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Resumen

Los electrodos modificados representan una estrategia eficaz para potenciar la capacidad de los sensores
electroquimicos, permitiendo mejorar su sensibilidad, selectividad y reproducibilidad. En el presente trabajo, se propone el
desarrollo de un electrodo de pasta de carbono modificado con 6xido de bismuto (BiO3-EM) para la determinacion de iones
mercurio (Hg?*) en agua potable, mediante voltamperometria diferencial de pulsos por redisolucion anédica (DPSV). Tras
la evaluacion de la metodologia, y el correspondiente andlisis estadistico se alcanzé un limite de deteccion de 1.65 umol/L, un
rango lineal de 5.78 a 20 umol/L con una tasa de recuperacion del 97.5% al 99.2% en muestras de agua. Esto demuestra que el
método es til para la determinacién mercurio a niveles traza.
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Abstract

Modified electrodes represent an effective strategy for enhancing the performance of electrochemical sensors,
improving sensitivity, selectivity and reproducibility. In the present work, a carbon paste electrode modified with bismuth
oxide (Bi.O3z-EM) is proposed for the determination of mercury ions (Hg?") in water, using differential pulse stripping
voltammetry (DPSV) as analytical technique. After the evaluation all the variables and the corresponding statistical analysis, a
detection limit of 1.65 pmol/L was achieved, with a linear range of 5.78 to 20 umol/L, and a recovery rate of 97.5% to 99.2%
in water samples. This demonstrates that the method is useful for the determination of mercury at trace levels.

Keywords: Modified electrodes, bismuth oxide, anodic striping pulse voltammetry, mercury.

1. Introduccién esta razon la deteccion de mercurio a niveles traza genera una
mayor relevancia (Martin, Gonzalez y Costa, 2013).

Por lo anterior, es fundamental el desarrollo de métodos
analiticos sensibles que permiten su cuantificacion precisa en
distintas matrices ambientales y bioldgicas (Verma, et al,
2018). La NOM-127-SSA1-2021, establece un limite maximo
permisible de mercurio en agua para consumo humano de
0.006 ppm (DOF, 2022) asimismo, la NOM-001-
SEMARNAT-2021 sefiala que el limite permitido para
mercurio en descargas de aguas residuales en cuerpos

El mercurio se ha consolidado como uno de los
contaminantes de mayor relevancia a nivel global debido a su
alta toxicidad, incluso en concentraciones traza. En el medio
ambiente, este metal pesado puede presentarse como
diferentes especies quimicas provenientes de fuentes
naturales, suelos y minerales, de igual forma existen diversas
fuentes tanto industriales como domésticas. Aunque
actualmente su uso se encuentra regulado o incluso prohibido

sigue prevaleciendo en pequefias cantidades en el ambiente lo
que representa un riesgo para la salud, debido a que presenta
alta afinidad a grupos sulfhidrico, diversas enzimas y
aminodcidos, lo que favorece su bioacumulacion en 6rganos
clave como el cerebro, los rifiones y los glébulos rojos. Por
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receptores propiedad de la nacién como rios, arroyos, canales
y drenes es de 0.01 ppm de acuerdo con el promedio mensual
(DOF, 2022). El uso de técnicas analiticas como
espectrometria de absorcion atomica con vapor frio,
espectrometria de fluorescencia de vapor frio y espectroscopia
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de masas con plasma de acoplamiento inductivo han sido
propuestas para la determinacion de mercurio en cuerpos de
agua (Afkhami et al, 2006); sin embargo, debido a la
necesidad de pretratamientos, los altos costos de
mantenimiento y a que no son apropiados para realizar
seguimiento en campo, se han buscado alternativas novedosas.
En este sentido, las técnicas electroquimicas representan una
buena alternativa ya que se consideran rentables y en general
presentan alta sensibilidad, buena selectividad, analisis
rapidos capaces de realizarse en campo y bajo costo (Moutcine
y Chtaini, 2018; Gao y Huang, 2013).

El electrodo de trabajo es el componente clave en cualquier
técnica electroquimica, ya que en su superficie ocurre la
transformacion redox del analito. En voltamperometria, esta
reaccion produce una corriente cuya magnitud se relaciona
directamente con la concentracion de la sustancia de interés en
la solucién (Berrazueta, 2015). Los electrodos de trabajo
comunmente utilizados son de oro, platino, carbono y
mercurio (Harris, 2015). En conjunto con voltamperometrias
basadas en pulsos de potencial, se pueden detectar
concentraciones en el rango micromolar (Harris, 2015).

Para la determinacion del mercurio se han utilizado
distintos tipos de electrodos de oro o bien electrodos
modificados en su superficie con este metal, sin embargo, su
principal desventaja es el conocido fenémeno de los cambios
estructurales de la superficie del oro, lo que puede conducir a
resultados poco precisos e inexactos (Gao y Huang, 2013).
Esto hace necesario el buscar nuevos materiales que brinden a
los electrodos de trabajo propiedades Unicas que mejoren la
electrocinética de analitos como mercurio, asegurando un
analisis preciso y exacto con buena sensibilidad y bajos limites
de deteccidn. En este sentido, el bismuto resulta una excelente
alternativa pues se ha demostrado que puede formar
amalgamas con otros metales para concentrarlos en su
superficie aumentando asi la sefial analitica generada. Aln
mas, el uso de nano estructuras para la modificacion de
electrodos de pasta de carbono ofrece ventajas por la sinergia
entre los materiales brindando alta sensibilidad, excelente
resolucidn de picos, la facilidad para renovar la superficie del
electrodo, bajo costo, insensibilidad al oxigeno disuelto en
soluciones acuosas e insignificante toxicidad. (Wang et al,
2022; Baldrianova, L., Svancara, I., & Sotiropoulos, S., 2007).

En base a lo anterior, en el presente trabajo se propone el
uso de un electrodo de pasta de carbono modificado con
nanoparticulas de Oxido de bismuto (BiOs-EM) para la
determinacion de Hg®>* en cuerpos de agua mediante
voltamperometria  diferencial de redisoluciéon anddica
(DPSV). Al usar esta técnica se pretende reducir el Bi®* de las
nanoparticulas para favorecer la formacién de nanocimulos
de bismuto en la superficie del electrodo formando una
amalgama Bi/Hg que concentre al analito en la superficie;
posteriormente se realiza un barrido voltamperométrico por
pulsos en sentido anddico para reoxidar el mercurio,
esperando obtener una respuesta confiable alin a
concentraciones bajas del contaminante.

2. Metodologia experimental

2.1. Materiales y soluciones

Para los estudios de caracterizacion se  uso
voltamperometria ciclica considerando soluciones de
ferrocianuro de potasio 0.1 mol/L. Para los estudios de
voltamperometria diferencial por redisolucion anédica para la
determinacion de Hg?* se us6 un buffer de acetatos 0.1 mol/L
como electrolito soporte. Se consideraron diferentes
soluciones estandar de nitrato de mercurio para la
construccién de la curva de calibracién.

Los experimentos electroquimicos se realizaron en una
celda de tres electrodos utilizando un electrodo Ag/AgCl
como referencia y una barra de grafito ultrapuro como
electrodo auxiliar a temperatura ambiente, en un potenciostato
BASi-Epsilon.

2.2. Fabricacién del electrodo

Se mezcla el polvo de grafito ultrapuro al 99.99% de pureza
(Fluka) y las nanoparticulas de éxido de bismuto (Aldrich) con
tamafio de particula de 90-210 nm con una pureza del 99.8%,
los cuales se mezclan en diferentes proporciones %p/p
respectivamente, posteriormente se agregan 4 a 6 gotas de
aceite mineral como aglomerante hasta formar una pasta
uniforme. Se corta un segmento de 2 a 3 cm del cuerpo de una
jeringa de insulina, la mezcla se compacta de manera
homogeénea en el interior del tubo y se coloca un contacto
eléctrico en uno de los extremos. La superficie del electrodo
se pule usando papel de alta blancura antes de cada medicién
electroquimica.

2.3. Mediciones electroquimicas

Los andlisis por voltamperometria ciclica se realizaron
mediante barrido en sentido catodico en un intervalo de
potencial desde -400 a 900 mV y velocidades de barrido entre
10 y 100 mV/s. Se us6 ferricianuro de potasio 0.1 mol/L para
evaluar el area electroactiva de los electrodos de trabajo.

Se elaboraron soluciones estandar de nitrato de mercurio a
diferentes pH: 3.5, 4, 4.5 y 5 mediante el uso de un buffer de
acetatos 0.1 mol/L. Se monitored el rendimiento del electrodo
en términos de estabilidad y respuesta en los diferentes pH. El
parametro principal evaluado fue el potencial en el que Hg?"
se reduce a Hg®, observando a qué pH el proceso se lleva a
cabo de manera mas eficiente.

Se buscd evaluar los parametros de la redisolucién para
maximizar la sefial anddica de manera puntual iniciando con
el voltaje de depoésito considerando un rango de -200 hasta -
700 mV, el tiempo de deposicion entre 30 y 600 segundos, el
periodo de pulso entre 100 y 300 ms y el paso de pulso entre
2y 20 mV.

2.4. Analisis estadistico y selectividad

Se prepararon soluciones standard de nitrato de mercurio
en el buffer de acetatos considerando concentraciones entre 5
y 20 umol/L. Asimismo, se efectuaron analisis de posibles
interferentes utilizando metales que se sabe estan presentes en
muestras reales, como cobre, plomo y cadmio en
concentraciones establecidas a partir de sus limites maximos
permisibles, conforme a la NOM-001-SEMARNAT-2021
(DOF, 2022) analizando el efecto sobre la respuesta analitica
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la altura de pico del analito con 10 veces la concentracion de
dichos interferentes

3. Resultados y discusion

Todas las etapas del estudio metodoldgico estan orientadas
a maximizar la sefial analitica, que corresponde al pico
anodico derivado de la oxidacion de mercurio sobre el
electrodo de trabajo.

3.1. Evaluacion del electrodo de trabajo

Se probaron diferentes proporciones p/p de grafito: Bi>Os
en la mezcla composite del electrodo realizando la técnica de
voltamperometria diferencial de pulso por redisolucion
anddica (VDPRA) De acuerdo con distintas literaturas un pH
alrededor de 5 suele situarse cercano al punto isoeléctrico para
ciertos compuestos preparados con Bi;Os, lo que resulta una
carga favorable para la adsorcion de especies y reactividad
electroquimica (Aksit, D. et al, 2025, Tran, V. et al, 2024,
Mane, V. et al, 2024). Conforme a lo anterior se prepar6 una
solucién tamp6n de acetatos a pH 5 en presencia de 20 umol/L
del ion mercurio. La proporcién que presentd una mayor
corriente de pico anddico es la 75:25 en comparacion con los
otros porcentajes evaluados como se puede observar en la
Figura 1. Este resultado demuestra la mejora de la sefial
analitica gracias a la formacion de Bi que permite laamalgama
con el mercurio; a proporciones mayores de la ptima la sefial
decrece dado que se pierde conductividad en la mezcla
composite del electrodo. Por consiguiente, la composicién
75:25 se usa para los analisis posteriores.
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Figura 1. Efecto de la proporcién de Bi,O3 en la mezcla composite del
electrodo de trabajo en la onda anddica asociada a la oxidacion de Hg?*,
usando VDPRA en una solucién tampdn de acetato a pH5, con
concentracion de 20 umol/L de nitrato de mercurio.

El potencial de depdsito se estudié probando voltajes entre
-600 y -700 mV y evaluando la intensidad de la onda anddica

asociada a la oxidacién del Hg (11). Como se puede observar
en la Figura 2, el éptimo se registra al imponer un potencial de
-500 mV donde se asegura un adecuado depdsito de mercurio
en la superficie del electrodo de trabajo.
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Figura 2. VDPRAs obtenidas a diferentes potenciales de depdsito obtenidas
en una solucién tamp6n de acetato a pH 5 con una concentracion de 20
pmol/L de nitrato de mercurio.

Posteriormente, se analizé6 el tiempo de depoésito
considerando tiempos entre 30 y 180 s. Como se observa en la
Figura 3, en un tiempo de depdsito de 30 s se obtuvo una sefial
voltamperométrica maxima y bien definida, por lo que
selecciona este tiempo para los experimentos subsecuentes.
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Figura 3. VDPRA obtenidas a diferentes tiempos de dep6sito en una
solucion tampon de acetato a pH 5 en presencia de 20 umol/L de nitrato de
mercurio.
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En cuanto a los parametros especificos de la
voltamperometria diferencial de pulsos, de acuerdo con los
resultados mostrados en la Figura 4 se tienen corrientes
equivalentes para periodos de pulso de 200, 250 y 300 ms, por
lo que se escoge el valor mas pequefio para reducir el tiempo
del barrido de potencial y asi reducir el tiempo de obtencién
de resultados.
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Figura 4. VDPRAs obtenidos a diferentes periodos de pulso en una solucion
tampon de acetato a pH 5 en presencia de 20 umol/L de nitrato de mercurio.

Finalmente, al evaluar el paso de pulso se determiné que un
valor de 2 mV resulté 6ptimo dando lugar a un pico
voltamperométrico mas definido, con mayor intensidad en la
corriente de pico anddico y una buena linea base (Figura 5).
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Figura 5. VDPRA obtenidas a diferentes pasos de pulso en una solucion
tampon de acetato a pH 5 en presencia de 20 umol/L de nitrato de mercurio.

3.2. Caracterizacion del area electroactiva

Mediante la ecuacion de Randles-Sevcik es posible
relacionar la corriente de pico con respecto a una
concentracion fija de analito para asi poder estimar el area
electroactiva de un electrodo (Gutiérrez, E., 2017).

Por lo que para calcular el area electroactiva del electrodo
modificado (Bi.Os-EM) se empled voltamperometria ciclica a
diferentes velocidades de barrido (10, 50 y 100 mV/s) en una
solucién 0.1 M de ferricianuro de potasio (Figuras 6ay 6b). A
partir de las corrientes de pico catédico obtenidas en los
voltamperogramas, se construyd una curva de corriente de
pico vs velocidad de barrido, cuya pendiente permitié calcular
el area electroactiva ajustando la ecuacion Randles-Sevcik (1).

Se realiza el procedimiento antes mencionado para
identificar el area electroactiva de un electrodo de pasta de
carbono sin la presencia de Bi»O3 (EPC) y poder comparar el
caracter electroquimico de ambos electrodos. (Figura 6¢y 6d).
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Figuras 6. Representaciones graficas empleadas para la determinacion de los
parametros en la ecuacién de Randles-Sevcik. a. Familia de
voltamperogramas ciclicos obtenido a diferentes velocidades de barrido para
electrodo modificado (Bi,O3-EM) en un medio de 0.1 M de ferricianuro de
potasio. b. Representacion de la intensidad de corriente de pico anédico
frente a la raiz cuadrada de la velocidad de barrido (a partir de los datos
mostrados en la Figura a). c. Familia de voltamperogramas ciclicos obtenido
a diferentes velocidades de barrido para electrodo sin la presencia de Bi,O3
(EPC) en un medio de 0.1 M de ferricianuro de potasio d. Representacion de
la intensidad de corriente de pico anddico frente a la raiz cuadrada de la
velocidad de barrido (a partir de los datos mostrados en la Figura c).

Ip = 2.69x105AD3[A]v: )

Despejando el area (2)

I
A= ! )
2.69x105(D2)[A]v2

donde:

(D) es igual al coeficiente de difusion del ion ferricianuro
2
6x106 % [A] es la concentracion del ferricianuro de potasio 0.1
mol/L.

Con el despeje adecuado de la ecuacion Randle-Sevcik (2)
se obtuvo un area de 2.55 cm? para Bi,O3-EM mientras que
para el EPC resultd de 2.20 cm?, estos resultados sugieren que
el electrodo modificado presenta un mayor nimero de sitios
activos disponibles para la transferencia de carga, lo cual es
deseable ya que implica mejorar la sensibilidad del método.

3.3. Evaluacion de la metodologia para determinar mercurio

Se estudi6 la influencia del electrolito soporte y el valor de
pH en la sefial de pico del mercurio (II). La literatura de
Yongfang L. et al sefiala que trabajar con valores de pH
demasiados bajos incrementa el riesgo de formar hidrégeno en
la superficie del electrodo modificado, lo cual podria interferir
con el proceso de depédsito y afectar la sensibilidad del
analisis, no obstante, en medios alcalinos, el mercurio (1)
tiende a formar hidroxocomplejos, lo que disminuye la
fraccion disponible del analito y reduce la intensidad de la
corriente de pico, por ello, se seleccion6 trabajar en un rango
de pH 3-5 (Li. Y et al, 2024). Los resultados mostraron
variaciones significativas en el comportamiento del electrodo
modificado dependiendo del pH de la solucién como se
observa en la Figura 7. La corriente de pico anddico mas alta
se obtuvo al usar una solucién tampon de acetatos 0.1 mol/L a
pH 5.
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< 0.00008
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= 0.00006
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0.00002 \\ oH 5
0
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Figura 7. Voltamperogramas ciclicos obtenidos en una solucién de nitrato de
mercurio 20 umol/L en buffer de acetatos 0.1 mol/L a diferentes pH en
sentido anddico.

Para evaluar la capacidad analitica de la metodologia
Optima propuesta, se realizd una curva de calibracién con
diferentes estandares de nitrato de mercurio (Figura 8) y
realizando el correspondiente analisis estadistico, se
determinaron los parametros reportados en la Tabla 1.
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Figura 8. Curva de calibracién de corrientes de pico anédico vs
concentracion de estandares de ion mercurio en un intervalo 1-20 pmol/L,
en una solucién tampoén de acetato 0.1 mol/L a pH 5.
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Figura 9. Familia de voltamperogramas obtenidos usando diferentes

estandares de mercurio en buffer de acetatosa 0.1 mol/L a pH 5.

Tabla 1. Pardmetros obtenidos mediante el andlisis estadistico de los datos de
la curva de calibracién.

R? 0.9946
Intervalo de linealidad 5.52-20
(mmol/L)
LOD (mmol/L) 1.65+0.03
LOQ (mmol/L) 5.52 £ 0.06
Sensibilidad (mA/mM) 2.30 £ 0.07

4. Efecto de interferentes

La presencia simultanea de otros metales en matrices
acuosas puede generar interferencias significativas debido a la
competencia de sitios activos presentes (Yang et al, 2013), el

trabajo de Habekost muestra que algunos metales como en
Cd(I1) y Pb(Il) pueden llegar a ser detectados desde el orden
de nanomoles con electrodos de bismuto (Habekost, 2023).
Por lo que se investigaron los efectos de interferencia en la
sefial analitica en presencia de algunos iones metalicos que
comunmente pueden encontrarse en muestras de agua como
Cd(11), Pb(1l) y Cu(ll).

De acuerdo con la NOM-001-SEMARNAT-2021,
establece la concentracion permisible de metales como el
Cd(lI1) y Pb(ll) es de 0.2 ppm y de Cu(ll) es de 4 ppm por
promedio mensual (DOF, 2022). Se llevaron a cabo
experimentos voltamperométricos utilizando un estandar de
20 umol/L de nitrato de mercurio, en presencia de 0.02 ppm
de cada interferente con el fin de mantener condiciones
experimentales comparables. Se observo que la presencia de
Cd(l1l) y Pb(Il) generd una disminucién significativa en la
altura de pico del analito, mientras que para el Cu(ll) se
registrdé un aumento de sefial (Figura 10).

Estos resultados indican que la cuantificacion precisa de
mercurio en matrices reales requiere la aplicacion de la
metodologia de adicién patron, la cual permite corregir el
efecto matriz provocado.
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Figura 10. Andlisis de interferentes en la respuesta voltamperométrica de
Hg(l1) a 0.2 ppm en presencia de Cd(lIl), Pb(l1) y Cu(ll) a 0.02 ppm.

5. Muestras Reales y validacion del método

Usando la metodologia propuesta, se analizaron muestras
de agua embotellada y de cuerpos de agua natural usados
como fuente de agua potable del estado de Hidalgo.

El andlisis de todas las muestras usando la metodologia
basada en Espectroscopia de Absorcion Atémica por vapor en
frio dio negativo a la presencia de mercurio, por lo que se
dopan las muestras con un estandar para alcanzar una
concentracion de 20 ppm y se evallan los porcentajes de
recuperacion obtenidos con la técnica de adicion patrén. Los
resultados se muestran en la Tabla 2.
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Tabla 2. Anélisis cuantitativo de muestras de agua dopadas con 20 ppm de
nitrato de mercurio y su correspondiente porcentaje de recuperacion.

Concentracion de Hg?* de dopaje: 20 ppm

Cantidad Porcentaje de
encontrada de recuperacion
Hg** ppm
Muestra 9.79+£0.01 97.9
comercial 1
Muestra 9.88 + 0.02 98.8
comercial 2
Muestra 9.92 +0.02 99.2
comercial 3
Rio 9.75 +0.04 97.5
Presa 9.88 + 0.06 98.8

En todos los casos, se pueden observar porcentajes de
recuperacion cercanos al 100%, incluyendo las muestras de rio
y presa a las cuales no se realizé pretratamiento, lo que indica
la exactitud del método en este tipo de muestras.

De acuerdo con otros trabajos relacionados con la deteccion
de Hg mediante DPSV el uso de microelectrodos de fibra de
carbono modificado con nanoparticulas de oro han mostrado
elevados porcentajes de recuperacion, LOD, sensibilidad y
rangos lineales (Perz-Uresta et al. 2021., Sahoo et al., 2015).
No obstante, el objetivo del proyecto se centra en desarrollar
un electrodo menos toxico y potencialmente mas econdmico
manteniendo la capacidad de detectar niveles trazas de
mercurio mediante un método electroanalitico sensible y
reproducible.

6. Conclusiones

Mediante las diferentes etapas de evaluacion de la
metodologia propuesta se ha logrado determinar mercurio en
cantidades traza, de acuerdo con el analisis estadistico de la
curva de calibracion se obtuvo un limite de deteccién de 1.65
umol/L. Los datos muestran alta precision en los resultados lo
que impacta positivamente en términos de repetibilidad y
reproducibilidad. Este trabajo representa un punto de inicio
para el desarrollo de metodologias electroanaliticas basadas en
bismuto que puedan determinar metales pesados en muestras
de aguas, ya que la configuracion de los electrodos de pasta
permitiria la incorporacion de otros modificantes que permitan
una sinergia con el 6xido de bismuto.
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