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Abstract

It was evaluated a voltammetric method with adsorptive preconcentration and catalysis,
using the hanging mercury drop electrode, for the simultaneous determination of ultra
traces of platinum and rhodium. The optimized conditions were obtained after the
sequential optimization, obtaining linearity until 6.00 ng/L for platinum and 0.7 ng/L for
rhodium. The detection and quantification limits are 4.0 ng/L and 10 ng/L for platinum
and 1.0 ng/L and 3.0 ng/L for rhodium.
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Introduccion

Los elementos del grupo del platino reciben en la actualidad una gran atencion,
debido principalmente a que ofrecen una poco frecuente combinacién de
caracteristicas: por un lado son escasos, con un elevado precio, y por otro, son
utiles en muchas aplicaciones industriales. En Europa, aproximadamente, el 65%
del platino se utiliza en la industria de los convertidores cataliticos para los
coches [1].

Los elementos del grupo del platino, en general, desempefian un papel muy

importante como catalizadores, permitiendo, entre otros, la produccion eficiente
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de combustibles a partir del petrdleo. Incluso su sustitucion por otros metales o
compuestos de menor precio es una labor muy dificil. Otra accion catalitica de
gran importancia es la que realizan en la elaboracion de fertilizantes, ya que el
platino participa en el proceso de oxidacion del amoniaco [2].

Por otra parte, los compuestos del platino son utilizados desde hace algunos afios
en los tratamientos antitumorales, en forma de diferentes tipos de medicamentos.
Esto es asi, desde que se descubri6 que el cisplatino (cis-
diaminodicloroplatino(Il)) poseia actividad anticancerigena. Desde ese momento,
se han desarrollado y evaluado muchos compuestos por sus caracteristicas
anticancer e incluso varios de ellos han sido aprobados en varios paises para ser
utilizados en tratamientos antitumorales. Las dosis empleadas de los mismos son
generalmente elevadas y sus residuos, asi como las excreciones de los pacientes,
normalmente no se tratan de forma conveniente para evitar que el platino llegue a
las fuentes de agua. Se ha estimado, por ejemplo, que las aguas de desecho de un
hospital de gran tamafio pueden contener entre 38 y 210 ng/L de platino [3], o
incluso un valor tan alto como 3000 ng/L [4]. De esta forma, y a manera de
ejemplo, se puede mencionar que en la ciudad de Munich, en la Republica
Federal de Alemania, se produce una descarga aproximada de 500 gramos de
platino al afo, producto de los tratamientos anticancerigenos realizados en los
hospitales [5].

Sin embargo, la industria del automodvil es la mayor consumidora de los
elementos del grupo del platino. El platino, el rodio y el paladio se utilizan en los
convertidores cataliticos de los coches, con el propdsito de disminuir el nivel de
gases vertidos a la atmosfera, entre otros el mondxido de carbono, los
hidrocarburos no quemados y los 6xidos nitrosos. Normalmente un convertidor
catalitico de un coche contiene aproximadamente un 0.08% de platino, un 0.04%
de paladio y entre un 0.005% y un 0.007% de rodio, todos ellos adsorbidos sobre
un soporte [6]. Recientemente, el iridio también estd siendo utilizado con el
mismo propasito.

Las estimaciones hechas indican una pérdida entre 1 y 2 ng de platino por cada

kilometro recorrido [7-9]. Mas recientemente, nuevos estudios utilizando
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motores bajo condiciones controladas de laboratorio, dan valores de emision de
platino entre 7 y 123 ng/m3, que se corresponde con emisiones del orden de 9 a
124 ng/km. Ademas, se ha demostrado que la emision aumenta a medida que
aumenta la velocidad de circulacion y la temperatura de los gases de escape. Asi,
a 80 km/h se produce una emision de 12 ng/km, mientras que a 130 km/h la
emision es de 90 ng/km. De las particulas emitidas, entre un 43 y un 74% tienen
diametros aerodindmicos mayores que 10 um, y la fraccioén alveolar (< 3 um)
representa entre un 21 y un 36% del total [10].

El establecimiento de los niveles naturales de los elementos del grupo del platino,
es el primer paso antes de poder establecer cualquier relacion epidemioldgica
entre estos elementos y cualquier enfermedad. De esta forma, serd posible
determinar después cualquier incremento de concentraciéon producida por

fendmenos antropogénicos [11].

Parte experimental

Para la realizacidon de este estudio se utilizo un aparato BAS 100BW acoplado a
un sistema de electrodos CGME también BAS, que consiste de un electrodo de
gota suspendida de mercurio como electrodo de trabajo, un electrodo de
referencia de plata/cloruro de plata y un electrodo auxiliar de carbdn vitrificado.
Para la optimizaciéon de las condiciones experimentales, se consideraron
inicialmente las condiciones utilizadas por Van den Berg y Jacinto [12] (Tabla 1)
y a partir de ellas, se hizo la optimizacion.

El potencial inicial utilizado en un principio no fue el mostrado en la Tabla 1
(-0.925 V) sino que fue -0.60 V, debido a que estudios previos mostraron que la
sefial de platino aparecia en las proximidades de -0.85 V y no a -1.00 V. El
tiempo de preconcentracion se fijo6 en 5 minutos. La optimizacion de un
parametro se realizo fijando todos los parametros menos el que se optimiza a
valores determinados y variando el parametro en estudio. Para cada
modificacidon, se obtuvieron voltamperogramas y se consider6 como valor
optimo aquel en el que se obtenia la mayor sefial para platino y/o rodio y la mejor

fisonomia del voltamperograma obtenido.

141



C.L. Rojas / Portugaliae Electrochimica Acta 23 (2005) 139-163

El estudio se llevd a cabo en dos etapas: primero se optimizaron las condiciones
para la determinacion de soOlo platino y posteriormente, se modificaron y
optimizaron aquellas condiciones que tendrian algun efecto sobre la
determinacion simultdnea de platino y rodio, a saber, la composicion del

electrolito soporte, el potencial y el tiempo de preadsorcion.

Tabla 1. Condiciones voltamperométricas iniciales utilizadas.

Condicion Valor
Técnica Pulso diferencial
H,SO4 0.5 mol/L
Hidracina 0.0015 %
Formaldehido 0.012 %
Potencial inicial -0.925 'V (vs. Ag/AgCl)
Tiempo de preadsorcion 1-20 minutos
Tiempo de reposo 10s
Frecuencia de los pulsos 10 pulsos/s
Velocidad 20 mV/s
Amplitud del pulso 25 mV

Resultados y discusion

I. Optimizacion de la determinacion de platino

Influencia de la concentracion y naturaleza del dcido

Debido a que la naturaleza del proceso electrodico de interés es adsortiva, es de
primordial importancia la seleccion del electrolito soporte para la determinacion.
Para el estudio, se inici6 trabajando primero con solo platino, para luego
modificar o ampliar el método al rodio. Dentro de las posibles opciones, solo
fueron considerados los acidos fuertes, debido a que necesariamente se requiere
un medio fuertemente acido para que se dé la aparicion de la onda catalitica de
hidrégeno.

El acido nitrico se descartdé por dos motivos: primero, no se recomienda en
voltamperometria debido a su poder oxidante frente al electrodo de gota
suspendida de mercurio y segundo, este poder oxidante seria capaz de destruir el
medio complejante, formado con hidracina, que es un reductor, y formaldehido.
Por las mismas razones se descarta el HClIO4 y en el caso del HCI, el cloruro

puede interferir con el andlisis al formar complejos con el platino.
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Figura 1. Optimizacion de la composicion del electrolito soporte. a: concentracion de
acido sulfurico (formaldehido 2.0 x 10~ mol/L, hidracina 4.0 x 10™* mol/L, Pt 1.0 ng/L);
b: concentracion de formaldehido (H,SO4 0.72 mol/L, hidracina 6.0 x 10 mol/L, Pt 1.0
ng/L); c: concentracion de hidracina (H,SO4 0.72 mol/L, formaldehido 2.0 x 10~ mol/L,

Pt 1.0 ng/L).

Por lo tanto, solo se utiliza el 4cido sulfurico, que fue el seleccionado y cuya

concentracion se optimizd. Los resultados de la optimizacion se resumen en la

Fig. 1a.

La sefial méaxima, y por lo tanto la 6ptima, se alcanza con una concentracion de

acido sulfurico de 0.54 mol/L. Sin embargo, al comparar la fisonomia de los

Hidracina (10 mol/l)
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voltamperogramas obtenidos se observa, para esta concentracion de acido, una
mayor corriente residual que cuando se emplean concentraciones mayores de
H,S0O,. A concentraciones menores de acido sulfurico corriente residual también
es mayor y ademas, el pico es mas pequefio. Esta disminucion de la sefial
también se observa cuando se utilizan concentraciones mayores de acido.

Por ello, se decidi6 llegar a una solucion de compromiso entre ambos fendémenos
(corriente residual y sefial) y utilizar una concentracion que solventara lo
mencionado anteriormente y que, aun a expensas de una pérdida de sensibilidad
del 18%, proporcione la adecuada para el andlisis con una mejor resolucion de
los voltamperogramas obtenidos. La concentracion que se considerd Optima para

estudios posteriores fue 0.72 mol/L.

Influencia de la concentracion de formaldehido y de hidracina

Para efectuar la optimizacion de la concentracion del complejante utilizado, se
procedio6 a hacer la optimizacion individual de cada uno de los dos componentes
que lo forman in situ: formaldehido e hidracina. La metodologia seguida
consistio en fijar la concentracion de uno de los dos componentes y variar
sistematicamente la concentracion del otro y luego invertir la situacion.

Los resultados de ambas optimizaciones se resumen en la Fig. 1b y la Fig. 1c. En
ambos casos, la concentracion de acido sulfurico en celda es de 0.72 mol/L. Las
dos optimizaciones se hicieron por separado y para estudiar el efecto de la
concentracion de formaldehido, se dejo fija la concentracién de hidracina en 6.0
x 10™ mol/L, variando la concentracién de formaldehido y registrando los
voltamperogramas correspondientes. Lo mismo se hizo para la optimizacién de la
concentracion de hidracina, pero esta vez la concentracion de formaldehido se
establecio en 2.0 x 10~ mol/L y se vari6 la concentracion de hidracina. A partir
de este punto, se modificd la amplitud de pulso utilizada de -25 mV a -50 mV,
con el fin de obtener sefales de mayor magnitud.

Para la seleccion de las concentraciones Optimas, se tomod en cuenta que existen
zonas de poca variacion de la sefial con la concentracion de formaldehido o de

hidracina y que corresponden a los maximos de corriente. De esta forma, las
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concentraciones optimas de formaldehido e hidracina en el electrolito soporte
deben ser: 2.0 x 10” mol/L para el formaldehido y 4.0 x 10™ mol/L para la
hidracina.

El electrolito soporte Optimo para la determinacion de platino y que serd el
utilizado en el resto del estudio es por tanto aquel con la siguiente composicion:

H,SO, 0.72 mol/L, hidracina 4.0 x 10™* mol/L y formaldehido 2.0 x 107 mol/L.

Influencia del potencial de electroadsorcion

La adsorcién del complejo de un analito sobre un electrodo de gota suspendida
de mercurio, depende fuertemente del potencial de electrodo al cual se realiza la
preacumulacion. En el caso de complejos con un ligando de naturaleza organica,
como es el caso de la formazona, la adsorcidén sobre el electrodo depende, no
tanto del potencial del electrodo, sino mas bien del signo y la intensidad de la
carga eléctrica que posee el electrodo. Asi mismo, estos dos factores dependen
también no sélo del potencial aplicado al electrodo, sino también de la naturaleza
del electrolito soporte.

De esta forma, complejos con carga positiva se adsorberan preferentemente sobre
electrodos cargados negativamente y viceversa. El punto al cual el electrodo no
tiene carga ni positiva ni negativa, es decir, el potencial de carga cero, es el
Optimo para la adsorcion de complejos neutros.

La mejor forma de establecer el potencial 6ptimo para la preadsorcion, es variar
sistematicamente el potencial del electrodo y obtener voltamperogramas a cada
potencial, con el fin de verificar a cual se obtiene la mayor sefial. En la Fig. 2 se
muestran los resultados de la optimizacion de este pardmetro para la
determinacion de platino. El tiempo de preconcentracion inicial se disminuy6 a 3
minutos para todos los estudios posteriores.

Se observa como el potencial Optimo de preadsorcion se encuentra en las
proximidades de 0.00 voltios. Teniendo en cuenta la foérmula quimica del
complejo formazona-platino (Pt(NH,-N=CH,)>"), a este potencial de
preadsorcion el complejo se debe adsorber sobre el electrodo de mercurio a

través de la molécula de formazona y no del platino.
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Figura 2. Optimizacion del potencial de preadsorcion.

Influencia del tiempo de preadsorcion

En las metodologias voltamperométricas basadas en la adsorcion de un complejo
sobre el electrodo, es de primordial importancia controlar la cantidad del mismo
que se adsorbe, pues de ello depende que exista una relacion lineal entre senal y
concentracion de analito. Uno de los parametros mas importante a controlar, si la
metodologia empleada es la de redisolucion, es el tiempo durante el cual se hace
la preconcentracion. Si éste es muy bajo, no se tendra la sensibilidad adecuada,
pero si es muy alto, se corre el riesgo de superar el limite de linealidad del

método. Los resultados de la optimizacion se muestran en la Fig. 3.
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Figura 3. Optimizacion del tiempo de preadsorcion.
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Como se puede ver en estos resultados, la linealidad se mantiene hasta
aproximadamente los 4 minutos de preadsorcion, después de lo cual la linealidad
desaparece, siento esto una consecuencia de la saturacion de la gota de mercurio
con el complejo.

Puede haber dos razones que justifiquen este comportamiento:

e Todos los sitios activos de la superficie del electrodo se encuentran
recubiertos con el complejo, circunstancia que provoca que el proceso de
electrodo ya no sea entre un complejo platino-formazona y un electrodo
de mercurio, sino entre un complejo platino-formazona y un electrodo de
mercurio recubierto con el mismo complejo.

e La concentracion del complejo sobre la superficie del electrodo es lo
suficientemente alta como para que se produzcan interacciones entre las

diferentes moléculas, lo cual produce desviaciones de la linealidad.

En todo caso, se pierde la linealidad, circunstancia que imposibilita hacer una
cuantificacion utilizando tiempos de preadsorcion superiores a 4 minutos. Se
recomienda por lo tanto utilizar un tiempo de preadsorcion entre 2 y 4 minutos,
dependiendo de la concentracién de platino en las muestras. Para los estudios
subsiguientes, se seguira utilizando un valor de 3 minutos para la

preconcentracion.

Influencia de la amplitud de pulso

La amplitud o altura de pulso en voltamperometria diferencial de pulso debe ser
optimizada ya que es uno de los parametros responsables del incremento de
sensibilidad de la técnica, debido no solo al aumento de las sefiales, sino también
a la supresion parcial de la corriente capacitiva.

Los resultados de la optimizacion se muestran en la Fig. la. Se observa un
incremento practicamente lineal hasta aproximadamente 50 mV, obteniéndose a

partir de este valor una disminucion en la progresion de las sefiales, aunque estas

147



C.L. Rojas / Portugaliae Electrochimica Acta 23 (2005) 139-163

siguen aumentando en magnitud. Se eligi6 como amplitud de pulso 50 mV,

debido a tres razones:

coincide con el sector de crecimiento lineal;

a pulsos mayores ocurre el ensanchamiento de las sefiales y una pérdida

progresiva de la linealidad de la determinacion;

sefiales.
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Figura 4. Optimizacion de la amplitud y la duracion del pulso, el tiempo entre pulsos y

el tiempo de medida.

Influencia del tiempo entre pulsos
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En voltamperometria diferencial de pulso, el tiempo entre pulsos define el tiempo

de espera entre cada par de pulsos de potencial. Es un pardmetro que es

importante controlar, pues de ¢l depende en parte la resolucion que se puede

llegar a obtener en los voltamperogramas.

Los resultados de la optimizacién se muestran en la Fig. 4b. Se observa que la

sefnal es relativamente estable al variar éste parametro instrumental. Ademas, en

el polarografo utilizado, la velocidad de barrido de potencial es independiente de
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¢ste parametro, por lo cual se optd por escoger como dptimo un valor pequefio:

0.2s.

Influencia de la duracion del pulso y del tiempo de medida

Ademas de la amplitud del pulso, el polarografo utilizado permite modificar la
duracion del pulso, asi como el tiempo de medida durante el mismo. Estos dos
parametros es importante controlarlos, pues de ellos depende la compensacion
que se consiga hacer de la corriente capacitiva del sistema.

Los resultados de la optimizacion se muestran en la Fig. 4c y la Fig. 4d. Al
analizar los resultados, se llega a una primera conclusion: los valores 6ptimos son
20 ms para la duracion del pulso y 17 ms de tiempo de medida. Sin embargo,
debe tenerse en cuenta que el tiempo de medida forma parte del tiempo de
duracion del pulso y que nunca puede llegar a superarlo. Segln estos resultados,
en la vida del pulso no se tomarian datos durante 3 ms.

Una de las ventajas de la voltamperometria diferencial de pulso consiste en la
compensacion que se hace de la corriente capacitiva, cuando las medidas se
hacen al final de la vida del pulso, momento en el que la corriente capacitiva es
minima. De esta forma, se consigue obtener una mejor relacion sefial/ruido y por

€so se obtienen mejores voltamperogramas.
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Figura 5. Optimizacion de la duracion del pulso.
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Al usar 20 ms como duraciéon del pulso y 17 ms como tiempo de medida no se
consigue compensar la corriente capacitiva, debido a que se toman medidas
durante casi toda la vida del pulso. Por ello, la mayor sefial que se obtiene a 20
ms de tiempo de duracion del pulso se debe en gran parte a una alta corriente
capacitiva.

Esto se comprobd realizando una comparacion de los voltamperogramas
obtenidos utilizando 20 y 100 ms como tiempo de duracion del pulso (Fig. 5). Se
puede observar claramente, que si bien a 20 ms la sefial es mayor, la corriente
residual también lo es, por lo que se concluye que la corriente capacitiva tiene un
valor relativamente alto.

Por ello se ha decidido utilizar como valores dptimos para la determinacion, 100

ms como tiempo de duracion de la gota y 17 ms como tiempo de medida.

Influencia de la velocidad de barrido de potencial

La velocidad de barrido de potencial es importante de optimizar, no s6lo porque
de ella depende el tiempo del analisis, sino porque en sistemas controlados por
difusion, de ella también depende la magnitud de la sefial analitica, de acuerdo a

la ecuacion [13]:

i,=2,72x10°n"?AD"*v"?C,,

en la que n es el namero de electrones involucrados en el proceso de electrodo, A
es el area del electrodo, D el coeficiente de difusion, Cy, es la concentracion en
el electrodo de mercurio y v es la velocidad de barrido de potencial.

Ademéds, para sistemas con velocidades bajas de transferencia de carga, es
importante que la velocidad de barrido de potencial sea ajustada a un valor
relativamente bajo, de tal forma que el proceso electrodico no se vea interferido
por la velocidad de barrido.

Los resultados de la optimizacion se muestran en la Fig. 6. Se observa que la
seflal maxima se obtiene en la zona comprendida entre 20 y 40 mV/s,

disminuyendo la intensidad de la senal a velocidades mayores.
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En la Fig. 7 puede verse una comparacion de tres voltamperogramas obtenidos a
distintas velocidades de barrido: 5, 20 y 80 mV/s. Se evidencia el aumento de la
sefial al pasar la velocidad de 5 a 20 mV/s, mientras que para 80 mV/s no se

obtiene un aumento de la intensidad de corriente maxima, sino que se observa

Intensidad de corriente (nA)
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Figura 6. Optimizacion de la velocidad de barrido de potencial.
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Esto puede ser debido a que el sistema no esta controlado por difusiéon en un
100%, bien sea porque el fenomeno de adsorcion sobre el electrodo o la
transferencia de carga son procesos relativamente lentos. Ademas, el polardgrafo
utilizado modifica el valor del incremento de barrido para poder ajustar la
velocidad, y de esta forma, para las distintas velocidades de 5, 20 y 80 mV/s se
tienen respectivamente, incrementos de barrido de 1, 4 y 16 mV, lo cual influye
también de manera importante en la resolucion de las senales.

Al representar la variacion de la intensidad de corriente como funcién de la raiz
cuadrada de velocidad de barrido, se puede verificar si el sistema esta controlado
por difusion, pues para éstos sistemas se deberia obtener una linea recta. Los
resultados de esto se muestran en la Fig. 8. Es obvio que desde un inicio el
sistema no se comporta como uno controlado solo por difusion y es de suponer
que los fendémenos de adsorcion, catélisis y transferencia de carga tienen una
fuerte influencia. En todo caso, se escogié una velocidad de 20 mV/s como la

Optima para la determinacion.
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Figura 8. Variacion de la sefal voltamperométrica como funcion de la raiz cuadrada de
la velocidad de barrido de potencial.
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I1. Optimizacion de la determinacion simultanea de platino y rodio
Influencia de la concentracion y naturaleza del dacido

Debido a que en el proceso de electrodo que involucra al rodio participa no s6lo
el complejante, sino también el ion cloruro, para el caso de la determinacion
simultdnea, se decidid estudiar un nuevo electrolito soporte [14]. Debido a la
supresion de la sefial del platino que puede provocar un exceso de ion cloruro en
el medio [15], lo mas recomendable es modificar el electrolito soporte utilizado
para la determinacion de platino, manteniendo en cualquier caso la concentracion
total de ion hidronio (1.44 mol/L), pero modificando las fracciones molares de
acido sulfurico y acido clorhidrico. Las concentraciones de platino y rodio
utilizadas en el estudio fueron 1.0 ng/L en ambos metales. En la Fig. 9 se muestra
la variacion de las sensibilidades para la determinacion de platino y rodio al
variar la fraccion molar de HCI en el electrolito soporte, manteniendo como ya se
ha mencionado una concentracion de ion hidronio de 1.44 mol/L y estableciendo

las siguientes relaciones importantes:

_[Hcr]
HELT 44

(1,50, ]= (1,44 —[HCI))
2

Inicialmente la sensibilidad para el rodio disminuye y luego aumenta al hacerlo
la fraccion molar de HCI, encontrandose un maximo en el intervalo 0.14 - 0.18.
Esto representa una composicion Optima del electrolito soporte de,
aproximadamente 0.24 mol/L de HCI y 0.63 mol/L de H,SO,. Tanto la
sensibilidad de la determinacién de rodio como la del platino presentan un
maximo en ausencia de HCI en el electrolito soporte, sin embargo, bajo estas

condiciones la sefial de rodio presenta una menor repetitividad.
Influencia del potencial de electroadsorcion

En la Fig. 10 se muestran los resultados correspondientes a la optimizacion del

potencial de preadsorcion. Se utiliz6 un tiempo de preadsorcion de 2 minutos.
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La adsorcion del complejo de la formazona con el platino(Il), indicada por la
altura de la sefial, no varia mucho cuando el potencial de acumulacion se
modifica de 0.00 hasta —0.85 V. Sin embargo, algo completamente diferente
ocurre en el caso del rodio, cuya sehal aumenta marcadamente a potenciales de
adsorcion mas negativos que —0.60 V, alcanzando un méaximo en —0.80 V,
después del cual vuelve a disminuir.

La dependencia de las sefiales con el potencial de electroadsorcidn sugiere que el
complejo del platino es de caracter mas neutro que el del rodio. En el caso del
platino, la especie que se adsorbe sobre el electrodo tiene la forma
Pt(NH, — N = CH,)5", mientras que en el caso del rodio, debe ser una mezcla de

formaldehido y cloruro [6], con un mayor carécter polar.

5000

4000

3000

2000

Intensidad de Corriente (nA)

1000

-1.00 -0.80 -0.60 -0.40 -0.20 0.00

Potencial de adsorcién (V vs. Ag/AgCl)

Figura 10. Influencia del potencial de preadsorcion (Pt 1.0 ng/L, Rh 0.10 ng/L).

Se recomienda por lo tanto, utilizar dos potenciales de preadsorcion diferentes:
0.00 V para la adsorcion selectiva del platino y -0.75 V para la adsorcion
preferente del rodio. No se puede utilizar en el caso del rodio, el potencial 6ptimo
de -0.80 V, debido a que este potencial se encuentra muy cercano al inicio de la

sefial del platino, que se veria entonces distorsionada.
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Influencia del tiempo de preadsorcion

En el caso de la determinacion simultanea de platino y rodio, el control de la
cantidad de analito preacumulada sobre el electrodo es ain mas importante,
debido a que se utilizan dos potenciales de preadsorcion. Como la preadsorcion
del rodio ocurre unicamente a -0.75 V, es mucho mas importante la optimizacion
del tiempo de preadsorcion a este potencial que el utilizado a 0.00 V. El tiempo
de preadsorcion a 0.00 V puede ser variado casi libremente para ajustar el
método a muestras con concentraciones muy diferentes, pero no se deben superar
los 4 minutos de preadsorcion.

Para la optimizacion de este parametro, previamente se ha preconcentrado sélo

platino durante 90 segundos a un potencial de 0.00 V. Los resultados se muestran

en la Fig. 11.
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Figura 11. Influencia del tiempo de preadsorcion a -0.75 V (Pt 1.0 ng/L, Rh 0.10 ng/L).

Como se puede ver en estos resultados, la linealidad en el caso del platino es
evidente aun a los 240 segundos. Para el rodio, el aumento de la senal es
continuo, si bien no se puede precisar un ambito lineal de crecimiento de la sefial
como funcion del tiempo de preadsorcion. En todo caso, a los 240 segundos no
se observa una disminucién del crecimiento de la sefial, lo que indica que no se

llega a producir la saturacién de la gota. Si el tiempo de preadsorcion a -0.75 V

155



C.L. Rojas / Portugaliae Electrochimica Acta 23 (2005) 139-163

es superior a los 4 minutos, se puede producir la saturacion del electrodo con el
complejo de platino, pues este potencial no permite la preadsorcidn selectiva del
rodio, como si ocurre a 0.00 V donde so6lo se adsorbe el platino.

De estos resultados se concluye que el tiempo de preadsorcion a -0.75 V no debe
superar los 4 minutos y en todo caso, la suma de los dos tiempos de preadsorcion,
tampoco puede superar este valor. Se recomienda, para no prolongar
excesivamente el andlisis, la utilizacion de 120 segundos de preadsorcion a -0.75

V y 90 segundos a 0.00 V.

Método operatorio recomendado
Una vez establecidas las condiciones oOptimas de operacion, se propone el
siguiente método operativo:

e Los electrolitos soportes y las muestras se preparan en la propia celda
voltamperométrica en la que se va a proceder al analisis, con la siguiente
composicion:

v 10 mL de agua ultrapura o, dependiendo del volumen de muestra a
analizar, la cantidad necesaria de la misma para que el volumen
final sea de 10 mL

v [H,S04] = 0.63 mol/L

v [HCI] = 0.24 mol/L

v' [H,NNH,] = 4.0 x 10 mol/L

v [HCOH] = 2.0 x 10° mol/L

e Se procede al andlisis utilizando las condiciones voltamperométricas que

se resumen en la Tabla 2.

Tabla 1. Condiciones voltamperométricas Optimas para la determinacion de platino y
rodio.

Parametro Valor Parametro Valor

Elpreadsorci(’)n 0.00V AE -50 mV

tlpreadsorci(')n 90 s Lentre pulsos 0.4s

E2preadsorcién -0.75V Incremento 5mV

t2preadsorcion 120 s Velocidad 20 mV/s
treposo 5s
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e La cuantificacion se efectia por el método de las adiciones estandar,
haciendo por lo menos dos adiciones de platino, de tal forma que cada una

suponga un aumento de concentracion de 1 ng/L (1 ppt).

160

Sensibilidad (nA-L-ng™)

0.00 0.04 0.08 0.12 0.16 0.20 0.24

XHCI

Figura 9. Optimizacion de la composicion del electrolito soporte (formaldehido 2.0 x
107 mol/L, hidracina 4.0 x 10™ mol/L, Pt 1.0 ng/L, Rh 1.0 ng/L).

Si se usa como electrolito soporte el dptimo para la determinacion del rodio, se
observa una disminucién moderada en la sensibilidad del método para el platino,
pero aln asi, se consiguen valores adecuados para la determinacién simultinea

de ambos metales.

Reproducibilidad, linealidad, limites de deteccion y de cuantificacion

Para la determinacion de la reproducibilidad y de los limites de deteccion y de
cuantificacion, se prepararon 500 mL de seis disoluciones conteniendo unas
platino y otras rodio (Tabla 3).

Las seis disoluciones se analizaron individualmente por lo menos 7 veces cada
una, utilizando las condiciones voltamperométricas establecidas.

Se observa como la desviacion estandar absoluta de las determinaciones aumenta

al aumentar las concentraciones de platino y rodio en las disoluciones.
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Tabla 3. Reproducibilidad de la determinacion de platino y rodio a tres niveles de
concentracion.

Disolucion Platino
Agregado Encontrado Coeficiente de
(ng/L) (ng/L) variacion (%)
1 0.60 0.56+0.01 1.7
2 1.60 1.62+0.08 4.9
3 3.40 3.42+0.18 53
Rodio
Agregado Encontrado
(ng/L) (ng/L)
4 0.050 0.048+0.001 2.0
5 0.150 0.153+0.009 5.9
6 0.320 0.322+0.020 6.2

También aumenta la desviacion estandar relativa, hasta alcanzar un maximo de
5.3% para el platino y un 6.2% para el rodio. Es de notar, que estas desviaciones
estandar son aceptables desde el punto de vista analitico, teniendo en cuenta la
muy baja concentracion de platino y rodio que se estan determinando.

En la Fig. 12 se muestran los resultados del estudio de linealidad del método.

Concentracion de rodio (ng/l)

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8
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3600
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2400
2000
1600
1200

800

400

Platino

Intensidad de Corriente (nA)

Concentracion de platino (ng/l)

Figura 12. Estudio de la linealidad del método voltamperométrico para determinar
simultdineamente platino y rodio.
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Sobre el electrolito soporte, se hicieron adiciones estandar de la disolucion
patron, de forma que se provocara un aumento paulatino de la concentracion.

De los resultados se puede concluir que las concentraciones méaximas que se
pueden medir sin que se pierda la linealidad del método son 6 ng/L de platino y

0.8 ng/L de rodio.

Tabla 4. Limites de deteccion y de cuantificacion y sensibilidades de la determinacion
voltamperométrica de platino y rodio.

Platino Rodio
Limite de deteccion 43 pg/L 4.2 pg/L
Limite de cuantificacion 143 pg/L 14 pg/L
(4.3£0.8)*107 (4.240.9)*10°
Sensibilidad (nA-L/ng)
n=7 n=7

En la Tabla 4 se muestran los limites de detecciéon y de cuantificacion del
método. Estos se calcularon a partir de las rectas de calibrado para platino y rodio
utilizando el método de las adiciones estandar y siguiendo el método de los
limites de confianza [16,17]. Para ello, se interpold en la recta de calibrado, el
valor de intensidad de corriente en el intercepto con la ordenada presentado por
la asintota superior de los limites de confianza al 95%, obteniéndose un valor que
se considera como el limite de deteccion. A partir de éste y multiplicandolo por
10/3 se obtiene el limite de cuantificacion. En el caso del rodio, la sensibilidad
del método es aproximadamente 10 veces superior a la del platino, lo cual se

refleja en mejores limites de deteccion y de cuantificacion.

Estudio de interferencias

En voltamperometria adsortiva se pueden comportar como interferencias todas
aquellas sustancias que son capaces de adsorberse sobre el electrodo. Por este
motivo se realizo un estudio de las posibles interferencias que pueden afectar a la

determinacion simultanea de platino y rodio.
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Se investigé la influencia que presentan el Na', el K y el Ca®" debido a que
siempre se encuentran presentes en las muestras bioldgicas. Los resultados
indican que el método no se ve afectado por estos tres cationes incluso a
concentraciones tan altas como 100 mg/L. Ademas, el Fe’™ y el Cu*" no

interfieren a ninguna concentracion.
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Figura 13. Voltamperograma que muestra la interferencia del Zn*" sobre la sefial del
rodio. a: electrolito soporte que contiene 4 ng/L de platino y 0.1 ng/L de rodio. b: 3.24
mg/L de Zn*". ¢: 6.50 mg/L de Zn*". d: 9.74 mg/L de Zn*".

Sin embargo, el Zn*" presenta una sefial voltamperométrica a un potencial de
-1.00 V en el electrolito soporte utilizado, por lo que interfiere con la sefial del
rodio pero no con la del platino (Fig. 13). Este cation provoca una fuerte
disminucién de la sensibilidad del anélisis del rodio, como se puede comprobar
en la Tabla 5. Esto es producto del solapamiento de las dos sefiales, la del rodio y

la del zinc.

Es por lo tanto de mucha importancia controlar la concentracion de zinc en las
muestras a analizar, concentracion que en ninguin caso debe superar los 3 mg/L

en la celda voltamperométrica.
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Tabla 5. Disminucion de la sensibilidad del analisis de rodio debido a la interferencia
producida por el Zn*".

[Zn™] (mg/L) Sensibilidad (nA-L'ng”)
0 4329
3.24 3877
6.50 1874
9.74 1098

Caracteristicas del método propuesto
Como consecuencia del estudio realizado se puede concluir que:

¢ es un método de determinacion simultanea de platino y rodio aplicable a
muestras con muy bajas concentraciones de los metales;

e los riesgos de contaminacion de la muestra son minimos, debido a la
facilidad de limpieza del material utilizado y a las bajas concentraciones
de platino y rodio existentes en el ambiente;

¢ la sensibilidad alcanzada para el rodio es aproximadamente 10 veces
superior a la del platino;

¢ la utilizacion de 2 potenciales de preadsorcion diferentes para cada uno de
los metales, permite ajustar el método a diferentes niveles de
concentracion de cada metal;

e presenta la desventaja de ser un método laborioso, lento y de dificil

automatizacion.
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Determinacion Simultanea de Ultratrazas de Platino y Rodio por
Voltamperometria con Preconcentracion Adsortiva y Catalisis

Resumen

Fue evaluado un método voltamperométrico con preconcentracion adsortiva y catalisis,
utilizando el electrodo de gota suspendida de mercurio, para la determinacion
simultanea de ultratrazas de platino y rodio. Las condiciones Optimas establecidas
fueron obtenidas luego de la optimizaciéon secuencial, consiguiéndose obtener una
linealidad hasta los 6.00 ng/L de platino y los 0.7 ng/L de rodio. Los limites de
deteccion y de cuantificacion obtenidos son 4.0 ng/L y 10 ng/L para platinoy 1.0 ng/L y
3.0 ng/L para el rodio.

Palabras clave: platino, rodio, ultratrazas, voltamperometria, determinacion,
ambientales.
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