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Electrodos metalicos recubiertos de PEDOT para detectar Arsénico.
Caso de medios acuosos

PEDOT coated metallic electrodes to detect Arsenic. Case of aqueous media
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Resumen. La contaminacién del agua con arsénico (As) se ha convertido en una de las principales preocupaciones para
la salud publica. La disminucién gradual del suministro de agua ha obligado a las autoridades a adoptar programas de
proteccion para proteger las fuentes de agua limpia para el consumo humano y de uso productivo. La toma de decisio-
nes acerca de las fuentes de agua depende del analisis mas rapido y preciso de los datos bajo estudio. Las herramientas
innovadoras, como los sensores de tipo medicidn in situ son opciones prometedoras en esta disciplina, debido a su bajo
costo y minimo impacto ambiental. Este documento describe el disefio, construccién y caracterizacion de un electrodo
de oro recubierto con polimero PEDOT, para medir As en medio acuoso. El funcionamiento del electrodo se verificd
midiendo concentraciones de As utilizando la técnica de voltametria ciclica, que permite observar picos especificos de
corriente eléctrica caracteristicos para cada nivel de concentracién del contaminante. Los resultados experimentales
indicaron una sensibilidad maxima del electrodo para una concentracion de 66pg/L y un rango de medicién lineal a
concentraciones desde 166pg/L a 1500pg/L. Ademas, la medicion se simuld en el software de simulacion multifisico
COMSOL, para comparar los resultados experimentales con los resultados tedricos computacionales.

Palabras clave. Arsénico, voltametria ciclica, PEDOT, electrodos, microfabricacién

Abstract. Water pollution with arsenic (As) has become a major public health issue. The gradual reduction of the wa-
ter supply has forced authorities to adopt protection programs for clean water sources for human consumption and
productive use. The decision making about water sources depends on the faster and more accurate analysis of the
data under study. Innovative tools such as in situ measurement type sensors are promising options in this discipline
because of their low cost and minimal environmental impact. This document describes the design, construction and
characterization of a gold microelectrode coated with PEDOT polymer, to measure As in aqueous medium. The ope-
ration of the electrode was verified by measuring As concentrations using the technique of cyclic voltammetry, which
allows to observe specific peaks of electrical current characteristic for each level of concentration of the contaminant.
The experimental results indicated a maximum sensitivity of the electrode for a concentration of 66ug /L and a linear
measurement range of 166ug / L to 1500ug / L. Furthermore, the measurement was simulated in the COMSOL multi-
phase simulation software to compare the experimental results with the theoretical computational results.

Keywords. Arsenic, cyclic-voltammetry, PEDOT, electrodes, micro-fabrication

1AProfesor e investigador de la Escuela de Ingenieria Electrénica y del Centro de Investigacién y de Servicios Quimicos y Microbioldgicos (CEQIATEC)
del Tecnoloégico de Costa Rica, Cartago, Costa Rica. Direccidn electrénica: hphillips@itcr.ac.cr

2Quimica regente del Centro de Investigacion y de Servicios Quimicos y Microbioldgicos (CEQIATEC), Tecnoldgico de Costa Rica. Direccién electrénica:
drobles@itcr.ac.cr

*Quimico Industrial, profesor e investigador de la Escuela de Quimica y del Centro de Investigacion y de Servicios Quimicos y Microbioldgicos (CEQIA-
TEC), Tecnolégico de Costa Rica, Cartago, Costa Rica. Direccion electrdnica: rstarbird@itcr.ac.cr



Phillips Brenes, Robles Chaves & Starbird Pérez

Introduccion

En Costa Rica, el agua para uso humano y
animal se ha visto afectada debido a la presencia
dearsénico sobreloslimites maximos permisibles
para el consumo humano en varias fuentes y
afluentes, principalmente en Canas, Bagaces,
San Carlos y algunos otros pueblos agricolas de
Guanacaste y Alajuela, en el noroeste del pais,
segin la Organizacion Mundial de la Salud
(Defensoria de los Habitantes de la Republica,
2014; Mora-Alvarado, Urbina-Campos, y

Chamizo-Garcia, 2015). Las areas afectadas (ver
Figura 1) coinciden con muchas de las granjas
extensivas de pina que todavia usan compuestos
herbicidas antropogénicos de arsénico, como
el acido monometilarsénico (MMA) y el acido
dimetilarsinico (DMA) (Tanaka et al., 2013). Es
importante sefialar que la produccién extensiva
de pifia de Costa Rica se concentra en Buenos
Aires, San Carlos, Siquirres, Sarapiqui y Esparza,
no asi en la provincia de Guanacaste (Quijandria,
Berrocal y Pratt, 1997).

Figura 1. Areas de Costa Rica afectadas (en rojo) debido a la presencia de componentes de arsénico.
Fuente: Defensoria de los Habitantes de la Republica, 2014
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El arsénico se puede encontrar en pequenos
depositos en forma natural en la corteza
terrestre y es susceptible a distribuirse en el
medio ambiente por el aire, el agua y la tierra.
Es altamente toxico cuando se encuentra en su
forma inorganica ( Defensoria de los Habitantes
de la Repuiblica, 2014). Ademas, puede existir en
cuatro estados de valencia: -3, 0, +3 y +5 (Quansah
et al.,, 2015, World Health Organization, 2004;
Gomez-Caminero et al., 2000).

El arsénico inorgdnico soluble es altamente
toxico. El consumo de arsénico inorganico
durante un periodo prolongado puede
provocar intoxicacion cronica (arsenicosis). Los
compuestos organicos de arsénico, abundantes
en algunos alimentos como los mariscos, son
menos nocivos para la salud y son rdpidamente
eliminados por el cuerpo (World Health
Organization, 2004; 2010; Gomez-Caminero et
al., 2000).

La deteccion y cuantificacion de arsénico se
ha realizado de manera tradicional, utilizando
métodos tales como espectrometria ultravioleta-
visible (UV-Vis), espectrometria de absorcién
atomica con generacion de hidruro (HG-
AAS), absorcion atomica con horno de grafito,
espectroscopia de emision con plasma inductivo
de argon, espectrometria de masas con plasma
inductivamenteacoplado,especiaciondearsénico
mediante técnicas acopladas o espectrometria de
fluorescencia de rayos X de energia dispersiva
(Litter, Armienta y Farias, 2009; Morand,
Giménez, Benitez y Garro, 2008). Estos métodos
no permiten realizar mediciones in situ debido a
que requieren de equipos especializados de alto
costo y tamafio, un volumen alto de muestras,
condiciones controladas de laboratorio, curvas
de calibracidon previas y reactivos especificos
para su preparacion.

La deteccion de arsénico en medio acuoso
mediante analisis electroquimico in situ,
utilizando electrodos como transductores de
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sefiales quimicas, requiere de menor tiempo
y recursos que otros métodos de deteccion
tradicionales. De esta manera, la respuesta de las
autoridades de salud puede ser mas expedita,
especialmente en dreas remotas donde los
laboratorios quimicos no pueden establecerse a
corto plazo.

Se han realizado estudios previos con el uso
de electrodos para la deteccion electroquimica
de arsénico tales como electrodos de carbono
modificado con vidrio con nanoparticulas de
platino para la deteccion de As (III), utilizando
la voltametria ciclica y la voltametria de barrido
lineal. Este experimento fue limitado por la
interferencia de C_ A, debido a la separacion
de cobre (Dai y Compton, 2006). Asimismo, se
utilizé un electrodo de carbono vitreo modificado
con nanoparticulas de oxido de cobalto para
medir As (III) mediante voltametria ciclica,
obteniendo una sensibilidad maxima de 11 nmol
/ L (Salimi, Mamkhezri, Hallaj, & Soltanian,
2008). También se han llevado a cabo estudios
con electrodos modificados con peliculas de
polimeros conductores, tales como un electrodo
de carbono vitreo recubierto con pelicula PEDOT
para controlar las concentraciones de arsénico
superiores a 500 pumol /1 en presencia de yoduro
(Chen, Tsai, Chen, & Lin, 2011).

Los electrodos utilizados en los estudios
mencionados previamente se fabricaron sobre
sustratos rigidos, lo que restringe el tipo de celda
electroquimica en cuanto a su tamafo y forma,
al igual que el tipo de muestra para la medicion.

Este documento describe la fabricacion de un
electrodo de oro depositado sobre un sustrato
de poliimida, pasivado con fotoprotector
y recubierto con polimero conductivo de
poli  (34-etilendioxitiofeno) (PEDOT). El
sustrato utilizado le brinda alta flexibilidad
y portabilidad, con un alto rendimiento para
deteccion de arsénico en un medio acuoso por
medio de voltametria ciclica en un ambiente
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controlado de laboratorio, con posibles
aplicaciones para deteccion y cuantificacion
de contaminantes in situ. Los resultados de la
medicion experimental se compararon con los
obtenidos en una simulacion multifisica, que se
alimentd de pardmetros obtenidos de manera
experimental.

Metodologia

Materiales

Mondémero 3,4-etilendioxitiofeno (EDOT) y
tensioactivo poliestireno sulfonato de sodio
(NaPSS) (PM=70000 g/mol) adquiridosen Sigma-
Aldrich, se usaron sin purificacion adicional
para crear la suspension de monémero EDOT
que se depositaria sobre el oro para recubrirlo.
Cloruro de potasio (KCl), calidad analitica, de
Merck se utilizé en el electrodo de referencia
para la voltameria ciclica. El fotorresistivo
positivo S5-1805 que se utilizo en la pasivacion
del electrodo y el sustrato de poliimida que
funciono6 como base del electrodo se adquirieron
de Hauque Enterprises y American Durafilm,
respectivamente.

Deposicion de oro sobre el sustrato de poliimida

El oro que conforma las pistas conductoras
del electrodo se depositd sobre el sustrato de
poliimida por medio de la técnica de rociado
(sputtering). El espesor de la capa depositada fue
de alrededor de 60 nm. La resistencia eléctrica de
la deposicion para corriente continua (CC) fue de
15 ohmios aproximadamente (Hayt, Kemmerly,
& Durbin, 1986).

Pasivacion con fotorresistivo

El area completa del electrodo se pasivd
con fotorresistivo 51805, recubriéndolo por
centrifugacion para lograr un espesor plano
de 500 nm. DPosteriormente, se removio
quimicamente un drea circular de 0.0113 cm?
donde el oro quedd expuesto para ser utilizado
como el area activa del electrodo. Finalmente,
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el electrodo se curd a 180° C para mejorar la
respuesta de pasivacion ante ataques quimicos.

Polimerizacion del PEDOT sobre el oro

Para mejorar la capacidad de carga ante el
fendmeno de oxidacién-reduccion en el proceso
de voltametria ciclica, el area activa del electrodo
se polimeriz¢ por electrodeposicion. El polimero
poli (3,4-etilendioxitiofeno) (PEDOT) se depositd
a partir de su forma monomérica, suspendida
en un medio micelar de poliestirenosulfonato
sodico (NaPSS). NaPSS funciona como
surfactante, lo que permite manejar el EDOT
como una suspension dentro una fase acuosa. La
suspension PEDOT/NaPSS se electropolimerizd
a partir de una concentracién de monoémero
(EDOT) en NapsS de 2.0 g/100 ml en condiciones
galvanostaticas con una densidad de carga fija
de 240 mC/cm? de acuerdo con trabajos previos
que demuestran que esta densidad de carga se
encuentra dentro de unrango éptimo para efectos
de capacidad de carga (Starbird, Bauhofer,
Meza-Cuevas, &  Krautschneider, 2012).

Medicion de concentracion de arsénico por
voltametria ciclica (CV)

El método de voltametria ciclica permite
cuantificar el arsénico en disolucion midiendo
la transferencia de electrones en una reaccion
electroquimica. Para realizar el estudio, se aplica
una tension eléctrica entre dos electrodos, que
cambia su magnitud en un rango definido,
aumentando y disminuyendo de manera ciclica.

Simultaneamente, se mide la corriente eléctrica
entre los electrodos; cuando se produce un
proceso de oxidacion o reduccion de la especie
bajo estudio, se produce un pico de corriente que
se detecta y se cuantifica. Lamagnitud del pico de
corriente es proporcional a la concentracion de la
especie en la disolucion. La Figura 2 muestra las
curvas de corriente debidas a la oxidacion para
varias concentraciones de arsénico (Kumar Jena,
& Retna Raj, 2008). Las senales de corriente de
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-0.3

0.3 0.6

Potencial (V vs Ag/AgCl)

Figura 2. Respuesta de oxidacién del arsénico en un analisis de voltametria ciclica para diferentes
concentraciones en medio acuoso. Fuente: Kumar Jena y Retna Raj, 2008

la figura para cada concentracion se encuentran
entre el rango de tension de 0 a 0,1 V.

Los picos de corriente que se obtienen del
estudio de voltametria ciclica se deben al
intercambio de electrones entre el electrodo
y la especie de arsénico, al producirse un
desplazamiento de las cargas desde la especie
hacia el electrodo (oxidacion) o desde el electrodo
hacia la especie (reduccion), dependiendo si
la diferencia de potencial eléctrico electrodo-
especie es positiva 0 negativa respectivamente
(Andrienko, 2008).

El proceso de reduccion-oxidacion se rige
por la Ley de Difusién de Fick, definida en las
ecuaciones (1) y (2) (Andrienko, 2008).

5C0x(x,t) 52C0x(x,t)
ot Doy )
oC. (x,t 5Cpy (Xt
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DondeD_ y D, , corresponden alos coeficientes
de oxidacion y reduccidn respectivamente.

Preparacion de muestras

Las disoluciones se prepararon a partir de
un estandar certificado de triéxido de arsénico
(material puro) en acido nitrico (HNO,) al 2%,
distribuido por la compafiia Sigma Aldrich.
Cada muestra se combind con una disoluciéon
de cloruro de potasio (KCl) 1 molar en una
proporcién de 16 mL de disolucién de arsénico
por 8 mL de KCI 1 molar. Esta combinacion de
disoluciones mejora la fuerza ionica para efectos
de la medicién de voltametria ciclica.

Para determinar la méaxima sensibilidad del
electrodo se midié6 dinamicamente, mediante
voltametria ciclica, una disolucién de arsénico
con una concentraciéon de 25 ug/L que se
incrementd gradualmente hasta que se obtuvo
una lectura mayor al ruido del aparato de
medicion. Esta lectura se logré a partir de
una concentracion de arsénico de 66 ug/L.
Posteriormente, se determino la zona lineal del
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comportamiento del electrodo, que se encontro
a partir de 166 pg/L. Las concentraciones de las
disoluciones de arsénico para analizar la zona de
comportamiento lineal del electrodo se muestran
en la Tabla 1. El pH para toda la disolucién fue
de aproximadamente 2.5.

Para realizar el analisis de voltametria ciclica se
utilizé un Potenciostato/Galvanostato modular
de alto rendimiento de la marca Metrohm
Autolab, modelo PGSTAT128N, con una

Tabla 1
Concentraciones de Arsénico

velocidad fija de barrido de potencial eléctrico
de 0.05 V/s, un potencial inicial (limite inferior)
de -0.5 V y un potencial final (limite superior)
de 0.8V. Como electrodo de referencia, se uso el
tipo de cloruro de plata y plata (Ag/AgCl) con
una solucion salina de cloruro de potasio (KCl)
3 molar, que tiene un potencial formal de celda
media de 0.235 V (Andrienko, 2008). Como
electrodo de conteo se utilizd una lamina de

platino de dimensiones de 1.5 x 1.5 cm.

Disolucién de Arsénico

Muestra ug/L (+ 1.4)
1 166
2 333
3 506
4 666
5 840
6 1000
Resultados lineal entre el valor del pico de corriente

Experimento de Voltametria Ciclica

A partir de la medicion ciclo voltamétrica se
obtuvo un pico de corriente para cada muestra
de arsénico analizada, como se muestra en
la Figura 3. Los picos de corriente eléctrica
correspondientes al proceso de oxidacion para
cada concentraciéon medida se ubicaron cerca
de los 0 V de tension eléctrica. Estos resultados
son consistentes con los obtenidos en analisis
previos de disoluciones de la misma especie
(Kumar Jena & Retna Raj, 2008).

Los datos obtenidos se muestran en la
Tabla 2. La figura 4 muestra una relacion

62

y la concentracion de la especie que se
deduce a partir de los resultados obtenidos.

Para confirmar la dependencia de los picos
de corriente de oxidaciéon y la concentraciéon
de arsénico, se realiz6 una prueba estadistica
tipo ANOVA que permite establecer si existe
causalidad entre los datos bajo andlisis. El
namero estadistico F arrojado en la prueba
fue de 7.56, el nimero F critico fue de 2.44 y el
valor P fue de 4x10° (a = 0.01). Estos numeros
indican que la corriente maxima realmente es
proporcional a la concentracion de arsénico en
la disolucion (Rodriguez y Desan, 2016; Vicéns
Otero, Herrarte Sdnchez y Medina Moral, 2005).
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25
> 166ug/L
H > 333ug/L
15 i - 506ug/L
3 H
E J
1 . - 666ug/L
> 840ug/L
0.5 A
- 1000ug/L

03 0.2 0.1 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Potential (V vs Ag/AgCl)

Figura 3. Curvas experimentales de ciclo voltametria para diferentes concentraciones de arsénico: Pico de
corriente (1A) vs. Potencial eléctrico(V)

Tabla 2
Amplitud de picos de corriente por CV
Concentracion de la muestra Pico de corriente Desviacion Estandar
ug/L (£ 1.4) HA (£ 0.01) HA
166 0.72 0.34
333 1.00 0.53
506 1.10 0.40
666 1.59 0.43
840 1.82 0.38
1000 2.01 0.35
2.30
1.80
é 1.30
"' I{C) = 0,0016*C + 0,4367
0.80 R? =0,9754
0.30
100 300 SO0 J00 S00

Concentration (pg/L)

Figura 4. Picos de corriente de oxidacion de arsénico obtenidos por voltametria ciclica. Pico de corriente (1A) vs
Concentracion de arsénico (ug/L). Resultados experimentales.
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A partir de los datos en la tabla II, se calculo
el coeficiente de difusion para el arsénico bajo
las condiciones controladas de laboratorio, con
un valor obtenido de 6,7x10° m?/s. El calculo se
realizo utilizando la ecuacion de Randles-Sevcik
(Rieger, 1994).

n-Fo- g
G

i,=0,4463 - P.A.C(

Donde iP es el pico de corriente medido, n
es el niumero de electrones transferidos en el
proceso de oxidacion-reduccion, A es el drea
del electrodo de prueba, F es la constante de
Faraday, D es el coeficiente de difusion de la
especie, C es la concentracion de la especie, v es
la tasa de barrido, R es la constante de gas y T
es la temperatura de la disolucion (Rieger, 1994).

La sensibilidad maxima para el electrodo
disefiado se obtuvo a una concentracion de
arsénico de 66 pg/L. Sin embargo, se obtuvo un
comportamiento lineal para concentraciones
superiores a 166 pg/L.

Simulacion  Multifisica del Experimento de
Voltametria Ciclica

La simulacion computacional de sistemas
que funcionan en diferentes dominios fisicos
permite la prediccion de comportamientos, la
toma de decisiones y el disefio de experimentos
mas robustos. Por esta razdn, se complementd
el experimento de mediciéon y cuantificacion
de arsénico con una simulacion multifisica del
electrodo y de la cuantificacion por el método
de voltametria ciclica, dentro del rango lineal
determinado experimentalmente, a fin de
comparar los resultados experimentales con los
obtenidos en la simulacién.

La medicion de la voltametria ciclica se simulo
utilizando el paquete computacional Comsol
Multiphysics® Modeling Software, version 4.4.
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Los coeficientes empleados en la simulacion se
enumeran a continuacion:

Temperatura: 298.15 K

Barrido de Tension Eletrica: 0.05V/s

Rango de Concentracion de la Especie: 100 a 1000ug/1
Area Activa del Electrodo: 0.0113cn?

Coeficiente de Difusion: 6.7x10°m?*/s

Potencial Inicial (limite inferior): -0.5V

Potencial Final (limite superior): 0.8V

El coeficiente de difusion de la especie
bajo andlisis se obtuvo a partir de los datos
experimentales de voltametria ciclica. Para el
modulo de simulacion electroquimica disponible
en el software utilizado, el pH es neutral por
defecto.

Comsol Multiphysics® version 4.4 no incluye
polimeros conductivos en su repositorio de
material, por lo que PEDOT se simul6 como una
capa conductora estandar. Ademas, el modulo
del simulador asume un potencial de referencia
de 0V, por lo que el electrodo de referencia se
omite de la medicion.

La Figura 5 muestra la relacion lineal tedrica
entre la densidad de corriente y la concentracion
de arsénico obtenida de la simulacion en Comsol
Multiphysics®. De la simulacion de la prueba
de voltametria ciclica se obtuvo curvas de
comportamiento para diferentes concentraciones
de arsénico con picos de corriente centrados
en 0.075 V aproximadamente. Estas curvas
demuestran un comportamiento similar a la
forma obtenida en la Figura 2 para los datos
experimentales. De los picos de densidad de
corriente obtenidos de la simulacidon para cada
concentracion de arsénico (Figura 5), es posible
calcular el pico de corriente utilizando el area
del electrodo (0.0113 cm?2), como se muestra en

la Tabla 3.
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Figura 5. Diagramas Voltametria Ciclica para diferentes concentraciones de arsénico simuladas en Comsol
Multiphysics® Modeling Software, version 4.4. Densidad de corriente (A/m?) vs. Potencial eléctrico (V).

Tabla 3
Picos de corriente. Datos de la simulacion
Concentracion ug/L Densidad de Corriente Pico de Corriente
A/m? (+ 0.03) UA (£ 0.01)

167 0.23 0.26
333 0.47 0.53
500 0.72 0.81
667 0.93 1.05
833 1.17 1.32
1000 1.39 1.57
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La figura 6 muestra una relacion lineal entre el
valor del pico de corriente y la concentracion de
la especie que se deduce a partir de los datos de
la Tabla 3.

Los resultados consolidados obtenidos
experimentalmente y por medio de la
simulacion para los picos de corriente obtenidos
vs. la concentracion de arsénico se muestra en
la Figura 7. La relacion lineal para ambos casos

.
A Tn
L]
.50 [
sl
0.30
L N = ..-
0.10
= -t
100 300 500
L L L

es consistente, aunque existe una diferencia en
el valor de la corriente de 50 YA entre los datos
experimentales y los simulados. Esta diferencia
es sistematica, puesto que se presenta para todas
las mediciones. Para determinar su origen se
necesita de mayor informacion acerca de las
caracteristicas de la capa conductora estandar
que estd disponible en el repositorio del
simulador multifisico.

- -
7 200

F

Concentration (pg/L)

Figura 6. Picos de corriente obtenidos de la simulacion de voltametria ciclicaen Comsol Multiphysics® Modeling
Software, version 4.4. Pico de corriente (uA) vs Concentracion de arsénico (ug/L).
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Figura 7. Pico de corriente (1A) vs Concentracion de arsénico (ug/L). Datos consolidados: experimentales y

simulados.
Conclusiones

Se demostr6 que el arsénico en disoluciéon
acuosa puede ser cuantificado por el electrodo de
ororecubierto con PEDOT utilizando voltametria
ciclica, con una sensibilidad a variaciones de
corriente a partir de 66 pug/L y un rango lineal de
166 a 1000 pg/L. Mediante un analisis ANOVA
se confirmo que la amplitud del pico de corriente
de oxidacion para el arsénico es proporcional a la
concentracion de la especie en la disolucion. Se
calcul6 un coeficiente de difusiéon de 6.7x10° m?*/s
para el arsénico a partir de los datos generados
experimentalmente por voltametria ciclica en
condiciones de laboratorio controladas. Ademas,
el experimento se reprodujo con éxito en Comsol
Multiphysics® Modeling Software, version 4.4,
utilizando el coeficiente de difusion calculado a
partir de los datos experimentales.
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Los resultados de la simulacion podrian
mejorarse al incluir el polimero conductor
como parte de la configuracion, pero este tipo
de material no esta disponible como estandar
en el repositorio de materiales COMSOL.
Se recomienda crear el material de manera
personalizada a partir de los datos que facilita
el fabricante.

La cuantificacién de muestras de campo con
el electrodo desarrollado permitiria extender el
alcance de este experimento. Para ello se sugiere
utilizar un potenciostato portatil o disenar un
generador de barrido ajustable.

Los resultados actuales pueden mejorarse
mediante la adicién de nanoparticulas dentro
de la capa de polimerizacién conductiva del
electrodo, tales como nanoparticulas de hierro o
nanotubos.
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