistico de la
prueba “t” al 95 % de confianza, no muestra diferencias
significativas con el valor reportado para el material
certificado.

0,030+
y=17,118x + 4E-05

R*=0,9998
0,025 1
=
20,0204
Zoms
0,010 4
0,005 1
0 . . , . ,
0 2,5 5.0 7.5 we 12,5 150 17.5

bt (BEIL)
Fig. 7: Curva de calibracion, concentraciéon de Pb*" versus
Absorbancia, sobre catodo de Au/Hg.
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Conclusiones

Se ha demostrado la generacion electroquimica de una
especie volatil de plomo, probablemente plumbano (PbHy),
sobre catodos de Au/Hg. Las sefiales de absorbancia de
plomo son criticamente dependientes de electrolito soporte,
corriente electrolitica y el material del catodo. El catodo de
Au amalgamado ofrecid6 mejor sensibilidad en las
mediciones, resistencia mecanica y tolerancia a ciertos
interferentes comparado con otros catodos tradicionalmente
reportados en la literatura. El método propuesto es menos
costoso que la generacion quimica ya que no requiere NaBH,
y permite la determinacion de plomo utilizando menores
cantidades de reactivos y de muestra.
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