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RESUMEN

Los procesos mas eficientes de remocidn de arsénico remueven en mayor cantidad el arsénico
en forma de arseniato (As(V)) en comparacién al arsenito (As(lll)), debido a ello, el tratamiento
de remocion de arsénico debe incluir una etapa de pre oxidacién para convertir el arsenito en
arseniato. Es por ello que en la presente tesis, se desarrolla y evalla un electrodo de fieltro de
grafito modificado con éxido de manganeso-cobalto para asi aplicarlo en la oxidacion de arsénico
(1) a arsénico (V) en sistemas acuosos. La preparacion de los electrodos se realiza mediante
electrodeposicién anddica evaluando parametros como la relacion molar Mn/Co, pH, potencial y
tiempo de deposicion. Se determind que los parametros de deposicion mas favorables para la
oxidacion de arsénico (1) a arsénico (V) son a 60 min, pH=3, 1,5 V y relacion molar de Mn/Co de
5:1. El electrodo modificado es caracterizado mediante voltametria ciclica, espectrofotometria
UV-visible por reflectancia difusa, microscopia electrdonica de barrido, difraccion de rayos X y
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier de reflectancia total atenuada. En la
evaluacion de las condiciones experimentales (pH y potencial de trabajo) para favorecer la
oxidacion del As(lll) a As(V) se determind que en medios de pH acidos se favorece la oxidacion
del As(lll) y se encontré menores tiempos de oxidacién del As(lll) a potenciales de trabajo de 2,5
V. Ademas, el fieltro de grafito modificado con éxidos mixtos de Mn-Co mostré una mayor
efectividad en la oxidacion del As(lll) a As(V) respecto al fieltro de grafito modificado solo con

oxidos de manganeso.
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1. Introduccion

El arsénico se encuentra en la naturaleza en forma de As(lll) y As(V), y su presencia depende de las
condiciones redox de su entorno siendo asi que en entornos oxidantes, el As(V) es predominante
mientras el As(lll) se encuentra en condiciones reductoras’. La toxicidad del arsénico depende del
estado de oxidacion. El As(lll) es de 25 a 60 veces mas tdxico y movil que el As(V)>>. Existe evidencia
suficiente que llevé a organismos como la Agencia Internacional de investigacién sobre el cancer (IARC) a
concluir que la ingesta crdnica de arsénico se asocia con el cancer de piel, ademas de que algunos
estudios indican una posible relaciéon entre la ingesta de arsénico inorganico con el cdncer de otros
drganos internos como el pulmén y rifidn, diabetes mellitus, anemia, desérdenes del sistema nervioso y
enfermedades vasculares®. Los casos mas serios de arsénico presente en fuentes de agua potable se ha
dado en paises como India, Bangladesh, Taiwan, Vietnam y Estados Unidos””’, ademés de varios paises
de América Latina como Perd, Argentina, Chile, México, Bolivia, El Salvador y Nicaragua®.

La existencia de arsénico en fuentes de agua en América Latina es principalmente a causa de factores
relacionados con la actividad humana, asociadas a las actividades minero-metalurgicas, y naturales de
origen geoldgico asociados a la actividad volcanica de la cordillera de los Andes®. En varias regiones del
Peru se presentaron incidentes de contaminacién por arsénico asociadas con la actividad volcanica de la
zona, los rios de los departamentos del sur del pais se presentaron entre los casos mas destacados. En
los que se han reportado trazas de arsénico de 0,2-0,5 mg As/L. Estos rios estan en los departamentos de
Moquegua (especialmente llo, que es abastecida por la laguna Aricota), Puno (rio Callacame y algunos
pozos) y Tacna (laguna Aricota y rios Caplina, Aruma, Callazas, Toquela, Locumba, Sama, Ancoma vy
Salado). Esta cantidad de As representa un gran riesgo a la salud publica pues sobrepasa los 10 pg/L de
arsénico que la OMS y la normatividad nacional recomienda (D.S. N2 031-2010-SA)™. Por otro lado, el
reporte publicado en 2004 de los analisis de calidad de agua potable de empresas prestadoras del Peru
indican la presencia de arsénico mayor a los 10 pg/L: SEDAJULIACA (Juliaca), SEDAPAR (Arequipa) ,
SEDAPAL (Lima), EPS Tacna (Tacna) y EPS llo (Moquegua) . Debido a eso, se requieren métodos de
tratamiento eficientes para la eliminacidn del arsénico para cumplir con la norma.

Los materiales de d6xido de manganeso han sido ampliamente investigados en el pasado y fueron
aplicados en una amplia gama de campos, como la de super-condensadores electroquimicos,
biosensores, las baterias de iones de litio, etc. Es debido a su abundancia natural y el bajo costo de los
oxidos de Mn, ademas de ser oxidantes relativamente fuertes en el medio ambiente, que son
reconocidos entre los materiales de electrodos mas prometedores'. Ademas, pueden controlar la
movilidad del hierro, el cobalto, el cromo y el arsénico, asi como de los compuestos organicos naturales

y antropogénicos™ '®. Sin embargo, la capacitancia de los electrodos de éxidos de manganeso, en
ultima instancia, esta limitada debido a su baja conductividad eléctrica. Para superar este inconveniente

es necesario depositarlo en la superficie de materiales conductores.

El fieltro de grafito (GF) se utiliza cominmente como electrodo debido a su buena conduccion
electréonica. Ademas, posee elevada area superficial y porosidad capaz de proporcionar abundantes sitios
de reaccidn redox a un costo relativamente bajo. Sin embargo, presenta algunas desventajas relevantes
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como su humectabilidad y actividad electroquimica en soluciones acuosas, debido a su naturaleza de
superficie hidréfoba y cinética pobre para reacciones redox"’ . Para ello, se adoptaran varios métodos de
modificacion para que la actividad electroquimica del fieltro de grafito pueda ser mejorada
notablemente.

Por otro lado, el Cos0, y otros oxidos a base de cobalto estdn atrayendo un interés considerable,

principalmente, debido a su excelente actividad electrocatalitica hacia diversos compuestos™2!. L

a
propiedad electrocatalitica de la pelicula de éxido de cobalto depende en gran medida del método de
deposicién. Estos métodos incluyen la descomposicién térmica, coprecipitacidon, procesos sol-gel, la
deposicién fisica de vapor y la deposicidn anddica. La electrodeposicién ofrece muchas ventajas
favorables de deposicidon; son relativamente mas rapidas y de bajo coste, y sus pardmetros de deposicion
son controlables. Las propiedades de las peliculas pueden verse afectadas por muchos parametros de
deposicién, tales como el pH del electrolito, el potencial de deposiciéon, el grosor de la pelicula y la

concentracion de electrdlitos.



2. Formulacidon del problema

El arsénico es un elemento traza cuya presencia en aguas naturales es considerada como una de las
amenazas ambientales mas graves a nivel mundial debido a su alta toxicidad sobre la salud humana.
Algunos tratamientos disponibles para remover al arsénico del agua son: la adsorcidn, el intercambio de

2% No obstante, los procesos de remocién de

iones, la precipitacidn, y la filtracién de membrana
arsénico mas eficientes remueven el arsénico en mayor proporcién en su forma de arseniato (As(V)) en
comparacién a la del arsenito (As(lll)), debido a que las especies de As(lll) se presentan eléctricamente
neutras y el As(V) se encuentran cargadas negativamente en condiciones de pH natural del agua®.
Debido a ello, se debe incluir una etapa de pre oxidacidn para convertir el arsenito en arseniato en el
proceso de remocion de arsénico, y asi proporcionar resultados aceptables en la eliminacién del
arsénico. La oxidacion del arsénico puede realizarse mediante aireacion simple (posiblemente tarde
varios dias) o agentes oxidantes como: ozono, hipoclorito, cloro, perdxido de hidrégeno, permanganato
de potasio, etc. Al momento de evaluar de qué forma se llevara a cabo la oxidacién del arsénico debe
tenerse en cuenta las cantidades de los productos requeridos, los costos, los lodos generados y los
riesgos presentes para la salud®. Por ello, es necesario desarrollar nuevos procesos de oxidacién del
arsenito a arseniato en sistemas acuosos que sean amigables con el ambiente y de bajo costo como una
etapa previa para el tratamiento de eliminacidn del arsénico, para asi proporcionar resultados
favorables. Esto es debido a la problematica que presentan los procesos mas utilizados y eficientes de
eliminacion de arsénico en sistemas acuosos ya que estos remueven en mayor cantidad el arsénico en
forma de arseniato (As(V)) en comparacion al arsenito (As(lll)). Debido a ello se plantea en la presente
tesis desarrollar y evaluar un electrodo de fieltro de grafito modificado con éxido de manganeso-cobalto
y aplicarlo en la oxidacién de arsénico (lIl) a arsénico (V) presente en sistemas acuosos.



3.1.

3. Objetivos

Objetivo general

Desarrollar y evaluar un electrodo de fieltro de grafito modificado con 6xido de manganeso-cobalto y

aplicarlo en la oxidacidn de arsénico (lll) a arsénico (V) presente sistemas acuosos.

3.2.

Objetivos especificos

Preparar electrodos de fieltro de grafito modificados con 6xidos de manganeso y dxidos mixtos
de Mn-Co, mediante electrodeposicidon anddica teniendo en cuenta pardmetros como la relacion
molar Mn/Co, el pH, el potencial y el tiempo de deposicion.

Caracterizar los electrodos modificados mediante técnicas de voltametria ciclica,
Espectrofotometria UV-visible por reflectancia difusa, microscopia electrdonica de barrido (SEM),
analisis de difraccion de rayos X (DRX) y espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
de reflectancia total atenuada (ATR-FTIR).

Evaluar las condiciones experimentales (pH y potencial de trabajo) que favorecen la oxidacion
del As(lIl) a As(V).

Determinar y comparar la concentracion de As(lll) oxidado haciendo uso de los fieltros de grafito
modificados con éxidos de manganeso y 6xidos mixtos de Mn-Co.



4. Marco teorico

4.1. Arsénico

4.1.1. Generalidades

El arsénico (As) es un metal toxico y su aparicion, distribucién, movilidad y formas dependen de la
interaccion de varios factores geoquimicos como las condiciones de pH, las reacciones de reduccidn-
oxidacidn, la distribucion de otras especies idnicas y la actividad microbiana®.

El arsénico total es la suma de arsénico particulado y arsénico soluble. El arsénico soluble se presenta en
dos formas: inorganica y orgdnica. El arsénico inorgdnico puede presentarse en el medio ambiente en
varias formas y estados de oxidacién (+5, +3, -3 y 0) pero se encuentra principalmente como arsenito
(As(lll)) o arseniato (As(V)). Las especies de arsénico organico incluyen formas como el &cido
monometilarsénico (MMA), &cido dimetilarsinico (DMA) y 6xido de trimetilarsina (TMAO)®. La
estructura quimica de algunos compuestos de arsénico esta representada en la Figura 1.

o)
OH~-AS—OH OH—As—OH
OH OH
Acido arsénico, arseniato Acido arsenioso, arsenito
0]
] CH;—As—CH
OH—As—CH; 0 :
| OH
OH
Acido monometilarsénico (MMA) Acido dimetilarsinico (DMA)

Figura 1. Estructura quimica de algunos compuestos de arsénico relevantes™..

El estado de oxidacidon y la forma en que se encuentra el arsénico inorganico dependen de las
condiciones redox y del pH del agua (Figura 2). En la quimica ambiental se usa pE en lugar de E;. El pE es
un numero adimensional que mide la tendencia de una especie quimica a adquirir electrones y se puede
relacionar facilmente con el E;, por pE=E;/0,0591V.

En general, el arsenito, la forma trivalente reducida [As(lll)], se encuentra normalmente en las aguas
subterraneas (condiciones anaerdbicas) y el arseniato, la forma pentavalente oxidada [As(V)] se
encuentra en las aguas superficiales (condiciones aerdbicas). Como As(V) se encuentra en cuatro formas
en solucién acuosa, dependiendo del pH: H;A4s0,, H,AsO, , HAsO;™ y ASOE’_. Del mismo modo, el



As(lll) existe en las formas: H3AsO3, HyAsO3 , HAsO%™ y AsO3~. Las formas iénicas del As(V) dominan

a pH> 3, y las del As(lll) son neutras a pH <9 e iénicas a pH> 9 (Figura 3)

32-34

1200 '

T

800
H,AsO,

400

T

Eh (mV)

-400

-800

I ]
o
H.AsQ, \

HAsO,>

20

10

Figura 2. Diagrama pE,- pH de las formas del arsénico en un sistema acuoso As-0, -H,0%.

% Especies

Arsenito
100

80 -

40 -

20

% Especies

100

80

60

40

20

Arseniato

HaAsQ,®

AsO,?

Figura 3. Especiacion del arsenito y arseniato en funcion de pH>.

10 1



La carga molecular neta del As(V) es negativa (-1 o -2) a niveles de pH naturales, lo que permite su
eliminaciéon con mayor eficiencia. Sin embargo, la carga neta del As(lll) es neutra a niveles de pH
naturales (6 a 9), esta forma no se elimina facilmente, por lo que la conversién del As(lll) a As(V) es un
elemento critico para cualquier proceso de tratamiento del arsénico.

4.1.2. Distribucion y problematica

El arsénico se encuentra frecuentemente en las aguas naturales. Tanto en las aguas superficiales
como en las aguas subterraneas, el arsénico inorganico es el mayormente encontrado y este proviene
de la disoluciéon de minerales, la erosidn y desintegracién de rocas, y de la deposicion atmosférica en
forma de aerosoles®. En diferentes regiones del mundo se han reportado concentraciones de arsénico
superiores a las normas aceptadas para el agua potable (Tabla 1 y Figura 4).

Tabla 1. Aguas subterrdneas de paises afectadas por arsénico®®

Continente Pais
Malasia, Arabia Saudita, Camboya, China, India, Filipinas, Irdn, Kazajstan, Japén, Laos,
Asia Afganistan, Nepal, Myanmar, Mongolia, Bangladesh, Tailandia, Sri Lanka, Pakistan,

Taiwan, Vietnam y Turquia.

Peru, Argentina, Chile, Dominica, México, Estados Unidos de América, Honduras, El

Ameérica ) )
Salvador, Nicaragua, Canaday Alaska
e Rumania, Bélgica, Alemania, Espafia, Austria, Croacia, Dinamarca, Hungria, Finlandia,
Francia, Rusia Grecia, Italia, Suecia, Reino Unido, Serbia, Suiza y Republica Checa
Africa Nigeria Camerun, Ghana, Zimbabue, Sudafrica y Etiopia
Oceania Nueva Zelanda y Australia
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Figura 4. Ocurrencia global de arsénico en el agua subterrdnea®®



La exposicidn prolongada de grandes cantidades de arsénico se ha transformado en un problema global,
dado que puede causar dafios permanentes a la salud. Aquel escenario es concretamente esencial en
paises como Bangladesh, India, Taiwdn, China, Finlandia, Japdn, Vietnam, Mongolia, Cambodia, Filipinas,
Nueva Zelanda, Nepal, Estados Unidos, México, Chile y Argentina, donde se sabe puede encontrarse
dicha exposiciéon® .

La problematica del arsénico es mas grave en los acuiferos aluviales y deltaicos de Bangladesh y el
occidente de Bengala, donde millones de personas beben agua con altos niveles de arsénico. UNICEF
reporté en 2006 que 1.6 millones (32%) de los 5 millones de pozos entubados probados hasta ese
momento presentan niveles de arsénico por encima de 50 pg/L. La mayoria de la poblacién afectada
vive en zonas rurales caracterizadas por una ausencia de sistemas centralizados de suministro de agua®.
La Oficina de Asia del Sur del Programa de Agua y Saneamiento (WSP-SA) estima que entre 20 y 40
millones de personas en Bangladesh ingieren niveles inseguros de arsénico en su agua diariamente; miles
ya han sido identificados con sintomas relacionados con el arsénico, y teme que su nimero pueda crecer
exponencialmente™.

Cantidades excesivamente altas de arsénico fueron halladas en algunos pozos en América Latina. La
presencia del arsénico, particularmente en las fuentes de agua dirigidas para el consumo humano, es
principalmente a causa de las actividades humanas que incluyen la refinacidon de metales por fundiciény
explotacién minera (Peru, Bolivia y Chile), factores naturales de origen geoldgico (Peru, Argentina, Chile y
México), procesos electroliticos para la obtenciéon de metales como cadmio y cinc (Brasil) y, en menor
proporcién, en la agricultura por el uso de plaguicidas arsenicales organicos (México)*’. El volcanismo
terciario y cuaternario desarrollado en la Cordillera de Los Andes es asociado como causa de la
concurrencia natural de arsénico en aguas subterraneas y superficiales en América Latina, proceso que
aun persiste y que se evidencia en aguas termales, géiseres, fumarolas, flujos de lava, y fendmenos
geotérmicos vinculados con el volcanismo Circumpacifico del llamado “Circulo de Fuego del Pacifico”®.

En un estudio realizado en 2012, se demostré que el contenido de arsénico es mayor al limite de 10
mg/L, establecido por la Organizacién Mundial de la Salud (OMS), en el agua potable en ciertos distritos
de Peru (Tabla 2) en el 86% (96 de 111 casos) de las muestras de agua subterranea (Figura 5). El 56% (62
de 111 casos) de las muestras el limite fue mayor al de Bangladesh de 50 mg/L, donde la concentracion
media era de 54,5 mg/L (rango de 0,1 a 93,1 mg/L). En los distritos de Caracoto y Juliaca, en el 96% (27
de 28 casos) de las muestras de agua subterranea el contenido de arsénico rebasaban al limite de la OMS
(Figura 6). De igual modo, todas las muestras de agua recolectadas en el tramo del rio Rimac, que
recorre la ciudad de Lima, presentaban contenidos de arsénico mayor al limite de la OMS®.



Tabla 2. Cantidades de arsénico presentes en diferentes distritos de Perti (2012)*.

Distrito Comunidad Tipo de Fuente N* De Concclen_t EIELIICS
muestras arsénico, ug/L
Achaya Agua subterrdnea 1 4.6
Rio Calapuja Rio 1 34
Achaya Ramis river Rio 3 16.9 (7.1-31.5)
Chuquillana Agua subterranea 2 2.9 (2.1-3.8)
Lluncha Agua subterrdnea 2 1.7 (0.1-3.4)
Ananea Ananea Agua subterrdnea 1 0.1
Caracoto Agua subterrdnea 20 67.0 (31.9-113.1)
Caracoto . .
Caracoto Abastecimiento de agua municipal 1 4.25
Chucuito La Raya Abastecimiento de agua municipal 1 0.1
Crucero Crucero Abastecimiento de agua municipal 1 0.1
Neéstor Cacergs Agua subterrénea 27 51.7 (1.6-154.8)
Juliaca Velazquez
Sector Palca Pampa Agua subterrdnea 1 150
Taparachi Agua subterrdnea 48 62.0(1.2-193.1)
La Oroya Abastecimiento de agua municipal 1 7.1
La Oroya Rio 5 7.7 (2.2-13.3)
La Oroya - — —
Yauli Abastecimiento de agua municipal 2 7.2 (4.3-10.1)
Yauli Corriente 1 0.1
Oasis Abastecimiento de agua municipal 3 2.5(0.9-4.2)
Lima Pampas Abastecimiento de agua municipal 2 3.5(3.3-3.6)
Rio Rimac Rio 14 21.7 (14.6-42.5)
Plateria Potojani Chico Agua subterranea 1 0.1
Collacachi Manantial 1 0.9
Collacachi Rio 1 5.8
Puno Collacachi Agua subterranea 2 1.65 (0.3-3.0)
Mi Peru Spring 1 0.1
Mi Peru Agua subterrdnea 1 0.82
San Anton San Anton Agua subterranea 2 52.5 (45.6-59.4)
Ramis Agua subterranea 3 29.6 (9.6—63.0)
Taraco - %
Ramis Rio 2 7.5 (1.4-13.6)
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4.1.3. Toxicidad del arsénico

La toxicidad a causa de un compuesto con arsénico para los humanos se relaciona en mayor parte a su
forma quimica en la que se encuentra presente, distinguiéndose dos grupos de compuestos: organicos e
inorganicos. El riesgo en la salud humana por arsénico se relaciona principalmente con la exposicién a
arsénico inorganico primordialmente en su forma de triéxido de arsénico (As,03;) o pentdxido de
arsénico (As,0s). La exposicion a compuestos de arsénico inorganico puede originar enfermedades como
lesiones y alteraciones dérmicas (relajamiento y dilatacién de los capilares cutdneos), vasculopatias
periféricas ("enfermedad del pie negro"), enfermedades respiratorias, cardiovasculares, neuroldgicas
(neuropatias periféricas) y diversas formas de cancer (higado, vejiga, rifion, pulmén y piel). Los
compuestos de As(lll) son, por lo general, los mas toxicos para los humanos, ya que presentan una
solubilidad en el agua de cuatro a diez veces mayor que los compuestos de As(V). Ademas de depender
del estado de oxidacién y la solubilidad en el medio bioldgico, la toxicidad de los compuestos de arsénico
se relacionan también con la velocidad de absorcion en las células, el estado fisico en el que se
encuentran, el tamafio presente y la velocidad de eliminacidn. La escala de toxicidad del arsénico,
entonces, decrece en el siguiente orden: AsH;> As>* orgdnico > As>* inorgdnico > As** inorgdnico > As”*
orgdnico > compuestos arsenicales y arsénico elemental™. Dentro de esta escala se puede observar que
la forma considerada como la mas tdxica es la arsina, seguida del arsenito, arsenatos y en menor medida
los compuestos organicos que contienen este elemento™®.

La toxicidad del As(lll) se debe en su mayor parte a su afinidad para unirse a los grupos sulfhidrilo de los
residuos de cisteina localizadas en las proteinas para posteriormente inactivarlas, haciendo de esta una
de las causas de mayor riesgo. Ademas, los compuesto del As(lll) interfieren con la sefalizacidn de las

células y proceden como irruptores enddcrinos a través de su unién a receptores hormonales*® ™. P

or
otro lado, la toxicidad del As(V) es causada esencialmente a que el arsenato es capaz de sustituir al grupo
fosfato, ya que ambos presentan estructuras andlogas diferenciandose en su estabilidad con sus ésteres.
Debido a ello, las enzimas son capaces de aceptar al arsenato e incluirlo en compuestos esenciales como
el ATP y, en consecuencia, entrar a las células mediante el sistema de transporte del fosfato para

posteriormente inhibir el proceso metabélico de fosforilacién oxidativa®®*®*°.

4.1.4. Oxidacion de As(III) a As(V)

La valencia y el tipo de especie de arsénico soluble tienen un efecto significativo en la remocion del
arsénico. Los compuestos de As(lll) son eléctricamente neutros, mientras que los de As(V) se encuentran
cargados negativamente a condiciones de pH natural del agua. Debido estas diferencias en sus
propiedades eléctricas las eficiencias de remocién para los compuestos de As(V) son en gran medida
mejor que las eficiencias de remocién de As(l11)*°. La carga neta negativa favorece la remocién de As(V)
por procesos de coprecipitacidn, adsorcion e intercambio anidénico. Debido a ello, para incrementar la
eficiencia de remocién cuando esta presente el As(lll) se debe incluir una etapa de pre-oxidacién a
formas de As(V) en el proceso de remocion de arsénico del agua por técnicas convencionales como la
coagulacién, adsorcién, coprecipitacion, ésmosis inversa, sedimentacion e intercambio idnico 31
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Los métodos para la oxidacion de As(lll) y las tecnologias aplicables para la eliminacion de arsénico en el
tratamiento del agua potable son diversos. La oxidacidn en presencia de aire u oxigeno puro ocurre
lentamente pero esta tasa de oxidacidon puede incrementar con la presencia de ozono, cloro,
hipoclorito, H,0,, etc. (Tabla 3) 32,

Tabla 3. Métodos para la oxidacion de As(lll).

Oxidante Resultados Referencia

25% de As(lll) se oxid6 en 5 dias al purgar una solucién que inicialmente

' Clifford et al.”®
Aire contenia 200 pg/L de As(lll) con aire. ifford et a

Oxigeno 19% de As(lll) se oxidé en 15 minutos en presencia de oxigeno puro en Béckelen y
puro un agua que inicialmente contenia 69 pg/L de As(Ill). Niessner.>*
Airey

Purgaron un agua subterranea que contenia As(lll) con aire y oxigeno

oxigeno Kim y Nriagu.”

ST puro y observaron que entre 54% y 57% de As(lll) se oxido en 5 dias.

En un agua subterranea que inicialmente contenia aproximadamente 40
o pug/L de As(lll) es completamente oxidado en presencia de O; en 20 Kim v Nrioau.5®
Zono . & . . imy Nriagu.

min. Sin embargo la oxidacién de As(lll) con O; es demasiado costosa y I

para su uso en paises en desarrollo debido al alto aporte de energia.

En una concentracidn inicial de As(lll) 40 mg/L y una relacién molar de

As a H,0, de 1a 4 la oxidacion total ocurrié dentro de los 10 minutos. s
H,0, Yang et al.

Debido al exceso necesario, el H,O, no es considerado como un

oxidante efectivo.

La oxidacion de As(lll) también es posible en presencia de arenas recubiertas con éxido de manganeso o
mediante procesos de oxidacidon avanzados. EIl KMnO, también se puede utilizar para la oxidacion de
As(lll). Se sugirid el tratamiento de aguas subterraneas anaerobias contaminadas de As(lll) con el uso de
KMnO, y arena de cuarzo recubierta con MnO,, ya que parecen ser los oxidantes mds prometedores,
pues permiten la oxidacion casi completa con un factor estequiométrico de reaccion menor a 1, pero
presenta el inconveniente de la produccién de lodos >>. También se realizaron experimentos sobre el uso
de Fe (lll) para la oxidacion de As(lll). La tasa de oxidacién de As(lll) en presencia de Fe(OH); es mucho
menor que la tasa de oxidacion medida en presencia de MnO,>’.

4.2. Fieltro de grafito

El fieltro de grafito es un material que se obtiene a partir de la carbonizacidn y posterior grafitizacion de
un conglomerado de fibras poliméricas, sean sintéticas o naturales. Las fibras mas utilizadas como
material de partida para los diferentes estudios cientificos son la de poliacrilonitrilo (PAN) y rayon
(Figura 7)%.
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Figura 7. (a)Informe de citas histdricas de Web of Science ™ sobre materiales precursores para
la elaboracion de fibras de carbono. (b) Costos de produccion de los electrodos de fieltro de
carbono en funcién a los costos de la fibra precursora®.

Existen considerables diferencias en las caracteristicas de estos dos materiales de fieltro de grafito
basados en diferentes precursores. Se encontré que el fieltro de grafito basado en PAN exhibe mejor
conductividad eléctrica y actividad electroquimica que su contraparte basada en rayén. Ambos fieltros
poseen una construccién similar, pero las caracteristicas en sus superficies especificas son diferentes. La
microestructura de las fibras del fieltro basada en PAN es lisa y sélida, mientras que la del fieltro basado
en rayén muestra una estructura irregular. El fieltro basado en raydn reacciona mas facilmente con el
oxigeno formando grupos C=0, esto sugiere la presencia de multiples defectos de superficie. Mientras
que el fieltro basado en PAN preferentemente forma grupos C-O y es mas resistente a la oxidacién. Se
cree que la interacciéon de oxigeno mds extensa en el fieltro de rayén se debe a su estructura
microcristalina®.

Entre los materiales alternativos de substrato, el fieltro de grafito ha atraido mucha atencion debido a
su alta estabilidad estructural, alta conductividad electrénica, gran superficie especifica (Figura 8),
considerable volumen de poro capaz de proporcionar abundantes sitios de reaccién redox y un costo
relativamente bajo.

Figura 8.Imdgen SEM de fibras GF"’.
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Sin embargo, presenta  algunas desventajas relevantes como su humectabilidad y actividad
electroquimica en soluciones acuosas, debido a su naturaleza de superficie hidréfoba, ya que presenta
un alto dngulo de contacto (Figura 9), y cinética pobre para reacciones de reduccién y oxidacidn. En el
esfuerzo por hacer mas activos los electrodos GF, se han adoptado varios métodos de modificacién en
diversas condiciones. Después del proceso de modificacidn, la actividad electroquimica del GF podria ser
mejorada notablemente®’.

Figura 9. Imagen de una gota de agua sobre fieltro de grafito, tomada 30 s después de que la
gota de agua fuera depositada en la superficie del fieltro’.

Los tratamientos mas utilizados para hacer mas activos los electrodos GF son la activacion térmica, la
oxidacién electroquimica y el tratamiento con acido sulfurico. El objetivo principal es introducir grupos
funcionales oxigenados en la superficie de la fibra para mejorar la humectabilidad del GF hacia el
electrolito y aumentar el nimero de sitios activos para realizar las reacciones redox®.

Yue Zhang et al.,*" realizaron un estudio de comparacién de los efectos de realizar pretratamientos
sobre fieltros de grafito basados en PAN: la Figura 10 muestra las curvas CV de diferentes fieltros de
grafito en solucién AQDS (Acido 9,10-antraquinona-2,7-disulfénico). Sus resultados indicaron que en la
reaccion de reduccidn AQDS, el orden de la actividad electroquimica es: tratamiento térmico>
tratamiento acido> 180°C-15 h> 700°C-10 h> 200°C-15 h> sin tratamiento. Ademas, reportaron que la
AE, presenta el siguiente orden: sin tratamiento < tratamiento acido < tratamiento térmico <180°C-15 h
<700°C-10 h <200°C-10 h, deduciendo que el pretratamiento mejora la actividad del fieltro de grafito y
disminuye la reversibilidad de la reaccién redox de AQDS®".

En el estudio realizado por Yue Zhang et al.®!, reportaron para el fieltro de grafito no tratado una
densidad de corriente maxima del pico anddico (O,) de 0,96 mA/cm? y del pico catodico (R;) de 1,26
mA/cm?. Huskinson et al.®” encontraron que la densidad de corriente de los picos redox en las mismas
condiciones de un electrodo de vidrio-carbono son 180 y 250 pmA/cm? para el pico anédico y catddico,
respectivamente. De lo reportado se observa que la densidad de corriente aparente del fieltro de grafito
es mayor que el electrodo de vidrio-carbono, concluyendo una mejor actividad electroquimica para el
primero.
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Figura 10. Curvas CV de diferentes fieltros de grafito en solucién AQDS®".

4.3. Electrodeposicion

La electrodeposiciéon es un método de modificacién de superficie convencional bien conocido para
mejorar las caracteristicas superficiales, decorativas y funcionales, de una amplia variedad de materiales.
En los procesos de electrodeposicidn, la reaccion quimica alrededor del drea del electrodo ocurre de una
manera mas complicada de lo que parece en la préctica. Las reacciones involucradas en el proceso de
descarga de iones bajo la influencia de un campo eléctrico son el transporte de iones hidratados hacia la
superficie del catodo, la alineacidon de moléculas de agua en la capa de difusién, la deshidratacién en la
capa de Helmholtz, la descarga seguida de la adsorcidn de los iones en la superficie del cdtodo como ad-
atomos, difusidn superficial y su incorporacidon en la red cristalina de un punto de crecimiento. El
proceso se puede mostrar en la Figura 11%,

La deposicién de metales sobre la superficie de GF ha sido utilizada en los ultimos afos para mejorar
considerablemente su rendimiento electroquimico, a través de la mejora de su conductividad eléctrica.
Existen numerosos métodos de preparacion de electrodos, la mayoria basados en reacciones quimicas,
los cuales se pueden agrupar en tres grandes grupos: por impregnacion, microemulsién y coloidales. La
electrodeposicion ofrece muchas ventajas como la ubicacién selectiva de los depdsitos en zonas
accesibles al electrolito y pardmetros de deposicion controlables como el pH de los electrolitos, el
potencial de deposicién, tiempo de deposicion y la concentracion de electrolitos. Otra ventaja es que se
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pueden depositar peliculas uniformes sobre sustratos que presentan formas complejas con un alto
grado de reproducibilidad, y se pueden controlar con precisién el grosor de la pelicula simplemente
cambiando la carga eléctrica suministrada. Ademas, las bajas temperaturas (a menudo la temperatura
ambiente) en las que se realiza la deposicidn electroquimica minimizan la interdifusién. La composicién y
defectos quimicos son controlados a través del sobrepotencial aplicado y la técnica no requiere la

inversion de grandes sumas de dinero®.
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Figura 11. Representacion esquemdtica de la deposicion catddica de metales®.

4.4. Oxidos de manganeso y cobalto

Los procedimientos convencionales de remocion de arsénico generalmente implican un pretratamiento
para la oxidacion del arsenito, seguido de un proceso de adsorcidn o co-precipitacion del arseniato.
Aunque la oxidacién de arsenito puede lograrse mediante el uso de algunos oxidantes como el peréxido
de hidrégeno, cloro y TiO,, estos oxidantes desafortunadamente no son amigables con el medio
ambiente. Por lo contrario, algunos oxidantes naturales han recibido una atencién creciente en los
Gltimos afios para la remocidn de arsenito debido a que pueden formar un sistema autolimpiable®. Se
informd que los déxidos de manganeso oxidaban facilmente muchos contaminantes reducidos sean
organicos o inorganicos en medio acuoso, como el cromo v el arsenito®®. La oxidacién del arsenito es un
proceso complicado ya que la reaccion se produce en la solucidn y en la superficie de los oxidantes,
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incluso puede ingresar en la estructura del oxidante y fijarse como una parte del oxidante
permanentemente. Xiu-juan Li et al, transformaron el 90% del arsenito de sodio en arseniato con a -
MnO, en las condiciones de 25 ° Cy pH 6,0; de todo el arseniato el 36,6% se adsorbié y el 28,9% se fijo
en el a -Mn0,”. Los éxidos de manganeso pueden oxidar al arsenito de acuerdo al siguiente sistema
redox®’:

HsAsO; + MnO, + H* — H,AsO; + Mn?t + H,0 E° = 0,67V
H3AsO; + 2MnOOH + 2H* — HAsO2™ + 2Mn?* +3H,0 E° = 0,95V

Los 6xidos de manganeso se encuentran naturalmente en suelos, acuiferos, sistemas ocednicos y
acudticos, y se consideran agentes oxidantes naturales importantes, con medias potenciales reductivas
de 1,50 y 1,23 V para MnOOH y MnO,, respectivamente.®® La abundancia natural y el bajo costo del
Oxido de Mn, junto con su satisfactorio almacenamiento de energia y compatibilidad ambiental, lo han
convertido en uno de los materiales de electrodos mas prometedores para los pseudocondensadores.

Se han comenzado a desarrollar métodos para producir electrodos de 6xido de Mn con propiedades
pseudocapacitivas. Estos métodos incluyen la descomposicion térmica, coprecipitacion, procesos sol-gel,
deposicion fisica de vapor y deposicion anddica®. En particular, El MnO, ha sido investigado como un
material prometedor como electrodo en baterias y supercondensadores electroquimicos. Las
caracteristicas electroquimicas de los materiales basados en MnO, dependen fuertemente de sus
parametros estructurales tales como morfologia, tamafio de particula y densidad aparente®.

Para la electrodeposicidn anddica de la pelicula fina de MnO,, la electrooxidacion de las especies de Mn
() ocurre en las superficies del anodo, como se muestra a continuacién:

Mn?* + 2H,0 & MnO, + 4H* + 2e~ E° = —1,23V

Pang et al.’”’ prepararon el primer electrodo de pelicula fina de MnO, electrodepositada
potenciosticamente. Esto fue seguido por estudios enfocados en variar los pardametros de deposicion
para obtener peliculas delgadas de MnO, con un amplio rango de contenido de agua, estados de
oxidacion y area superficial Brunauer-Emmett-Teller (BET), para asi lograr un mejor rendimiento
electroquimico. Los materiales de electrodos con estructuras tridimensionales (3D) y mesoporosas son
deseables por la penetracién de los electrolitos y reactivos en toda la matriz del electrodo. El crecimiento
morfoldgico controlado ha atraido mucho interés para obtener sitios electroactivos mas accesibles y
longitudes de difusidon de cation mas cortas en los electrodos de MnO,. Esto se obtiene controlando los
parametros de deposicién, rellenando las membranas de la plantilla, o usando sustratos nanoporosos’*.

Los avances en el desarrollo de los supercondensadores basados en MnQO, estan restringidos debido a
limitaciones que presentan los electrodos de MnO,; capacitancia especifica limitada (baja densidad de
energia), falta de estabilidad estructural y ciclabilidad a largo plazo. La mejora que se persigue en los
materiales activos se refiere principalmente a una alta capacidad reversible, flexibilidad y la estabilidad
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estructural, difusién rapida del cation en altas tasas de carga/descarga y proteccion del medio
ambiente”.

El manganeso puede existir como una variedad de dxidos estables (MnO, Mn;0,;, Mn,0;, MnO,) vy
cristalizar en diferentes tipos de estructuras cristalinas. Asociado con una amplia diversidad de formas de
cristal, defecto quimico, morfologia, porosidad y texturas, los 6xidos de manganeso exhiben una
variedad de propiedades electroquimicas distintas. Estos pardametros estructurales influyen en las
propiedades electroquimicas de los electrodos basados en éxidos de manganeso’.

Se han dedicado grandes esfuerzos para ajustar las condiciones de sintesis para obtener 6xidos de
manganeso con morfologias deseables y estructuras cristalinas para mejorar las caracteristicas de
potencia y capacitancia posteriores. La capacitancia de los electrodos de MnO, gruesos esta en ultima

instancia limitada por la mala conductividad eléctrica de MnO,. En este caso, la incorporacién de otros
elementos metalicos a compuestos de MnO, también se ha estudiado ampliamente en los ultimos afios
para mejorar su conductividad eléctrica y capacidad de almacenamiento de carga. La modificacién
quimica de los electrodos de MnO, se puede dividir generalmente en dos tipos. El primer tipo es el
desarrollo de electrodos de éxido mixto pues el MnO, se puede dopar con otros metales de transicion,
como Ni, Cu, Fe, V, Co, Mo y Ru. La manipulacién de los defectos quimicos tiene una influencia
significativa en la conductividad electrénica. El segundo tipo para mejorar la baja conductividad eléctrica
de los electrodos de MnO, es depositar una fina capa de MnO, sobre la superficie de una estructura
porosa y conductora electrdnica con alta area superficial .

Los 6xidos de cobalto son excelentes candidatos para materiales aplicados como supercondensadores
electroquimicos. Los materiales basados en aleaciones de Co-Mn se perfilan prometedores dentro de los
materiales ferromagnéticos. Wei et al.”> han producido recubrimientos de éxidos de Mn-Co y han
estudiado sus propiedades eléctricas y resistencia a la oxidacidn. Se realizé estudios sobre la
composicion quimica y morfologia de las aleaciones ternarias de Mn-Ni-Co, para comprender mejor sus
propiedades estructurales y magnéticas de este material preparado por electrodeposiciéon’.

Los estudios recientes en supercondensadores han demostrado que el dopaje de pequefias cantidades
de Co puede estabilizar el comportamiento redox del 6xido de manganeso, inhibir la disolucion anddica y
mejorar la estabilidad ciclica. Prasad y Miura depositaron dxidos nanoestructurados y microporosos de
cobalto-manganeso en sustratos de acero inoxidable de bajo costo por métodos potenciodindmicos y
encontraron que la adicidn de 6xido de Co tiene un impacto beneficioso en la mejora de capacitancias
especificas de MnO,”*. Palmieria et al.”® doparon éxido de manganeso con cobalto y lo funcionalizaron
con nanotubos de carbono permitiéndoles obtener un dnodo de alto rendimiento como bateria de
iones de litio. Por otro lado, los electrodos de NiCo,0, / GF poseen una capacidad de velocidad
alentadora y estabilidad ciclica atribuida a la estructura del NiCo,0,4 que funciona sinérgicamente con el
sustrato de GF para lograr una excelente conductividad de electrones y una mayor difusividad de iones.
Por lo tanto, el electrodo sintetizado de NiCo,0, / GF libre de aglutinante es un candidato prometedor
para los pseudocondensadores de alto rendimiento””.

18



4.5. Meétodos de caracterizacion

Para realizar la caracterizacidn de los electrodos de fieltro de grafito modificados y la oxidacién de
arsénico (lll) a arsénico (V) presente en sistemas acuosos es necesario el uso de varias técnicas como son
la espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis), espectroscopia UV-visible por reflectancia difusa (DR UV-
Vis), espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier de reflectancia total atenuada (ATR-FTIR),
voltametria ciclica (CV), microscopia electrénica de barrido (SEM), espectroscopia de energia dispersiva
(EDS)y difraccion de rayos X (DRX). En este apartado se realizara una descripcion de estas técnicas.

4.5.1. Técnica utilizada para el seguimiento de la oxidacion As(III) a As(V) en
sistemas acuosos

Algunas técnicas instrumentales convencionales usadas para la deteccion de arsénico incluyen la
Espectrometria de fluorescencia atdmica (AFS), Espectrometria de Masas con Plasma Acoplado
Inductivamente (ICP-MS), Espectrometria de absorcién atdmica con generacion de hidruros (HG-AAS),
Espectrometria de absorcion atémica electrotérmica (ETAAS), Espectrometria de Masas con Plasma
Acoplado Inductivamente y con flujo de inyeccion y generacion de hidruros (FI-HG-ICP-MS),
voltamperometria de arrastre anddico (ASV), voltamperometria de extraccién catédica (CSV) utilizando
un electrodo colgante gota mercurio, etc. Aunque los métodos anteriores poseen bajos rangos de
deteccién, las desventajas presentes tales como la falta de rendimiento in situ, alto costo y el requisito
de profesionales altamente entrenados limitan sus aplicaciones’®.

4.5.1.1. Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis)

Dentro de las técnicas de espectroscopia de absorcidn se encuentra la espectroscopia UV-Vis, la cual se
fundamenta en la promocién del paso de un electrén a partir de un orbital molecular fundamental a un
orbital excitado a causa de la resonancia correspondiente a los niveles de energia molecular. Dicho de
otro modo, se generan transiciones de electrones a partir de niveles ocupados de menor energia
(HOMO) a niveles desocupados de mayor energia (LUMO). El rango visible se encuentra entre los 380 a
los 750 nm, en tanto que el rango del ultravioleta cercano comprende longitudes de onda de los 190 a
380 nm”.

El molibdeno forma el llamado complejo de arsenomolibdato con arseniato para dar un color azul
intenso en condiciones reductivas. Este complejo de arsenomolibdato presenta una absorbancia entre
700 y 880 nm. Dado que el desarrollo de este color azul es muy estable y corresponde a la concentracién
del ion arseniato, muchos investigadores estudiaron el andlisis cuantitativo de As(V) mediante
espectrofotometria®®. Dasgupta et al. (2002) presentaron un procedimiento fotométrico automatizado
que permite el analisis de As in situ a niveles de ppm a ppb. El As(lll) se separa del As(V) y P (V) en una
resina de intercambio aniénico, y a continuacidon se oxida y se transforma en el complejo azul
arsenomolibdato®. Lenoble et al. (2003) han utilizado el complejo azul de molibdeno como un método
sensible para detectar As(V) a bajas concentraciones en aguas dulces. Descubrieron que los valores de
absorbancia mas altos del complejo de arsenomolibdato se observaron a 870 nm (Figura 12 (a)) y se
mantuvo estable después de 50 min. (Figura 12 (b)). Una disminucidon del pH o un cambio en la
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absorbance

concentracién del reactivo (se usd (NH4)sMo;0,.4H,0 en H,SO,;) permite disminuir este tiempo de
formacién, pero perjudica la estabilidad del complejo: se puede producir una reaccién de precipitacion
que perturba la formacién del complejo?.
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Figura 12. (a)Absorbancia para [As(V)] =2x10"M, T=20£1°C formacion del complejo en 1h. (b)
Formacidn del complejo en funcién al tiempo, [As(V)] =2x10°M, T=20%1 °C, A=870 nm*%.

4.5.2. Espectroscopia UV-visible por reflectancia difusa (DR UV-Vis)

La espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa es una técnica no invasiva utilizada para describir el
comportamiento electrénico de las especies metalicas y orgdnicas presentes en el material a analizar en
el rango de longitudes de onda entre 190 nm y 800 nm, siempre que estas cumplan con la condicidn de
presentar entre sus niveles moleculares transiciones que se encuentran espaciadas por energias del
orden de la regidn UV y/o visible de la radiacién electromagnética. A través de los espectros de
absorcién del sdélido estudiado se puede conseguir informacidn sobre las posibles transiciones
electrénicas entre la banda de conduccién y la banda de valencia, para asi realizar la determinacién de la
energia correspondiente a la brecha energética entre estas bandas. El espectro obtenido tiene una serie
de bandas cuya intensidad no tiene una relacién directa con la concentracion, como sucede en los
espectros de absorcidn en muestras liquidas. La intensidad depende de la absortividad de la muestra a
una longitud de onda concreta. La reflectancia difusa se explica por la teoria de Kubelka-Munk’®.

La radiacion que incide sobre la superficie de las muestras penetra en algunas moléculas y esta puede ser
absorbida en parte, internamente reflejada, directamente reflejada (reflexion especular) o difundida en
todas las direcciones; este ultimo es el principio en que se basa la espectroscopia de reflectancia difusa
(Figura 13). Las medidas de reflectancia comprende un componente de reflexiéon especular, el cual
genera escasa informacion sobre la composicidn, y otro componente de reflexion difusa, el cual genera
informacién valiosa acerca de la composicién o naturaleza de la muestra®.
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Figura 13. Fendmenos producidos por la radiacion incidente hacia la muestra.®?

4.5.3. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia FTIR es una técnica muy utilizada y conocida que proporciona informacién cuantitativa
y cualitativa sobre la estructura de un compuesto (grupos funcionales presentes). Cada molécula
presenta una serie de bandas de absorcidn y ellas a su vez corresponden a un movimiento de vibracién

de un enlace especifico; este grupo de bandas es conocido como "huella dactilar" ®.

La regién del infrarrojo del espectro comprende nimeros de onda que varia entre 14300 y 10 cm™ o

longitudes de onda de 700 a 10° nm. De acuerdo a las técnicas y aplicacidn, se ve conveniente dividir el
espectro infrarrojo en tres regiones: infrarrojo cercano, medio y lejano, como indica la Tabla 4.

Tabla 4. Regiones del espectro IR®.

Regidn Transicion Longitud de onda Numero de onda
fnq -1
caracteristica (nm) (cm™)
Infrarrojo cercano | Sobretonosy combinaciones 700 - 2500 14300 - 4000
Infrarrojo medio Vibraciones fundamentales 2500 - 5x10° 4000 - 200
Infrarrojo lejano Rotaciones 5x10°- 10° 200-10

La espectroscopia FTIR se basa en los movimientos vibracionales de los enlaces. Estos se originan a partir
de la excitacién de los grupos moleculares generados por la incidencia del haz IR sobre la molécula. Los
movimientos vibracionales pueden ser de tensidén o flexidn; los movimientos vibracionales de tensién
generan un estrechamiento o estiramiento del enlace, mientras que los movimientos vibracionales de
flexion generan una deformacion en el enlace. Los movimientos vibracionales pueden ser simétricos y
antisimétricos cuando el nimero de dtomos que conforman un enlace es de tres o mas ®. Hay cuatro
técnicas principales de muestreo en FTIR; transmisién, reflectancia total atenuada (ATR), reflexidn
especular y reflectancia difusa, cada técnica tiene fortalezas y debilidades que motivan su uso para

muestras especificas®.
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4.5.3.1.  Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier de reflectancia total
atenuada (ATR-FTIR)

La espectroscopia ATR-FTIR es una técnica simple, directa, flexible y permite el estudio de superficies in
situ. Se desarrolla mediante el paso de un haz de radiacion infrarroja (IR) a través de un cristal ATR
transmisor, el cual posee un alto indice de refraccién (Figura 14). La muestra se encuentra sobre el cristal
ATR transmisor y es importante que haya un contacto adecuado entre ellos, debido a que el haz IR
incidente se refleja varias veces en su paso a través del cristal y esta es en parte absorbida a frecuencias
caracteristicas por la superficie de la muestra. Sélidos que encajan bien en ATR incluyen muestras sélidas
homogéneas, la capa superficial de un sélido multicapa o el recubrimiento sobre un sélido. Incluso los
solidos duros de forma irregular se pueden analizar utilizando un material de cristal ATR duro como el
diamante®.

superficie

cristal
(SeZn)

muestra

Figura 14. Reflexién total interna empleando un sistema ATR®.

4.5.4. Voltametria ciclica (CV)

La voltametria ciclica es una de las técnicas que mas se emplea para estudiar los mecanismos de
reaccién, a consecuencia de que proporciona informacion rapida relacionada a la determinacién de
pardmetros termodindmicos y al comportamiento redox de las especies que participan en las reacciones
quimicas (reacciones quimicas acopladas y mecanismos de reaccion). Es posible explicar mecanismos de
reaccidon y detectar la presencia de especies intermedias en los procesos redox ya que esta técnica
permite electrolizar una especie e invertir el potencial para comprobar la formacidon de su par redox.
Ademads, es posible estudiar la cinética de las reacciones variando la velocidad de barrido. El
voltamperograma resultante del analisis de una muestra con dos o mas analitos presentes no es
necesariamente la suma de los voltamperogramas individuales correspondiente a cada analito®®.

En la Figura 15 se muestra un ejemplo de voltamperograma, que es un grafico que muestra la variacion
de la corriente versus el voltaje aplicado, donde se sefialan los pardmetros mas importantes como la
intensidad de corriente del pico anddico (I°,), intensidad de corriente del pico catddico (I,), potencial del
pico anddico (E%,), potencial del pico catédico (ES,) y el potencial del semipico (Eyy,).
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Figura 15. Voltamperograma ciclico de acuerdo al convenio por la IUPAC®.

La relacién entre el perfil de la intensidad de corriente obtenida, la concentracién de la especie
electroactiva y velocidad de barrido esta definida por la ecuacién de Randles — Sevcik:

i, = (2,686.10%).n%2.A.C. DY/2.v1/2(a25°C)

Dénde:

ip = intensidad de corriente de pico [A]

n = numero de electrones transferidos

D = coeficiente de difusién de la especie electroactiva [cm®.s™]

A = area superficial del electrodo [cm?]

C = concentracion de la especie electroactiva [mol.cm™]

v = velocidad de barrido [V.s7]

Se presenta el perfil de una linea recta para la gréficade i, = f (v'?) si el sistema es reversible. A partir
de la pendiente de la recta se extrae informacidn analitica como el valor del coeficiente de difusién de la
especie electroactiva o el nimero de electrones intercambiados. Mientras el sistema continte siendo
reversible, la intensidad de corriente del pico serd directamente proporcional a la raiz cuadrada de la
velocidad de barrido. Por otro lado, si la especie electroactiva esta siendo adsorbida en la estructura del
electrodo, el sistema es considerado cuasireversible .
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Un sistema es capaz de exponer un comportamiento reversible, cuasireversible o totalmente
irreversible. En la Tabla 5 se muestra distintos criterios de diagndstico para reacciones reversibles y
cuasi-reversibles. Uno de los principales criterios para determinar la reversibilidad de un sistema se
fundamenta en realizar el cociente de las intensidades de corriente del pico anddico y del pico catddico a
diversas velocidades de barrido. El caso sea una electrorreduccién se debe cumplir que ig/if =11y
para una electrooxidacién se debe cumplir que if/iap =1 ¥, Ademas, en el caso de una reaccién de
electrodo reversible, las intensidades de la corriente de los picos anddico y catddico son iguales en valor
aproximadamente, pero de signos contrarios. En una reaccién reversible a 25°C, la diferencia de los
potenciales de pico, AE,, es de esperarse que sea:

0.0592
AE, = |Epa _Epcl T
Donde n es el nimero de electrones que intervienen en la semirreaccién. Cuando se da como resultado
un AE, que excede el valor esperado el sistema es considerado irreversible, esto ocurre debido a las
propiedades cinéticas en la transferencia de electrones®’.

Tabla 5. Criterios de diagndstico para reacciones reversibles y cuasi-reversibles.*

Parametro Caso reversible Caso Pseudo reversible
AE, = |Epa_EpC| = 59/n mV >59/n mV
Ipa/lpC 1 1
Ip Proporcional a vY/? Aumenta con v
Epa Y Epc Independiente v Varia con v

4.5.5. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

El microscopio electrénico de barrido es un instrumento que permite la caracterizacién y observacion
superficial de materiales de naturaleza inorgdnica u orgdnica. EI microscopio SEM estd constituido por
una cdmara en cuya base se coloca la muestra a observar, con la superficie de observacién hacia arriba.
Funciona por una fuente que produce un haz de electrones, esta puede ser un cafidn electrdnico. Se
aplica un potencial eléctrico al cafidn electrénico que acelera el haz de electrones dirigido hacia una
columna, mediante lentes electromagnéticas éste haz de electrones es focalizado sobre la muestra. Los
electrones colisionan e interactian con la muestra originando diversas sefiales que son recolectadas de
acuerdo a los detectores y a la sefial presente (Figura 16)®.
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Figura 16. Estructura bdsica de un SEM.

Las dos interacciones principales en la microscopia de barrido, son la emisién de electrones secundarios,
de baja energia, y la emisidn de electrones retrodispersados, de alta energia. Con la seial del detector de
electrones secundarios se construye en el monitor la imagen topografica, morfoldgica, de la superficie
barrida (Figura 17 (a)). Los electrones retrodispersados son los electrones del haz primario que al chocar
con el material de la superficie salen hacia atras (retrodispersados) pudiendo ser recogidos en un
detector. La intensidad de la sefial de retrodispersados en cada punto depende del nimero atémico
medio, Z, del material (a mayor numero atdmico mayor proporcion de electrones del haz son
retrodispersados). Este hecho permite visualizar en un material fases de diferente composicion quimica.
Las zonas con menor Z se veran mds oscuras que las zonas que tienen mayor nimero atomico,
obteniéndose imagenes composicionales(Figura 17 (b))®.

Figura 17.(a)imagen de electrones secundarios. (b) Imagen de electrones retrodispersadosgg .
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4.5.6. Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

Es una técnica analitica utilizada para el andlisis elemental o la caracterizacidn quimica de una muestra.
Cuando los electrones del haz primario barren la superficie de la muestra estudiada, acelerados
generalmente con una energia del orden de varias decenas de kilovoltios, impactan contra los &tomos de
dicha superficie, contra un electrén de capa interna de dichos dtomos, expulsandolos de sus érbitas. El
orbital vacante tras uno de estos desplazamientos, si es en una capa electrénica profunda del atomo, es
ocupado inmediatamente por un electron de una capa mas externa, que en su caida al hueco para
ocuparlo emite el exceso de energia entre ambas capas en forma de un fotédn de energia caracteristica
del salto electrénico y del elemento en cuestidn (Figura 18). Asi pues, cada punto de la superficie, al ser
impactado por el haz, emite fotones de energias caracteristicas de las especies atdmicas que conforman
el material en ese punto. Detectados estos fotones y medida su energia en un detector situado en Ia
camara del microscopio cerca de la superficie de la muestra determinara qué elementos quimicos
componen el material y su proporcién, en cada punto de la zona observada®.

X-ray it ; [xs Wo
Wk ¥
(b) (C) L shell

M shell

Figura 18. La generacion de rayos X se produce en dos fases, (a) la generacion de vacantes
internas, sequida del (b) llenado de la vacante de una capa superior con generacion de rayos X.
(c) Nomenclatura de rayos X basada en el numero de la capa del hueco y el numero de la capa

sobre el que se encuentra el electron que llenard la vacante. En el diagrama se muestra una

transicion K39 1

4.5.7. Difracciéon de rayos X (DRX)

La difraccidn de rayos X es una técnica principalmente usada en la caracterizacién de materiales sélidos,
la cual puede medir parametros de celdas unitarias, orientacion de los cristales y propiedades
estructurales ”. La longitud de onda del fotén incidente y la estructura cristalina del material influyen en
el fenémeno de difraccion.

La difraccién de rayos X se fundamenta en los fendmenos de la interferencia constructiva de las ondas
gue estan en fase vy la dispersion coherente de los fotones. Dado que una red cristalina consiste en una
disposicion regular de dtomos, con capas de alta densidad atdmica en toda la estructura cristalina, se
puede usar un cristal para difractar los fotones de rayos X. Para satisfacer el requisito de interferencia
constructiva, es necesario que las ondas dispersadas que se originan en los dtomos individuales, es decir,
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los puntos de dispersion, estén en fase unas con otras. Las condiciones geométricas para esto son las
. . 92
siguientes:

2dsen0=n.A

Donde “A” es la longitud de onda, “d” el espaciado interplanar del cristal, y “n” es un nimero entero. La
ecuacion presentada anteriormente es una declaracién de la ley de Bragg (Figura 19).

A ~{ A4 v
. \ -
Rayos X > -
incidentes A ! Rayos X
‘4 b / Difractados
!
= - ~ 'zs - - 'S
F — 0 0 Y d
~ -
7~ T T
" - by ) o s 1
Cristal i 7 \

Figura 19. Ley de Bragg.9 1
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5. Metodologia

5.1. Reactivos, materiales, instrumentos y equipos.

5.1.1. Reactivos

e Sulfato manganoso monohidratado (JT Baker; 99,6 %)

e Cobalto (ll) sulfato heptahidrato (Merck; 99,0 %)

e Arseniato heptahidratado disédico acido (Merck; 98,5 %)
e Trioxido de diarsénico (Merck; 99,50 %)

e Acido citrico (Riedel -De Haen; 99,80 %)

e Acido ascérbico (Fermont; 99,4%)

¢ Molibdato de amonio tetra-hidratado (JT Baker; 81,4 %)
e Sulfato de amonio (Fisher Scientific; 99,50 %)

e Sulfato de sodio (JT Baker; 100,0 %)

¢ Alcohol etilico absoluto (JT Baker, 99,5 %)

e Acido sulfurico (JT Baker; 97,9 %)

e Hidréxido de sodio (Merck; 97,0 %)

5.1.2. Materiales

e Fieltro de grafito CARBOPON-22; Sohim Innovativ Materials
e Electrodo de plata/cloruro de plata (Ag/AgCl)

e Lamina de platino; Sigma-Aldrich

e Micropipeta; Isolab (100-1000 p)

5.1.3. Instrumentos y equipos

e Espectrofotometro UV-vis; Perkin Elmer Lambda 850

e Espectrofotémetro UV/Vis; Agilent 8453

e Espectrofotémetro FT-IR; Perkin EImer modelo Spectrum 100

e Microscopio electrénico SEM-EDS; FEI Quanta650

e Difractémetro de rayos X D8-Focus;Bruker

e Fuente de poder digital; Ledblink HY3003

e Potenciostato; CH Instruments, modelo 1242B

e Equipo de ultrasonido; mrc Scientific InstrumentT modelo DCG-200H
e Balanza analitica; OHaus Adventurer

e Cocinilla con agitador magnético; Isolab
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5.2. Métodos

5.2.1. Desarrollo de los fieltros de grafito modificados (GF)

5.2.1.1.  Pre-tratamiento dcido de los fieltros de grafito

El fieltro de grafito se cortd en trozos de 1cm x 3cm, luego se limpié con etanol durante 5 min bajo
ultrasonido y se enjuagd a fondo en agua desionizada. Se colocé en el acido sulfurico 3,0 M durante 15
min. Después de eso, los electrodos de GF se lavaron con agua desionizada hasta que el agua enjuagada
se volvié neutra y se secd a 60°C durante 24 h.

5.2.1.2.  Electrodeposicion anédica

Se realizé un barrido lineal a las soluciones de sulfato de manganeso monohidratado 0,05 M y sulfato de
cobalto heptahidratado 0,05 M, para determinar el rango de deposicion anddica para ambos
compuestos. Se empled un sistema electroquimico de tres electrodos. El electrodo de fieltro de grafito
pretratado funcioné como contraelectrodo y una ldmina de platino como el electrodo de trabajo.
Ademis, un electrodo de Ag/AgCl se empled como electrodo de referencia. El rango de potencial de las
pruebas de CV fue de 3,0 V a -3,0 V con una velocidad de barrido potencial de 30 mV.s™. Para la
caracterizacion se utilizé un potenciostato modelo 1242B de CH Instruments.

Durante la deposicion anddica, el anodo consistid en un fieltro de grafito pretratado en medio acido de 1
cm de ancho por 3 cm de largo y 3 mm de espesor, del cual solo un drea de 1 cm x1 cm x 3 mm estuvo
sumergida en la solucion electrolitica. Como catodo se empled una lamina de platino, ambos electrodos
se conectaron a la fuente de poder (Figura 20).

Para la optimizacién de los parametros de electrodeposicién en el desarrollo del GF modificado se
utilizé 50 mL de la solucién electrolitica que consistid en sulfato de cobalto heptahidratado (0,05 M, 0,01
M vy 0,005), sulfato de manganeso monohidratado 0,05 M vy sulfato de amonio 0,1 M. La
electrodeposicion se realizé bajo la variacion de parametros como la relaciéon molar Mn/Co (1:1, 5:1 y
10:1), el pH de deposicién (3, 5,7 y 9), el potencial de deposicién (1,3, 1,5, 1,8 y 2,1 V) y el tiempo de
deposicién (15, 30, 60 y 120 minutos). Finalmente, se lavé con agua mili Q y se procedio a secarlos a 60°C
durante 24 h (Anexo 2). A partir de los resultados obtenidos se determind los pardmetros de trabajo
para el desarrollo de los siguientes fieltros de grafito modificados:

i. Fieltro de grafito modificado con ¢oxidos de Mn:

El electrdlito consistido en una solucién de MnS0O,.H,0 0,05 M y (NH,),SO, 0,1 M (las soluciones
fueron preparadas con agua mili Q). El volumen de la solucién electrolitica fue de 50 mL. La
deposicidn se realizé a pH=3, potencial de deposicién de 1,5 V y tiempo de deposicion de 60 min.
Finalmente, se lavd con agua mili Qy se procedié a secarlos a 60°C durante 24 h.
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ii. Fieltro de grafito modificado con 6xidos mixtos de Mn-Co:

El electrélito consistié en una solucién de CoS0,.7H,0 0,01 M, MnS0O,4.H,0 0,05 M y (NH,4),S0, 0,1 M
(las soluciones fueron preparadas con agua mili Q). El volumen de la solucién electrolitica fue de 50
mL. La deposicion se realizé a pH=3, potencial de deposicion de 1,5V y tiempo de deposicion de 60
minutos. Finalmente, se lavé con agua mili Q y se procedid a secarlos a 60°C durante 24 h.

Figura 20. Electrodeposicién de oxidos mixtos de manganeso-cobalto.

5.2.1.3. Determinacion de As(V) para la optimizacion de los pardametros de
electrodeposicion

Preparacion de una muestra acuosa sintética conteniendo As(I11):

Se prepard una solucién acuosa madre de 200 ppm de arsenito (As [lll]) a partir del As,0s. Se utilizé
una dilucion de 20 ppm para los estudios de la optimizacion de los parametros de
electrodeposicion.

Curva de calibracién del arseniato As(V):

La determinacién de As(V) se realizd de acuerdo con la técnica espectrofotométrica uv-visible,
empleando el método modificado de azul de molibdeno de Lenoble?. Se prepararon dos soluciones
separadas de (NH4)sMo,0,.4H,0 al 13% y H,SO, 9,0 M; ambos se mezclan en relacion 1:4. Este
reactivo (denominado "Reactivo A") es estable durante 2 meses si se almacena en un matraz opaco.
Otra solucion de acido ascérbico al 10,9% se prepard diariamente antes de su uso. Se elabord una
curva de calibracién de 0,5; 0,6; 0,8; 1,0; 1,2; 1,5; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0; 7,0; 8,0; 9,0 y 10,0 ppm de
As(V) a partir de una solucién de Na,HAsO,.7H,0. A cada 10mL de solucién patrén se agregd 0,2 mL
de acido ascorbico y 0,4 mL de Reactivo A, se dejo reaccionar durante 90 min. Simultdneamente se
prepard un blanco. Finalmente, se realizé la determinacion espectrofotométrica.
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Se empled 50 mL de una solucidn acuosa de As[lIl] (20 ppm) para realizar la oxidacién del arsenito
(As[lll]) a arseniato (As[V]). El sistema utiliz6 como danodo cada uno de los fieltros modificados y
como catodo se empled una ldmina de platino, ambos electrodos se conectaron a la fuente de
poder. Las condiciones de oxidacién que se utilizaron fueron de un potencial de 2,0 V y un pH de
7,0. Se colectd muestras de 1 mL a tiempo de oxidacién de 20 min. Las muestras colectadas de 1 mL
se enrasaron con agua destilada en una fiola 10 mL. Posteriormente, se le agregd a cada muestra
0,2 mL de acido ascdrbico y 0,4 mL de Reactivo A y se dejo reaccionar durante 90 minutos.
Finalmente, se realizé la determinacién espectrofotométrica.

iv.  Determinaciones espectrofotométricas:

En todas las determinaciones se empled un Espectrofotémetro UV/Vis; Agilent 8453. Se utilizé un A
de 843 nm.

5.2.2. Caracterizacion de los fieltros de grafito (GF) modificados
5.2.2.1. Espectrofotometria UV-visible por reflectancia difusa

Se empled la técnica de reflectancia difusa en un espectrémetro UV-vis Lambda 850 de Perkin Elmer, en
un rango de 250-800nm. La caracterizacidon se llevd acabo sobre muestras de fieltro de grafito sin
modificar, fieltro de grafito pre tratado con acido, fieltro de grafito modificado con éxidos de Mn y fieltro
de grafito modificado con 6xidos mixtos de Mn-Co.

5.2.2.2. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier de reflectancia total
atenuada

Se empled la técnica de reflectancia total atenuada (ATR) con un espectrémetro FT-IR, Spectrum 100 de
Perkin Elmer, en el rango de 400 a 4000 cm™. La caracterizacion se llev a cabo sobre muestras de fieltro
de grafito sin modificar, fieltro de grafito pre tratado con acido, fieltro de grafito modificado con éxidos
de Mny fieltro de grafito modificado con éxidos mixtos de Mn-Co.

5.2.2.3. Voltametria ciclica

Se empled un sistema electroquimico de tres electrodos. El electrodo de fieltro de grafito funcioné
como electrodo de trabajo, la ldmina de platino como contraelectrodo y el electrodo de plata/cloruro
de plata (Ag/AgCl) se empledé como electrodo de referencia. En consecuencia, todos los potenciales
mencionados en el trabajo se informaran en referencia al electrodo de Ag/AgCl. Para la caracterizacién
se utilizd un potenciostato modelo 1242B de CH Instruments. Se realizd los siguientes analisis respecto al
electrodo de fieltro de grafito modificado con dxidos mixtos de Mn-Co:
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i. El comportamiento electroquimico:

Se realizé en un electrolito de Na,SO4 0,1 M a 25 °C a diferentes velocidades de exploracion (10, 50,
100 y 150 mV.s™). El rango de potencial de las pruebas de CV fue de -1,5V a 1,5 V.

ii. La estabilidad electroquimica:

Se realizé en un electrolito de Na,S04 0,1 M a 25 °C con una velocidad de barrido potencial de 50
mV.s. El rango de potencial de las pruebas de CV fue de -1,0 V a 1,5 V durante 50 ciclos.

5.2.2.4. Microscopia electronica de barrido

Se caracterizé la morfologia de los electrodos mediante la microscopia electrénica de barrido (SEM),
empleando un microscopio electrénico de barrido Quanta 650 de FEI. El voltaje de aceleracién
utilizado fue de 30 kV. La caracterizacion se llevd a cabo sobre muestras de fieltro de grafito pre tratado
con acido, fieltro de grafito modificado con 6xidos de Mn vy fieltro de grafito modificado con éxidos
mixtos de Mn-Co.

5.2.2.5. Anadlisis composicional por EDS

El estudio de la composicion elemental se realizé con un detector de EDS acoplado al microscopio
electrénico de barrido Quanta 650 de FEI. La caracterizacidn se realizd sobre las muestras de fieltro de
grafito pre tratado con acido, fieltro de grafito modificado con éxidos de Mn vy fieltro de grafito
modificado con éxidos mixtos de Mn-Co.

5.2.2.6. Difraccién de rayos X

La caracterizacidn se llevé a cabo mediante un Difractémetro de rayos X, D8-Focus de Bruker ubicado en
la Universidad Nacional Mayor de San Marcos (UNMSM). Se utilizd una fuente de Cu (Ko = 1,54056 A).
Las mediciones fueron realizadas con un paso de 0,02° y 0,5s por paso para 26 en el rango de 10° - 90°.
La caracterizacidn se llevo acabo sobre muestras de fieltro de grafito modificado con éxidos de Mn vy
fieltro de grafito modificado con 6xidos mixtos de Mn-Co.

5.2.3. Determinacion de las condiciones 6ptimas para la oxidacion de As(III)
aAs(V)

5.2.3.1. Preparacion de muestras acuosas sintéticas de As(III)
A partir de la solucién acuosa madre de 200 ppm de arsenito (As [lIl]) previamente preparada a partir del

As,0;, se realizo diluciones de 20, 50 y 100 ppm para los estudios de la determinacidn de las condiciones
Optimas para la oxidacion de As(lll) a As(V).
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5.2.3.2. Evaluacion de la cinética de reaccion de oxidacion de arsenito (As [IIl]) a
arseniato (As [V])

Se realizé los siguientes analisis respecto al electrodo de fieltro de grafito modificado con 6xidos mixtos
de Mn-Co:

i  Optimizacion de los pardmetros potencial y pH para la oxidacién de As(I1I) a As(V):

Se empled 50 mL de una solucién acuosa de As[lll] (20 ppm) para realizar la oxidacién del arsenito (As
[11]) a arseniato (As [V]). El sistema utilizd como &nodo el fieltro de grafito modificado con éxidos
mixtos de Mn-Co y como catodo una ldmina de platino, ambos electrodos se conectaron a la fuente
de poder. Las condiciones de oxidacidon que se utilizaron fueron de un potencial de 1,5,2,0y2,5Vy
pH de 3,0, 7,0 y 9,0. Se recolecté muestras de 1 mL a diferentes tiempos de oxidacidn. Las muestras
recolectadas de 1 mL se enrasaron con agua destilada en una fiola 10 mL. Posteriormente, se agrego
a cada muestra 0,2 mL de 4cido ascérbico y 0,4 mL de Reactivo A, se dejd reaccionar durante 90
minutos. Finalmente, se realiz6 la determinacion espectrofotométrica (Anexo 3).

ii. Evaluacion de la oxidacion de As(1lI) a diferentes concentraciones:

Se empled 50 mL de una solucidon acuosa de As[lll] de concentracién 20, 50, 100 y 200 ppm para
realizar la oxidacidon del arsenito (As [lll]) a arseniato (As [V]). El sistema utiliz6 como anodo fieltro de
grafito modificado con dxidos mixtos de Mn-Co y como catodo se empled una lamina de platino,
ambos electrodos se conectaron a la fuente de poder. Las condiciones de oxidacion que se utilizaron
fueron potencial de 2,5 V y pH de 3,0. Se recolectd muestras de 1 mL a diferentes tiempos de
oxidacion para las soluciones acuosas de As[lll] de concentracién 20y 50 ppm, mientras que para las
soluciones acuosas de As[lll] de concentracién 100 y 200 ppm se recolecté muestras de 0,5 mL. Las
muestras recolectadas se enrasaron con agua destilada en fiolas de 10 mL. Posteriormente, se le
agrego a cada muestra 0,2 mL de acido ascérbico y 0,4 mL de Reactivo A, se dejoé reaccionar durante

90 minutos. Finalmente, se realizé la determinaciéon espectrofotométrica (Anexo 4).

5.2.4. Evaluacion comparativa de las capacidades para la oxidacion de As(III)
de los electrodos modificados con 6xidos de Mn y 6xidos mixtos de Mn-Co

Se empled 50 mL de una solucién acuosa de As[lll] de concentracion 20 ppm y 50 ppm para realizar la
oxidacion del arsenito (As [lIl]) a arseniato (As [V]). El sistema utilizd6 como &nodo fieltro de grafito
pre tratado, fieltro de grafito modificado con éxidos de Mn vy fieltro de grafito modificado con éxidos
mixtos de Mn-Co y como catodo se empled una lamina de platino. Las condiciones de oxidacion que
se utilizaron fueron potencial de 2,5V y pH=3,0. Se colecté muestras de 1 mL a diferentes tiempos de
oxidacion. Las muestras colectadas de 1 mL se enrasaron con agua destilada en una fiola 10 mL.
Posteriormente, se le agregd a cada muestra 0,2 mL de 4cido ascérbico y 0,4 mL de Reactivo A,
posteriormente se dejé reaccionar durante 90 minutos. Finalmente, se realizd la determinacion
espectrofotométrica (Anexo 5).
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6. Resultados y Discusion

6.1. Optimizacion de los parametros de electrodeposicion para el
desarrollo de fieltros de grafito (GF) modificados.

La determinacidn del rango de potencial para la electrodeposicién del Mn y Co, se realizd mediante un
barrido lineal de 3 V a -3 V para ambas soluciones precursoras; sulfato de manganeso monohidratado
0,05 M vy sulfato de cobalto heptahidratado 0,01 M. Para ser capaz de observar el comportamiento

electroquimico, se invirtid la posicidn de los electrodos, siendo el fieltro de grafito el contraelectrodo y la
[dmina de platino el electrodo de trabajo.

Se obtuvo el voltagrama de la solucion de sulfato de manganeso monohidratado 0,05M (Figura 21), en el
cual se pudo apreciar que a partir de 2,3 V (se relaciona con el inicio de una linealidad de la curva del
barrido lineal) ocurre la deposicién de los dxidos de manganeso en la superficie del electrodo ya que se
observa la formacidn de una pelicula de éxidos sobre el electrodo de trabajo hasta 1,2 V (se relaciona

con el final de una linealidad de la curva del barrido lineal). A partir de este potencial sucede la
disolucién de los 6xidos de manganeso.

0.06 - L 0.06
0.04 - L 0.04
0024 - L 0.02
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o :
c 0.004 L 0.00
Q
o
O .0024 L .0.02
-0.04 - L .0.04
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' 1 1 1 1 1

Potencial (V vs. Ag/AgCl)

Figura 21. VVoltagrama del GF en una solucion de sulfato de manganeso monohidratado 0,05 M.
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En el voltagrama de la solucidn de sulfato de cobalto heptahidratado 0,05 M (Figura 22), se pudo
observar que a partir de 2,1 V (relacionado con el inicio de la linealidad de la curva del barrido lineal)
ocurre la deposicion de los dxidos de cobalto hasta 1,1 V (relacionar con el final de la linealidad de la
curva del barrido lineal), donde empieza a ocurrir la disolucién de los éxidos de cobalto. A partir de lo
observado se decidid abarcar potenciales de estudio en el rango de 2,1 V a 1,2 V para la
electrodeposicion.
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Figura 22. \/oltagrama del GF en una solucion de sulfato de cobalto heptahidratado 0,05 M.

Para el analisis de las muestras, se empled una técnica reportada por Lenoble®®, en la cual se forma un
complejo con el As”® generado a partir de la oxidacién del As™ por efecto de los fieltros modificados,
formando una solucidn de color azul, la cual presenta absorbancia en la region visible.

+

: 6— - _H VI 3—
) (M070,4)°” + HAsO;~ —— [AsMo0{504]

i VI 3— Cotls0s VagaVI 7—
ii) [AsM07{,040]°~ —— [AsMo, Mog' O]
Sin color Complejo color azul

Se determind el As(V) para la optimizacion de los pardmetros de electrodeposicién , para ello se muestra
una curva de calibracién del As(V) Figura 23 (a), también se muestra los diferentes espectros de
absorbancia para todos los patrones analizados Figura 23 (b). Se determiné la linealidad de la recta en el
rango de 0,5 — 10 ppm de As(V), el tratamiento de los datos se muestra en el Anexo 1.
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Linear Equation: y = Intercept + Slope*x
Value Error
Intercept 0.08437 0.00622 —0.5ppm
15 Slope 0.11298 0.00122
R-Square 0.99837
Pearson'sr 0.99924 L]
<
g 1.0 %
P <
< [ai)]
foa) x
14 u o]
@) ]
m m
om <
<€ 0.5 1
T T T T T T T T T T T T T T 1
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4 6
CONCENTRACION (ppm)

Figura 23. (a) Curva de calibracion del As(V). (b) Espectros de absorbancia del As(V) a diferentes
concentraciones.

Se analizé la relacién de diversos parametros como relacion molar Mn/Co de deposicidén, pH de
deposicidn, el potencial de deposicidn y el tiempo de deposicidn respecto a la concentracidn del As(V)
transformado a causa del GF modificado. Ello se presentd en la Figura 24.

En la Figura 24 (a), se ha representado la correlacidon entre la relacién molar Mn/Co de deposicion
respecto a la concentracion del As(V) transformado a causa del GF modificado; encontrdndose que a
mayor concentracién de cobalto en el bafio de deposicion mayor es la concentracién de As(V)
transformado usando el GF modificado. Mientras que en la Figura 24 (b), se aprecié la relacién entre el
tiempo de deposicion y la concentracion del As(V) transformado usando el GF maodificado;
manifestandose que a mayor tiempo de deposicion mayor es la concentraciéon de As(V) transformado a
causa del GF modificado.

Para el andlisis del potencial de deposicion se tuvo en cuenta el rango de potencial determinado
anteriormente mediante un barrido lineal de ambas soluciones precursoras, por ende se decidié analizar
los potenciales de 1,3, 1,5, 1,8 y 2,1 V. La Figura 24 (c) expuso que la mayor concentracion del As(V)
transformado usando el GF modificado en el rango estudiado es a un potencial de deposicion de 2,1V,
seguido del resultado obtenido a partir de 1,5 V. En la Figura 24 (d), se examiné la relacién entre el pH
de deposicién y la concentracion del As(V) transformado usando el GF modificado; donde se determina
que en el rango de pH de 3,0 a 7,0 el pH y la concentracién del As(V) transformado usando el GF
modificado se relacionan de forma inversa.

36



Concentracion As(V) (ppm)
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Figura 24. Concentracion de As(V) en relacién a (a) Relacién molar Mn/Co, (b) Tiempo de
deposicion, (c) Potencial de deposicion y (d) pH de deposicion.

A partir de la concentracidn del As(V) transformado usando el GF modificado se obtuvo el % Oxidacién
de As(lll), con la finalidad de facilitar el estudio para determinar las condiciones (pardmetros de
deposicion como relaciéon molar Mn/Co, pH, potencial y tiempo) mas favorables para obtener un mayor
% de As(lll) oxidado por el GF modificado, esto se muestra en la Figura 25.

En la Figura 25 (a) se observé que la diferencia de % de As(lll) oxidado por el GF modificado con dxido de
Mn-Co obtenido a partir de la relacion molar de los precursores de Mn/Co 5:1 respecto a la de Mn/Co
1:1 se diferencian en un 3,17%, siendo esta demasiada pequefia en comparacién a la diferencia con la
relacion molar Mn/Co 10:1 de 17,28%. La Figura 25 (b) demostré que la diferencia de % de As(lll)
oxidado por el GF modificado en un tiempo de deposicion de 60 y 120 min solo se diferencia en un
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6,47%, menor a la diferencia de un tiempo de deposicion de 60 y 30 min de 27,54% de As(lll) oxidado por
el GF modificado. Segun la Figura 25 (c), se muestra inconvenientes en la electrodeposicién de los 6xidos
sobre el fieltro de grafito a potenciales de deposicion de 1,3, 1,8 y 2,1 V, se producen depdsitos
desconocidos en la ldmina de platino utilizada como catodo; por ese motivo fueron descartados para su
uso. En consecuencia, se selecciond el potencial de deposicion de trabajo en 1,5 V, en el que se obtiene
un valor de 47,3% de As(lll) oxidado por el GF modificado, a pesar del resultado favorecedor obtenido
por el GF modificados a un potencial de deposicién de 2,1 V. La Figura 25 (d), muestra que él % de As(lll)
oxidado por el GF modificado a pH=7,0 es 13,35%, a pH=5,0 es 14,30% y a pH=3,0 es 47,33%; siendo este
ultimo escogido como el pH de trabajo debido al mayor % de As(lll) oxidado presentado. En la
electrodeposicion a pH 9,0 la solucidén electrolitica se torna parda, debido a que un pH alcalino y la
presencia de O, favorece la presencia de Mn** y Mn*" los cuales se presentan principalmente como
oxihidréxidos de Mn insolubles, esto hizo descartar el pH de deposicién a pesar de obtener un % de
As(111) oxidado por el GF modificado alto.

En base a los resultados reportados en el estudio de la optimizacidon del pardmetro de deposicion
relacion molar Mn/Co para obtener un mayor % de As(lll) oxidado por el GF modificado se puede
establecer la relacion molar de trabajo de los precursores Mn/Co 5:1 pues la diferencia del % de As(lll)
oxidado por este no se diferencia significativamente respecto a la de Mn/Co 1:1. Ademas, los valores de
las brechas energéticas correspondientes para los GFs modificado con éxidos mixtos de Mn-Co (Mn/Co
5:1y 1:1) obtenidos en el analisis de espectrofotometria UV-visible por reflectancia difusa son 2,46 eV y
2,47 eV, respectivamente, los cuales tampoco se diferencian significativamente. Respecto al estudio de
la optimizacién del parametro de deposicion potencial para obtener un mayor % de As(ll1) oxidado por el
GF modificado solo se obtuvo un potencial adecuado de trabajo de 1,5 V. Se podria realizar un estudio
de DRX a los depésitos producidos en la ldmina de platino para conocer lo ocurrido a potenciales
inferiores y superiores de 1,5 V.

Ademas, de acuerdo a los resultados para la optimizacidn de los pardmetros de deposicién pH y tiempo
para obtener un mayor % de As(lll) oxidado por el GF modificado se decidié trabajar con el tiempo de
deposicién de 60min y pH de 3,0. El primero debido a que no representa diferencias significativas
trabajar a mayor tiempo de deposicién y el segundo debido a que a este valor de pH presenta el mayor %
de As(lll) oxidado.
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Figura 25. % Oxidacion de As(lll) en relacion a (a) Relacion molar Mn/Co, (b) Tiempo de
deposicion, (c) Potencial de deposicion y (d) pH de deposicion.
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6.2. Caracterizacion de los fieltros de grafito (GFs) modificados
6.2.1. Espectrofotometria UV-visible por reflectancia difusa

En la Figura 26 se representa el andlisis por espectroscopia UV-vis del electrodo de GF sin modificar, GF
pretratado, GF modificado con éxidos de manganeso y GF modificado con éxidos mixtos de Mn-Co.
Observandose que en los espectros de reflectancia del GF sin modificar, el GF pretratado con acido y el
GF modificado con éxidos de manganeso no presentan una reflectancia maxima. En cambio, el espectro
del fieltro de grafito modificado con dxidos mixtos de Mn-Co muestra una reflectancia mdxima en la
region visible a A=500 nm.
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Figura 26. Espectros de Reflectancia difusa de los electrodos modificados.
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El espectro del fieltro de grafito modificado con dxidos mixtos de Mn-Co presentd una reflectancia
maxima en la region visible a A=500 nm a diferencia del fieltro de grafito modificado con d6xidos de Mn
gue no presentd ningln pico caracteristico en todo el rango estudiado, lo que nos lleva a suponer que la
reflectancia maxima a 500 nm es generada por la presencia de los 6xidos de cobalto. Gallant et al.”®
prepararon peliculas de éxido de cobalto que presentan reflectancia méxima alrededor de los A=502 nm.

Ademas, los valores de las brechas energéticas de 2,47 eV y 2,46 eV obtenidas del GF modificado con
oxidos mixtos de Mn-Co 5:1 y 1:1, respectivamente, estdn muy cerca valor reportado por Liao et al. de
2,6 eV en la preparacion de nanoparticulas de éxido de cobalto.” Esta diferencia no significativa en el
ancho de la brecha de energia explicaria el minimo aumento en el % de As(lll) oxidado por el GF
modificado con éxidos mixtos de Mn-Co 1:1 representado en la Figura 25 (a).

Las energias de banda prohibida de los dxidos mixtos de Mn-Co se calcularon a partir de espectros
usando la férmula de Kubelka-Munk y la representacion de Tauc. Los datos de reflectancia R se
transformaron utilizando la funcidn Kubelka-Munk F(R), de la siguiente forma:

1-R)?
F(R) = = , donde R es |a reflectancia
2R

El espectro obtenido en la Figura 27 (a) para los GFs modificados con éxidos mixtos de Mn-Co (Mn/Co
5:1y 1:1) tiene una serie de bandas aproximadamente en la region visible a A=500 nm cuya intensidad
no tiene relacién directa con la concentracion. Para poder establecer una relacién entre la intensidad y la
concentracion se aplicd la correccidn de Kubelka-Munk, mostrada en la Figura 27 (b).
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Figura 27. Espectro de (a) %Reflectancia difusa para GF modificado con dxidos mixtos de Mn-Co
y (b) F(R) para GF modificado con dxidos mixtos de Mn-Co en relacion a la longitud de onda
respectiva.
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Para calcular el valor de brecha energética, se trazé (F(R)hv)” contra hv en la Figura 28, conocido como
modelo de Tauc. El grafico presenta un aumento lineal cerca a la brecha energética; la interseccién de la
extrapolacion de esta linea con una linea extrapolada de la linea de base ocurre en hv = E,, valor
aproximado del observable.” Los valores de las brechas energéticas correspondientes para los GFs
modificado con 6xidos mixtos de Mn-Co (Mn/Co 5:1 y 1:1) se obtuvieron de la funciéon Kubelka-Munk;
siendo estos valores 2,47 eV y 2,46 eV, respectivamente. Se puede observar que los dxidos mixtos de
Mn-Co (5:1) tienen una brecha energética que no se diferencia significativamente de la de los éxidos
mixtos de Mn-Co (1:1).
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Figura 28. Determinacion del valor de la brecha energética para GF modificado con oxidos de
Mn-Co.

6.2.2. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier de reflectancia
total atenuada

El FTIR-ATR se usé para caracterizar los grupos funcionales en especial las que contienen oxigeno
presentes en las fibras del fieltro de grafito. En la Figura 29 se representa el analisis por FTIR-ATR del
electrodo de GF sin modificar, GF pretratado con acido, GF modificado con éxidos de manganeso y GF
modificado con dxidos mixtos de Mn-Co. Observandose que en los espectros de reflectancia del GF sin
modificar, el GF pretratado con acido y el GF modificado con éxidos de manganeso no presentan una
reflectancia méxima. Se puede observar diferencias claras en la formacidn de bandas en los espectros
FTIR-ATR de los electrodos modificados con dxidos de manganeso y 6xidos mixtos de Mn-Co respecto
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a los de un electrodo de fieltro de grafito sin modificar y uno pre tratado, lo que demuestra que algunos
cambios estructurales han ocurrido durante el pre tratamiento y la deposicién anddica.
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Figura 29. Espectros FTIR—ATR de los electrodos modificados.
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La Figura 30, muestra el espectro FTIR-ATR para un fieltro de grafito sin modificar y un fieltro de grafito
pre-tratado con &cido; la banda a 1174 cm™ se atribuy6 a la vibracién de tensién del C-O y la banda a
1387 cm™ esta asignada a la vibracion de flexion del -OH. * El fieltro de grafito sin modificar no
presenta rasgos distintivos en la formacion de alguna banda en su espectro, lo que indica una ausencia
de funcionalizacién. Después del tratamiento con 4cido, han surgido un par de bandas, que indican un
grado de funcionalizacion. Los picos fueron atribuidos a la vibracidn de tension del C-O y a la vibracién
de flexion del —OH, lo que indica la presencia de grupos que contienen oxigeno en la estructura de las
fibras de fieltro de grafito, y eso se observa experimentalmente en la humectabilidad que desarrollo el
fieltro de grafito luego del pretratamiento realizado con acido.
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Figura 30. Espectro FTIR-ATR para un fieltro de grafito sin modificar y un fieltro de grafito pre-
tratado con dcido.

En la Figura 31, se presenta el espectro FTIR-ATR para un fieltro de grafito modificado con 6xidos de
manganeso. Se identificaron varias bandas de IR, la banda de absorcién de 1102 cm™ corresponden a la
vibracién de tensién del C-O *°. Los picos muy agudos de la regién de baja frecuencia (614 cm™y 490 cm’
1), se atribuyeron a las vibraciones Mn-O y Mn-O-Mn. *® Mientras que el espectro FTIR-ATR para un
fieltro de grafito modificado con 6xidos mixtos de Mn-Co presenta picos a 3005 cm™ y 1417 cm™,
asignados a la vibracién de tensidon y flexiéon del -OH. El modo de vibracién de tension de los grupos -OH
en el enol (C=C-OH) aparece a 1611 cm™ *®. Los picos de absorcién de 706 cm™, 506 cm™, 490 cm™ y 460
cm™ se pueden asignar a la vibracién de Co-O 'y a la vibracién de Mn-0. Se observa que el pico atribuido
al Mn-0 a 614 cm™ no se aprecia en el espectro posiblemente debido al aumento de intensidad de los
picos en el rango 400 cm™-700 cm™. La intensidad del pico a 1084 cm™ disminuyd con la inclusién del
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cobalto, posiblemente se deba a que el contenido de grupos C-O disminuyen debido a la formacién de
los grupos Co-O. Ademas, el fieltro de grafito modificado con dxidos mixtos de Mn-Co lleva mas grupos
hidrofilos, tales como el -OH, en sus defectos, lo que deberia ser favorable en las reacciones
electroquimicas ya que pueden proporcionar sitios mas activos y ser precursores vitales para la
transferencia de electrones durante la reaccién redox.
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Figura 31. Espectro FTIR-ATR para un fieltro de grafito modificado con dxidos de manganeso y
un fieltro de grafito modificado con éxidos mixtos de Mn-Co.

6.2.3. Voltametria ciclica

En la curva voltamperométrica del fieltro de grafito sin modificar se observé el pico de reduccién, Ry, en
el rango -0,5V a -0,8 V, que corresponde a la reduccién del agua (Rx.1) produciendo hidrégeno gaseoso e

iones hidroxido.

2H,0 + 2e~ 2 H, (g) + 20H™ ... (Rx.1)

En la Figura 32 se muestra cdmo varia la curva voltamperométrica del fieltro de grafito sin modificar en
sistemas de diferentes valores de pH (3,0, 7,0y 9,0) en el rangode 1,5a-1,5 V.
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Figura 32. Curva voltamperométrica del GF sin modificar.

En la Figura 33 se muestra la curva voltamperométrica del fieltro de grafito después del pretratamiento
acido realizado. Se observd el pico de reduccién, R,, en el rango -0,5V a -0,8 V correspondiente a la
reduccién del agua (Rx.1), €l pico de reduccién, R,, en el rango de 0,2 V a 0,5 V atribuido a la reduccién
del oxigeno (Rx.2) y el pico de oxidacion, O4, correspondiente a la oxidacion del agua (Rx.3).
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Figura 33. Curva voltamperométrica del GF pretratado con dcido.
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En la Figura 34 se comparé las curvas voltamperométricas de los fieltros de grafito sin modificar, tratado
con acido y modificado con éxidos mixtos de Mn-Co en sistemas de diferentes valores de pH (3,0, 7,0 y
9,0). Se observé que los picos catddicos del GF modificado con éxidos mixtos de Mn-Co presentan una
mayor intensidad de corriente respecto a los del GF tratado con acido y este a su vez presentan una
mayor intensidad de corriente respecto al GF sin modificar. El incremento de intensidad de corriente
significa un aumento de corriente que pasa atreves del GF modificado con éxidos mixtos de Mn-Co
demostrando que este electrodo presenta una mayor actividad electroquimica respecto que el de GF
tratado con acido.
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Figura 34. Curva voltamperométrica del GF sin modificar (ST), pretratado con dcido (TA) y
modificado con dxidos mixtos de Mn-Co a valores de pH 9,0, 7,0 y 3,0.
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El efecto del pH sobre el comportamiento electroquimico del fieltro de grafito modificado con éxidos

mixtos de Mn-Co se muestra en la Figura 35, donde se observa que a pH acido los picos catddicos

presentan valores de intensidad de corriente altos, mientras que, en pH alcalinos los pico catédicos

presentan intensidades de corriente menores, en especial el pico de reduccién R,; el cual disminuye

drasticamente hasta desaparecer. Este comportamiento podria explicar la causa de la baja eficiencia en

la oxidacién del As(lll) a As(V) efectuado por el electrodo modificado con éxidos mixtos de Mn-Co en

medios de pH alcalino.
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Figura 35. Efecto del pH en el comportamiento voltamétrico del fieltro de grafito modificado

con 6xidos mixtos de Mn-Co a valores de velocidad de exploracion (a) 150 mV.s™,
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La Figura 36 muestra las variaciones de la corriente de los picos catddicos y anddicos, en funcién de las
velocidades de barrido, para el fieltro de grafito modificado con dxidos mixtos de Mn-Co. En el
voltamperograma se observa que los picos catddicos y anddicos aumentan su intensidad de corriente al
aumentar la velocidad de barrido. Ademas, los picos catddicos y anddicos mostraron corrimientos en sus
potenciales. Los picos anddicos van de 500 a 1200 mV vy los picos catddicos de -400 a -1000 mV y 500 a
1200 mV. Por otro lado, la forma definida de las curvas voltamperométricas a pH 3,0 y 7,0 se
mantuvieron mejor definidas en todas las velocidades de barrido a comparaciéon de las curvas
voltamperométricas a pH 9,0. Los corrimientos de los potenciales de los picos anddicos y catédicos son
mas amplios a pH alcalinos respecto al pH neutro y acido, esto podria significar que los procesos redox
sean menos reversibles en medios alcalinos.

20 15 10 05 00 -05 -10 -15 -20

004 ' ] ' ] ' ] ' ] ' ] ' R ] ' ] '
0.02 — (a) -
0.00 | -
B = 150mV/s ;ph9 E

—— 100mV/s ;ph9
-0.02 - SOmT//sS;‘pEQ T
L — 10mV/s ;ph9 -

. ] M | M | . | I

el()]s]4 R

p " (b .
<L 0.025 F (b) .
9 - J
& 0.000 .
E [ — 150mV/s ;ph7 E
S-0.025 | —somvisphr |
5 — 10mV/s ;ph7 -

- 1 I L I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I Il
0.050 - T < 5 -

C

0.025 ( ) -
0.000 ]
5 — 150mV/s ;ph3 k

= 100mV/s ;ph3
-0.025 |- 50mn\1//ss;pﬁ3 T
5 — 10mV/s ;ph3 -

-0.050 . | I | I ] M | M | M | . | I

20 15 10 05 00 -05 -1.0 -15 -20
Potencial (V)

Figura 36. Efecto de la velocidad de exploracion en el comportamiento electroquimico del GF
modificado con oxidos mixtos de Mn-Co a pH (a) 9,0, (b) 7,0y (c) 3,0.
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La estabilidad electroquimica del fieltro de grafito modificado con 6xidos mixtos de Mn-Co fue verificado
por una prueba de voltametria ciclica en varios nimeros de ciclos, como se muestra en la Figura 37.
Para un mejor analisis se graficé el nimero de ciclos vs. la corriente del pico catddico ubicado a un
potencial 0,635 V, donde se observé que la corriente aumenta gradualmente en relacidon al aumento del
numero de ciclos; siendo asi la diferencia entre el primer y ultimo ciclo de 0,001 A aproximadamente.
Con este resultado se le puede atribuir al electrodo una buena estabilidad electroquimica.
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Figura 37. Curva voltamperométrica del fieltro de grafito modificado con dxidos mixtos de Mn-
Co.

6.2.4. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Se realizd el analisis de microscopia electrdnica de barrido para caracterizar los aspectos morfoldgicos de
un electrodo de fieltro de grafito pre tratado con acido (Figura 38) y de los electrodos modificados con
oxidos de manganeso (Figura 39) y Oxidos mixtos de Mn-Co (Figura 40) para el estudio de sus
respectivas morfologias.

Las morfologias de los fieltros de grafito modificados se estimaron basandose en las micrografias SEM.
Las Figuras 38 (a), 39 (a) y 40 (a) muestran imagenes SEM con el mismo aumento (130X) del fieltro de
grafito pre tratado con acido, modificado con éxidos de Mn y modificado con éxidos mixtos de Mn-Co,
respectivamente. Con el fin de observar detalladamente los aspectos morfoldgicos del sustrato, se
tomaron dos imagenes de SEM con mayores aumentos (1000X y 4000X).
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La micrografia correspondiente del fieltro de grafito tratado en medio acido, Figura 38 (a), muestra un
medio constituido por fibras dispersadas aleatoriamente (anisotrépico), las cuales presentan un gran
espacio vacio entre ellas (se puede esperar un alto valor de porosidad). La Figura 38 (b) nos muestra que
las fibras individuales que tienen una forma similar a un cilindro con los bordes planos y con surcos poco
profundos a lo largo del eje longitudinal.
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Figura 38. Fotomicrografia SEM del fieltro de grafito con pre tratamiento dcido a
magnificaciones de (a) 130x y (b) 2000x.

Después de que el fieltro de grafito fue modificado con éxidos de Mn la deposicion no es uniforme como
se muestra en la Figura 39 (b), pues las fibras que se encuentran posicionadas adelante presentan la
deposicién de los éxidos en forma de una capa que cubre toda la fibra (Figura 39 (c)), en cambio las
fibras ubicadas en la parte interior del fieltro de grafito presentan particulas del 6xido de manganeso de
forma esférica depositadas en la fibra (Figura 39 (d)). Ademas, se puede observar la formacién de grietas
en las capas de dxidos depositadas, se puede especular que las grietas son causadas por la tensién de
contraccion durante el secado.

Figura 39. Fotomicrografia SEM del fieltro de grafito modificado con dxidos de manganeso a
magnificaciones de (a) 130x, (b) 1000x y (c),(d) 4000x.
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En la micrografia correspondiente al fieltro de grafito modificado con éxidos de Mn-Co (Figura 40 (b)) se
puede observar que la deposicién de los éxidos es uniforme tanto en las fibras superficiales como
internas del fieltro. En la Figura 40 (c), se demuestra que la deposicidén de los 6xidos de manganeso y
cobalto forma una capa que cubre todas las fibras del fieltro de grafito.

Figura 40. Fotomicrografia SEM del fieltro de grafito modificado con dxidos mixtos de Mn-Co a
magnificaciones de (a) 130x, (b) 1000x y (c) 4000x.

6.2.5. Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

Se realizé el andlisis de la composicidon elemental de las superficies mediante espectroscopia de energia
dispersada de rayos X (EDS) de un electrodo de GF pre tratado con 4cido y de los electrodos modificados
con 6xidos de manganeso y 6xidos mixtos de Mn-Co.

La Figura 41 presenta el espectro EDS del fieltro pretratado con acido en el cual se observa la presencia
de una pequefia cantidad de azufre de 1,76% en peso (Tabla 6), esta cantidad aumenta a un 2,66% y
3,54% en peso en los fieltros de grafito modificados con 6xidos de Mn y modificado con éxidos mixtos de
Mn-Co (Tabla 7 y 8), respectivamente. Ademas, el fieltro de grafito muestra un 0,59%, 0,74% vy 0,11% en
peso de Si representado en las Tablas 6, 7 y 8, respectivamente.

Los resultados analiticos que se muestran en las Figuras 42 y 43 corroboran que los éxidos depositados
sobre el fieltro de grafito estan compuestos de Mn, Co y O, como se esperaba. La Tabla 7 nos muestra un
20,93% de O y un 46,44% de Mn en peso, presentando una relacién en peso de Mn-0 de 2,22. Mientras
que la Tabla 8 nos presenta un 21,58% de O, 39,79% de Mn y 1,65% de Co en peso, presentando una
relacidn en peso de Mn-O de 1,84. En el espectro EDS del fieltro modificado con éxidos mixtos de Mn-Co
(Figura 43) se puede observar la presencia de Na 7,44% y Mg 0,3% en peso.
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Tabla 6. Composicion elemental del fieltro de grafito pre tratado con dcido.

Elemento | %Peso | %Molar
C 95,37 97,33
o) 2,27 1,74
Si 0,59 0,26
S 1,76 0,67

Elemento %Peso %Molar
C 29,22 51,81
o 20,93 27,86
Si 0,74 0,56
S 2,66 1,77
Mn 46,44 18,00

Tabla 7. Composicion elemental del fieltro de grafito modificado con dxidos de manganeso.
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Tabla 8. Composicion elemental del fieltro de grafito modificado con dxidos mixtos de Mn-Co.

Elemento | %Peso %Molar

C 25,59 45,51

o 21,58 28,8
Na 7,44 6,92
Mg 0,3 0,27

Si 0,11 0,08

S 3,54 2,36
Mn 39,79 15,47
Co 1,65 0,6

La presencia de una pequefia cantidad de Si en todos los fieltros de grafito analizados, se asumen como
impurezas ya presentes en el fieltro de grafito que no se ha podido eliminar de la fibra a pesar de los
lavados realizados. La presencia de azufre en el fieltro de grafito sin modificar se debe al tratamiento
previo que se realizé al fieltro de grafito con acido sulfurico. En los fieltros de grafito modificados con
oxidos de Mn y modificado con éxidos mixtos de Mn-Co esta cantidad de azufre aumenta debido a que la
deposicién anddica se realizé en medio acido y, a pesar de los lavados realizados para neutralizar la fibra,
existieron remanentes en el interior de la fibra del fieltro de grafito.

Los resultados analiticos obtenidos respecto a los GFs modificados con dxidos de Mn y modificado con
o6xidos mixtos de Mn-Co corroboraron que los dxidos depositados sobre el fieltro de grafito estan
compuestos de Mn, Co y O, como se esperaba. Ademas, se encontrd que los contenidos de oxigeno de
ambos GFs modificados analizados se mantuvieron alrededor del 21% en peso y que la relacién en peso
Mn-0 disminuye su valor en el GF modificado con éxidos mixtos de Mn-Co respecto al GF modificado con
oxidos de Mn posiblemente debido a la formacién de dxidos de cobalto. En el espectro EDS del GF
modificado con 6xidos mixtos de Mn-Co se puede observar la presencia de Na y Mg, esta ultima en una
menor cantidad. Al no encontrarse estos elementos en los anadlisis anteriores se puede suponer que no
son impurezas del fieltro o del reactivo de Mn, lo que nos lleva a concluir que estaban presente en el
reactivo sulfato heptahidratado de cobalto (l1).

6.2.6. Difraccion de rayos X

El analisis estructural de los 6xidos depositados en el fieltro de grafito se realizé mediante difraccion de
rayos X. La Figura 44 muestra los picos de difraccion de rayos X de los fieltros de grafito modificado con
Oxidos de manganeso y un fieltro de grafito modificado con éxidos mixtos de Mn-Co. En el difractograma
del fieltro de grafito modificado con dxido de manganeso existen tres picos de difraccidén evidentes a
valores de 20 de 26,4°, 43,5° y un pico muy débil a 54,3°, que corresponden a los picos de difraccién
caracteristicos de la estructura del grafito (PDF 75-1621 C Graphite 2H). Sin embargo, en ningln caso el
analisis por difraccidn de rayos X muestra la presencia clara de las sefales para los dxidos metdlicos
correspondientes. Es obvia la presencia de 6xidos de manganeso y cobalto segun el espectro EDS del
fieltro de grafito modificado con éxidos mixtos de Mn-Co, por lo cual se concluye que, debido a que las
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cantidades de metal soportado son muy pequefias y probablemente estén por debajo del limite de
deteccion de la técnica de DRX.
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Figura 44. Difractograma de rayos X de un fieltro de grafito modificado con dxidos de
manganeso y un fieltro de grafito modificado con dxidos mixtos de Mn-Co.
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6.3. Determinacion de las condiciones optimas para la oxidacion de
As(III) a As(V) realizado por los electrodos modificados.

Se evalué el efecto del potencial para la oxidacidn del As(lll) a As(V) usando el electrodo modificado con
oxidos mixtos de Mn-Co a diferentes pH, ello se mostré graficando la concentracion de As(V) producido
en relacidn al tiempo de oxidacién en la Figura 45. En la Figura 45 (a) se puede observar que la maxima
concentracién de As(V) transformado usando del GF modificado se da en un potencial de 2,5 V a solo 15
min de oxidacidn, mientras que a 2,0 V se da en 25 miny a 1,5 V en 35 min, esto realizado a pH=3,0. La
Figura 45 (b) muestra que la maxima concentracion de As(V) transformado usando el GF modificado
utilizando un potencial de 2,5 Vy 2,0 V se obtiene en 30 min de oxidacidn, realizado a pH=7,0. La Figura
45 (c) expone que la maxima concentraciéon de As(V) transformado usando el GF modificado a un
potencial de 2,5 V se obtiene en 40 min de oxidacidn mientras que a 2,0 V se obtiene en 80 min, esto
realizado a pH=9,0. De lo anterior se plantea que a un mayor potencial de oxidacion menor serd el
tiempo necesario para oxidar el As(lll) a As(V), siendo asi el potencial de oxidacién de 2,5 V el que
obtiene los menores tiempos de oxidacidn cual sea el pH del sistema.
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Figura 45. Concentracion de As(V) producido relacionado al tiempo de oxidacion en un sistema
utilizando potenciales de 1,5, 2,0y 2,5 V, en una solucion acuosa a pH (a) 3,0 (b) 7,0y (c) 9,0.
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Ademas, se evalud el efecto del pH para la oxidacidn del As(lll) a As(V) usando el electrodo modificado
con 6xidos mixtos de Mn-Co, ello se mostré graficando la concentracion de As(V) producido en relacion
al tiempo de oxidacién en la Figura 46. En la Figura 46 (a) se puede observar que la maxima
concentracién de As(V) transformado usando del GF modificado se da a pH=3,0 en solo 15 min de
oxidacién, mientras que a pH=7,0 se da en 30 min, realizado en un potencial de 2,5 V. La Figura 46 (b)
muestra que la maxima concentracion de As(V) transformado usando el GF modificado utilizando un
pH=3,0 se obtiene en 35 min de oxidacidn, mientras que a pH=7,0 se da en 30 miny a pH=9,0 en 80 min,
realizado en un potencial de 2,0 V. La Figura 46 (c) expone que la maxima concentracion de As(V)
transformado usando el GF modificado en un pH=3,0 se obtiene en 30 min de oxidacidn, esto realizado
en un potencial de 1,5 V. De lo expuesto se puede presumir que pH menores favorecen la oxidacion

electroquimica del As(lll) a As(V).
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Figura 46. Concentracion de As(V) producido relacionado al tiempo de oxidacion a pH 3,0, 7,0y

9,0, en un sistema bajo un potencial de (a) 2,5V (b) 2,0Vy (c) 1,5 V.
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A partir de la concentracién del As(V) transformado usando el GF modificado se obtuvo el % Oxidacién
de As(lll), ello se mostré en la Figura 47. Se puede observar que alrededor del 100% de As(lll) oxidado
por el GF modificado se obtiene utilizando un potencial de 2,5 V a pH=3,0 en 15 min, a pH=7,0 en 30 min
y a pH=9,0 en 50 min. Si se desea trabajar a un potencial menor esto se puede realizar a 2,0 V pero los
tiempos de oxidacidn seran mayores. No se recomienda el pH de trabajo 1,5 V debido a que solo se
conoce que en sistemas de pH 7,0 y 9,0 los tiempos de oxidacidon son mayores a 70 min.

De lo estudiado anteriormente se determiné usar como parametros de estudio el potencial 2,5 V y
pH=3,0 con estos pardmetros se obtuvo el menor tiempo de oxidacién del As(lll) a As(V). Con esto
planteado se procedié a evaluar la oxidacidn del As(lll) a As(V) efectuado por el electrodo modificado
con Oxidos mixtos de Mn-Co en soluciones de [As(lll)] de 20, 50, 100 y 200 ppm. Ello se mostrd
graficando la concentraciéon de As(V) producido en relacién al tiempo de oxidacién en la Figura 48.
Demostrando que usando estos parametros de oxidacion se consigue la oxidacién completa del As(lll)
hasta concentraciones de 100 ppm en 50 min o menor tiempo dependiendo de la concentracion de
As(I) utilizada. En la Figura 49 se puede observar que se puede obtener alrededor del 100% de As(lll)
oxidado usando el GF modificado en sistemas donde la concentracién del As(lll) es de 20, 50 y 100 ppm
en 15, 40 y 50min, respectivamente. En el caso de concentraciones de As(lll) mayores a 100 ppm el
tiempo predicho serd mayor a 50 min, pues de lo estudiado a una concentracién de As(lll) de 200ppm
solo se obtuvo el 66 % de As(lll) oxidado en 60 min.
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Figura 48. Concentracion de As(V) producido relacionado al tiempo de oxidacion del As(lll), en
una solucion [As(ll)] de 20, 50, 100 y 200 ppm.
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Figura 49. Concentracion de As(V) producido usando GF modificado con dxidos mixtos de Mn-Co
vs. el tiempo de oxidacion del As(lll), en sistemas de [As(lll)] de 20, 50, 100 y 200ppm.
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6.4. Evaluacion comparativa de las capacidades para la oxidacion de
As(III) a As(V) de los electrodos modificados.

La comparacién de las concentraciones de As(V) transformado usando los GFs modificados con dxidos de
manganeso y oxidos mixtos de Mn-Co se muestra en la Figura 50 y el % Oxidacion de As(lll) en la Figura
51. De estos graficos se pudo observar que el fieltro de grafito pretratado con acido no es eficiente para
la oxidacidon del As(lll), pues en ambas concentraciones de As(lll) usadas en el estudio se obtuvo
alrededor del 6% de As(lIl) oxidado en 60 min.

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
24T T T T T T T T T T T T

[EEN

o

(o]
I

B FGSM-[As(II)] (20 ppm)
@® FGMnOx-[As(lI)] (20 ppm)
FGMnCoOy-[As(l11)] (20 ppm)

[As(V)] (ppm)

S
o))

&
L)
T
I

39

I
1

26 |-

[As(V)] (ppm)

B FGSM-[As(II)] (50 ppm)
@® FGMnOx-[As(lIl)] (50 ppm)
FGMnCoOy -[As(Il)] (50 ppm)

13 |-

[ PR PR T U I NI I

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

0

Tiempo (min.)

Figura 50. Evaluacion del As(V) producido usando los GF sin modificar, modificado con dxidos de
manganeso y oxidos mixtos de Mn-Co relacionado al tiempo de oxidacion del As(lll), en un
sistema de [As(lll)] de (a) 20 ppm y (b) 50 ppm.
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Ademads, en una concentracién de As(lll) de 50 ppm se puede obtener alrededor del 100% de As(lll)
oxidado usando el GF modificados con éxidos mixtos de Mn-Co en 40 min, mientras que en el mismo
tiempo solo se logra alrededor del 44% de As(lll) oxidado. Demostrando asi que la adiciéon de d6xidos de
cobalto en el fieltro de grafito acelera la oxidacién del As(lIl) a As(V).
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Figura 51. % Oxidacidn de As(lll) en relacion a la modificacion realizada del fieltro de grafito.
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7. Conclusiones

Se puede lograr la deposicidon anddica de los éxidos mixtos de Mn-Co sobre el fieltro de grafito y
se ha comprobado su deposicidn via EDS y se han definido las condiciones éptimas de
deposicidn.

En la caracterizacion de los electrodos modificados se obtuvo valores de las brechas energéticas
(2,47 eV) cercanos al reportado en la literatura (2,6 eV) para los o6xidos de cobalto,
determinando asi que la adicién de éxidos de cobalto causa que el valor de la brecha energética
disminuya y a su vez favorezca la oxidacion del As(lll) a As(V).

El espectro FTIR-ATR de un GF modificado con dxidos mixtos de Mn-Co presenté picos
asignados a la presencia de grupos -OH, C-O, Co-O y Mn-0, conteniendo mads grupos hidrdéfilos
gue un GF modificado con dxidos de Mn, lo cual favorece las reacciones electroquimicas, ya que
pueden proporcionar sitios mas activos y ser precursores vitales para la transferencia de
electrones durante la reaccion redox.

En la comparacién de las curvas voltamperométricas de los GFs sin modificar, tratado con acido y
modificado con éxidos mixtos de Mn-Co, los picos catddicos correspondientes a la reduccion del
agua y el oxigeno tienen una mayor intensidad de corriente en el caso del GF modificado con
oxidos mixtos de Mn-Co lo que demuestra que posee una mayor actividad electroquimica. El pH
tiene influencia sobre el comportamiento voltamétrico de los GFs modificados ya que a pH
acidos los picos catddicos aumentan considerablemente su intensidad, mientras que a pH
alcalinos estos disminuyen drasticamente explicando asi |la baja eficiencia de los GFs modificados
con 6xidos mixtos de Mn-Co en la oxidacidn del As(lll) a As(V) en medios de pH alcalinos.

La micrografia correspondiente al GF modificado con éxidos de Mn-Co demuestra que la
deposicién de los 6xidos es mas uniforme tanto en las fibras superficiales como internas del
fieltro a comparacion del GF modificado con dxidos de Mn.

En la oxidacion del As(lll) por el GF modificado con éxidos mixtos de Mn-Co se determind que
medios de pH acidos favorecen la oxidacién del As(lll) a As(V). Ademds, se encontraron
resultados favorecedores a potenciales de trabajo de 2,5 V, logrando aproximadamente el 100%
de oxidacion de [As(ll1)] en concentraciones de hasta 100ppm en menos de 60 min.

El GF modificado con dxidos mixtos de Mn-Co muestra una mayor efectividad en la oxidacion del
As(lll) a As(V) respecto al GF modificado con éxidos de manganeso.
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ANEXOS

Anexo 1: Curva de calibracion del As(V)

1. Regresion y Correlacion Lineal

Coeficientes

Coeficientes no Coeficientes
) ) 95.0% intervalo de confianza para B
Modelo estandarizados estandarizados t Sig.
B Error estandar Beta Limite inferior Limite superior
(Constante) |0,08 0,01 13,57 | 0,00 0,071 0,09
Concentracion | 0,11 0,00 0,999 92,64 | 0,00 0,11 0,12

Se tiene los intervalos de confianza para B a un 95,0%:
+»+ Asi para el intercepto en el origen: Bo= 0,08 £ 0,0135 a un nivel de confianza del 95%.
** En el caso de la pendiente: B; = 0,11 £ 0,003 a un nivel de confianza del 95%.

El estadistico t contrasta la hipdtesis nula de By y B; es igual a cero. Como la significancia (0,000) es
menor a 0,05 en ambos casos, entonces no se cumple la hipdtesis nula.

Absorbancia Concentracion
; Absorbancia 1,00 0,99
Correlacion de Pearson
Concentracion 0,99 1,00
) i Absorbancia 0,00
Sig. (unilateral) .
Concentracion 0,00

El coeficiente de correlacién de Pearson es un indice cuyos valores absolutos oscilan entre 0 y 1. Cuanto
mas cerca de 1 mayor serad la correlacidn, y esto es lo observado en la correlacion.

Ho: Entre la concentracién estandar y la sefial estandar no existe correlacion significativa

H.: Entre la concentracidn estdndar y la sefial estandar existe correlacién significativa.
Como la significancia (0,000) es menor a 0,05, no se cumple la hipotesis nula. Entre la concentracion
estandar y la sefial estandar existe una correlacion muy significativa.

ANOVA
Suma de Media )
Modelo gl F Sig.
cuadrados cuadratica
Regresion 1,96 1 1,96 8582,23 ,00
1 Residuo 0,00 13 0,00
Total 1,96 14

El estadistico F nos permite contrastar la hipétesis nula de que la pendiente de la recta de regresién es
igual a cero contra la alternativa de que la pendiente es distinta de cero. Como la significancia es menor a
0,05, entonces no se cumple la hipétesis nula y en consecuencia las variables estan linealmente
correlacionadas.
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2. Independencia de los residuos: Contraste de Durbin-Watson
R R R cuadrado Error estandar de la Durbin-Watson
cuadrado ajustado estimacion
0,99 0,99 0,99 0,015 1,23

El supuesto de Independencia entre los residuos se verifica usando la opcién del estadistico Durbin-
Watson. No se puede asumir independencia entre los residuos debido a que el valor de este estadistico
no se encuentra entre 1,5 y 2,5. El valor absoluto del coeficiente de correlacion de Pearson; R es 0,999.
Ademas, se tiene que la proporcién de varianza de la variable dependiente que esta explicada por la
variable independiente es igual a 0,998. La desviacion tipica de los residuos s, es igual a 0,1509.

3. Normalidad

Histograma

Variable dependiente: Absorbancia

Frecuencia

/

[} T
-2

1 2

Regresién Residuo estandarizado

Medlia = 2 40E-15

Grafico P-P normal de regresion Residuo estandarizado

Desviacion estandar= 0,964
MN=15

Problema acumulado esperado

Variable dependiente: Absorbancia

10

0,84

0,4

0,0
00

T T T T
02 04 06 08 10

Problema acumulado observado

Podemos apreciar, en el histograma, que los datos no se aproximan razonablemente a una curva normal,
esto puede ser consecuencia de que el tamafio muestral considerado es pequefio. En el gréfico de la
distribucion de los residuos, las desviaciones de los puntos del grafico respecto de la diagonal indican
alteraciones de la normalidad. Observamos que
estos puntos se aproximan razonablemente a
la diagonal, lo que confirma la hipotesis de

normalidad.

4. Homocedasticidad

En el gréfico no apreciamos una tendencia
clara, los residuos no presentan una estructura
definida respecto de los valores predichos por
el modelo por lo que no debemos rechazar la

hip6tesis de homocedasticidad.

Regresion Residuo estandarizado

-2

Gréafico de dispersion

Variable dependiente: Absorbancia

2+

o

T T T T
-1 o 1 2

Regresion Valor predicho estandarizado
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Anexo 2: Optimizacion de los parametros en el proceso de electrodeposicion

Tabla 9. Estudio del efecto de la relacion molar.

.. Potencial . qa
Relacion Tiempo de Factor ., | Concentracion %
de pH de . ., . ., Concentracion ... e
Molar Deposicién | Deposicién Deposicion | Absorbancia | Concentracion de As(V) (ppm) inicial de Oxidacion
Mn/Co p(V) P (min) dilucion PP As(Ill) (ppm) | del As(lll)
10/1 1.5 30 0.1451 0.5376 10 5.38 20 26.88
5/1 1.5 30 0.1842 0.8832 10 8.83 20 44.16
1/1 1.5 30 0.1914 0.9466 10 9.47 20 47.33
Tabla 10. Estudio del efecto del tiempo de deposicion.
Tiempo de | Relacion Potencial Factor .. | Concentracion %
. .. de pH de . A Concentracion . gy
Deposicion | Molar Deposicién | Deposicién Absorbancia | Concentracion de As(V) (ppm) inicial de Oxidacion
(min) Mn/Co p(V) P dilucion PP As(lll) (ppm) | del As(lll)
15 5/1 1.5 3 0.1766 0.8158 10 8.16 20 40.79
30 5/1 1.5 3 0.1914 0.9466 10 9.47 20 47.33
60 5/1 1.5 3 0.2536 1.4974 10 14.97 20 74.87
120 5/1 1.5 3 0.2682 1.6268 10 16.27 20 81.34
Tabla 11. Estudio del efecto del pH de deposicion.
Tiempo de | Relacion Potencial Factor ., | Concentracion %
pH de . de . . Concentracion . .. .
Deposicién Deposicion | Molar Deposicién Absorbancia | Concentracion de As(V) (ppm) inicial de Oxidacion
(min) Mn/Co ) dilucion As(lll) (ppm) | del As(ll1)
9 60 5/1 1.5 0.1858 0.8974 10 8.97 20 44.87
7 60 5/1 1.5 0.1146 0.2670 10 2.67 20 13.35
5 60 5/1 1.5 0.1167 0.2861 10 2.86 20 14.30
3 60 5/1 1.5 0.1914 0.9466 10 9.47 20 47.33
Tabla 12. Estudio del efecto del potencial de deposicion.
petensel Tiempo de | Relacion Factor .. | Concentracion %
de pH de . .. . .. Concentracion ... Py
Tl | B Deposicion | Molar | Absorbancia | Concentracion de As(V) (ppm) inicial de Oxidacion
) (min) Mn/Co dilucién As(Il1) (ppm) | del As(lll)
2.1 3 60 5/1 0.2603 1.5569 10 15.57 20 77.84
1.8 3 60 5/1 0.1686 0.7453 10 7.45 20 37.26
1.5 3 60 5/1 0.1914 0.9466 10 9.47 20 47.33
1.3 3 60 5/1 0.1351 0.4486 10 4.49 20 22.43
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Anexo 3: Determinacion de condiciones 6ptimas para la oxidacion As(lll) a

As(V)

Tabla 13. Estudio del efecto del pH a potencial de trabajo de 2,5 V.

Concentracion ) ) ., L,
inicial de As(ill Potencial oH T|erT|po Absorbancla | Concentracién Fa'ctor’de Concentracidon | % Oxidacion
(ppm) (V) (min) diluciéon As(V) (ppm) del As(111)
20 2.5 3 5 0.1883 0.9191 10 9.19 45.96
20 25 3 10 0.2701 1.6430 10 16.43 82.15
20 25 3 15 0.3096 1.9926 10 19.93 99.63
20 2.5 3 20 0.3109 2.0041 10 20.04 100.20
20 2.5 3 30 0.3091 1.9881 10 19.88 99.41
20 2.5 3 40 0.3107 2.0023 10 20.02 100.12
20 2.5 7 5 0.0865 0.0182 10 0.18 0.91
20 2.5 7 10 0.1613 0.6802 10 6.80 34.01
20 2.5 7 15 0.1971 0.9970 10 9.97 49.85
20 2.5 7 20 0.2494 1.4598 10 14.60 72.99
20 2.5 7 30 0.3082 1.9802 10 19.80 99.01
20 2.5 3 40 0.3117 2.0112 10 20.11 100.56
20 2.5 9 5 0.0729 -0.1021 10 -1.02 -5.11
20 2.5 9 10 0.1241 0.3510 10 3.51 17.55
20 2.5 9 15 0.1692 0.7501 10 7.50 37.50
20 2.5 9 20 0.2000 1.0227 10 10.23 51.13
20 2.5 9 30 0.2741 1.6784 10 16.78 83.92
20 2.5 9 40 0.2904 1.8227 10 18.23 91.13
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Tabla 14. Estudio del efecto del pH a potencial de trabajo de 2,0 V.

.Ct:)rlrcentracién Potencial Tiempo ) .. | Factor de | Concentracion | % Oxidacion
inicial de As(lll) V) pH (min) Absorbancia | Concentracion dilucién As(V) (ppm) del As(ill)
(ppm)
20 2 3 10 0.1788 0.8350 10 8.35 41.75
20 2 3 20 0.2793 1.7244 10 17.24 86.22
20 2 3 25 0.3106 2.0014 10 20.01 100.07
20 2 3 30 0.3116 2.0103 10 20.10 100.51
20 2 3 40 0.3111 2.0058 10 20.06 100.29
20 2 7 10 0.1394 0.4864 10 4.86 24.32
20 2 7 15 0.1994 1.0173 10 10.17 50.87
20 2 7 20 0.2458 1.4280 10 14.28 71.40
20 2 7 30 0.3066 1.9660 10 19.66 98.30
20 2 7 50 0.3112 2.0067 10 20.07 100.34
20 2 7 70 0.3098 1.9943 10 19.94 99.72
20 2 7 80 0.3078 1.9766 10 19.77 98.83
20 2 9 10 8.75E-02 0.0271 10 0.27 1.35
20 2 9 15 0.1278 0.3834 10 3.83 19.17
20 2 9 20 0.1638 0.7020 10 7.02 35.10
20 2 9 30 0.2166 1.1699 10 11.70 58.50
20 2 9 50 0.2554 1.5133 10 15.13 75.67
20 2 9 70 0.3013 1.9190 10 19.19 95.95
20 2 9 80 0.3120 2.0136 10 20.14 100.68
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Tabla 15. Estudio del efecto del pH a potencial de trabajo de 1,5 V.

Concentracion

inicial de As(ill Potencial oH Tierrlpo Absorbancia | Concentracién Fa.cto!'lde Concentracion | % Oxidacion
(V) (min) dilucién As(V) (ppm) del As(l11)
(ppm)
20 1.5 3 10 0.1207 0.3209 10 3.21 16.04
20 1.5 3 20 0.2518 1.4811 10 14.81 74.05
20 1.5 3 30 0.3037 1.9404 10 19.40 97.02
20 1.5 3 35 0.3113 2.0076 10 20.08 100.38
20 1.5 3 40 0.3101 1.9970 10 19.97 99.85
20 1.5 7 10 8.02E-02 -0.0375 10 -0.38 -1.88
20 1.5 7 20 0.13481 0.4458 10 4.46 22.29
20 1.5 7 30 0.18285 0.8709 10 8.71 43.54
20 1.5 7 40 0.21262 1.1343 10 11.34 56.72
20 1.5 7 50 0.23719 1.3518 10 13.52 67.59
20 1.5 7 60 0.25283 1.4902 10 14.90 74.51
20 1.5 9 10 5.02E-02 -0.3030 10 -3.03 -15.15
20 1.5 9 20 8.08E-02 -0.0322 10 -0.32 -1.61
20 1.5 9 40 0.12442 0.3538 10 3.54 17.69
20 1.5 9 50 0.14992 0.5795 10 5.79 28.97
20 1.5 9 60 0.17613 0.8114 10 8.11 40.57
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Anexo 4: Oxidacion de As(lll) a diferentes concentraciones.

Tabla 16. Oxidacion de As(l1l) a diferentes concentraciones, a potencial de trabajo de 1,5 V y pH=3.

Concentracion . ) ., .
inicial de Potencial oH TIEI’T\pO Absorbancia | Concentracién Fa.ctorlde Concentracion | % Oxidacion
As(lll) (ppm) (V) (min) dilucién | As(V) (ppm) del As(11)
200 25 3 10 0.6055 4.6115 20 92.23 46.12
200 2.5 3 20 0.6928 5.3841 20 107.68 53.84
200 25 3 30 0.7312 5.7239 20 114.48 57.24
200 2.5 3 40 0.7880 6.2265 20 124.53 62.27
200 25 3 50 0.7998 6.3310 20 126.62 63.31
200 2.5 3 60 0.8308 6.6053 20 132.11 66.05
100 2.5 3 10 0.3609 2.4469 20 48.94 48.94
100 2.5 3 20 0.4725 3.4345 20 68.69 68.69
100 2.5 3 30 0.5458 4.0832 20 81.66 81.66
100 2.5 3 40 0.5984 4.5487 20 90.97 90.97
100 2.5 3 50 0.6454 4.9646 20 99.29 99.29
100 2.5 3 60 0.6456 4.9664 20 99.33 99.33
50 2.5 3 10 0.3631 2.4664 10 24.66 49.33
50 2.5 3 20 0.5616 4.2230 10 42.23 84.46
50 2.5 3 30 0.5996 4.5593 10 45.59 91.19
50 2.5 3 40 0.6510 5.0142 10 50.14 100.28
50 2.5 3 50 0.6506 5.0106 10 50.11 100.21
50 2.5 3 60 0.6492 4.9982 10 49.98 99.96
20 2.5 3 5 0.1883 0.9195 10 9.19 45.97
20 2.5 3 10 0.2701 1.6434 10 16.43 82.17
20 2.5 3 15 0.3096 1.9929 10 19.93 99.65
20 2.5 3 20 0.3109 2.0044 10 20.04 100.22
20 2.5 3 30 0.3091 1.9885 10 19.88 99.42
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Anexo 5: Evaluacion comparativa de las capacidades para la oxidacion de As (lll)
a As (V) de los electrodos modificados.

Tabla 17. Oxidacion de As(lll) a As(V) por efecto del fieltro sin modificar.

Potencial CoT\c.et\tracién Tiempo ) L, Factor de | Concentracion | % Oxidacion
) pH inicial de (min) Absorbancia | Concentracion dilucién As(V) (ppm) del As(il)
As(lll) (ppm)
2.5 3 20 30 0.0862 0.0163 10 0.16 0.81
25 3 20 40 0.0935 0.0808 10 0.81 4.04
2.5 3 20 50 0.0977 0.1176 10 1.18 5.88
25 3 20 60 0.0983 0.1341 10 1.34 6.70
2.5 3 50 10 0.1014 0.1227 10 1.23 2.45
2.5 3 50 20 0.1057 0.1505 10 1.50 3.01
2.5 3 50 30 0.1098 0.1888 10 1.89 3.78
2.5 3 50 40 0.1159 0.2251 10 2.25 4.50
2.5 3 50 50 0.1194 0.2788 10 2.79 5.58
2.5 3 50 60 0.0983 0.3095 10 3.09 6.19

Tabla 18. Oxidacion de As(lll) a As(V) por efecto del fieltro modificado con dxidos de manganeso.

Potencial CoT\c'elftracién Tiempo ) ., Factor de | Concentracion | % Oxidacion
) pH inicial de (min) Absorbancia | Concentracion dilucién As(V) (ppm) del As(lll)
As(lll) (ppm)
2.5 3 20 10 0.1246 0.3561 10 3.56 17.81
2.5 3 20 20 0.1567 0.6395 10 6.39 31.97
2.5 3 20 30 0.1840 0.8816 10 8.82 44.08
2.5 3 20 40 0.2123 1.1315 10 11.32 56.58
2.5 3 20 50 0.2480 1.4476 10 14.48 72.38
2.5 3 20 60 0.2683 1.6274 10 16.27 81.37
2.5 3 50 10 0.1731 0.7849 10 7.849 15.70
2.5 3 50 20 0.2395 1.3723 10 13.723 27.45
2.5 3 50 30 0.2961 1.8731 10 18.731 37.46
2.5 3 50 40 0.3356 2.2228 10 22.228 44.46
2.5 3 50 50 0.3728 2.5519 10 25.519 51.04
2.5 3 50 60 0.4037 2.8258 10 28.258 56.52
2.5 3 50 70 0.4336 3.0906 10 30.906 61.81
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Tabla 19. Oxidacion de As(lll) a As(V) por efecto del fieltro modificado con oxidos de manganeso-

cobalto.

Concentracion

Potencial . Tiempo ) L, Factor de | Concentracion | % Oxidacion
) pH inicial de (min) Absorbancia | Concentracion dilucién As(V) (ppm) del As(l)
As(lll) (ppm)
25 3 20 5 0.1883 0.9195 10 9.19 45.97
2.5 3 20 10 0.2701 1.6434 10 16.43 82.17
2.5 3 20 15 0.3096 1.9929 10 19.93 99.65
2.5 3 20 20 0.3109 2.0044 10 20.04 100.22
2.5 3 20 30 0.3091 1.9885 10 19.88 99.42
2.5 3 50 10 0.3631 2.4664 10 24.66 49.33
2.5 3 50 20 0.5616 4.2230 10 42.23 84.46
2.5 3 50 30 0.5996 4.5593 10 45.59 91.19
2.5 3 50 40 0.6510 5.0142 10 50.14 100.28
2.5 3 50 50 0.6506 5.0106 10 50.11 100.21
2.5 3 50 60 0.6492 4.9982 10 49.98 99.96
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