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RESUMEN: Se desarrollo un procedimiento para la determinaci6n selectiva de
especies de arsenico inorganico y arsenico total por generaci6n de hidruros -
Espectrometria de Absorcion Atomica a flujo continuo . Se comprob6 que la
generacion de la arsina en HCl 5 mol/L no requiere la adici6n de un agente
reductor como : KI, tiurea, acido ase6rbico, etc . La especie As (IIl) puede
determinarse selectivamente empleando un regulador de citrato a pH 4 . El
Ihnite de detection estimado para el As (III) en HCI 5 mol/L foe de 4 .2 ng/mL .
El metodo se aplic6 al analisis de agua potable .

ABSTRACT: A procedure for the selective determination of total arsenic and
inorganic arsenic species by continuous flow hydride generation - AAS was
developed. If AsH, is generated in HCI 5 mol/L, the addition of a reducing
agent, such as KI, thiourea, ascorbic acid, etc, is not required . As (III) can be
selectively determined in citric-citrate buffer at pH 4 . The detection limit for As
(111) was 4.2 ng/mL . This method has been applied to the analysis of drinking
waters .

INTRODUCCION

El arsenico se encuentra entre Ins 20 elementos mas abundantes en la
corteza terrestre, distribuido en la atm6sfera, en el medio ambiente acuatico . en
suelos y sedimentos, asi como en Ins organismos vivos . Sus compuestos, tanto
organicos como inorganicos, se encuentran relacionados a traves de complejas
transformaciones bi6ticas y abi6ticas en el ambiente 1 .

En general, existe el consenso de que las principales fuentes de
contaminaci6n atmosfdrica con este elemento son las fundiciones y la com-
bustion de aceites fosiles, a las que el hombre contribuye de forma activa 2,' .

Para el As, como para muchos otros metales, la toxicidad, la actividad
biol6gica y el destino medioambiental dependen de la especie quimica presente .
Pot tanto, al evaluar ]as consecuencias de la exposici6n a este elemento es
necesario tener en cuenta las diferencias pronunciadas en el metabolismo y en
la toxicidad de sus compuestos dependiendo del estado de oxidaci6n del
metaloide, de so forma quimica y de la solubilidad en el medio biol6gico .

Cuando se precede al analisis de
muestras con muy bajo contenido de
arsenico, la tecnica de generacion de
hidruros (GH) combinada con la
detecci6n por Espectroscopia de
Absorcion Atomica (EAA) es una de
las alternativas mas eficaces . Las
principales ventajas de la combinaci6n
de la GH con la EAA sobre otras
tecnicas de Absorcion At6mica como
los metodos de llama u homo de
grafito son el incremento en la
eficiencia de atomization, la mayor
selectividad debido a que el analito es
separado de la matriz como un
compuesto volatil y Iimites de
detecci6n en el intervalo de los
microgramos por litro o inferiores .

Debido a que el arsenico trivalente
(pKa = 9,2) permanece no disociado a

pH < 8 no puede set removido
eficientemente mediante las tecnicas
aplicadas usualmente, tales como
floculacion con sales de Fe (III) o
adsorci6n mediante alumina activada .
Por to tanto, el monitoreo del
contenido de As en las aguas, asi
como las investigaciones asociadas a
las tecnicas de remoci6n requieren de
on metodo simple y rapido para la
determinacibn de arsenico total y
arsenico trivalente .
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A partir de los afos setenta se han
publicado numerosos trabajos 4-9
dedicados a describir y comparar
includes que permiten la identi-
ficaci6n y determinacion cuantitativa
de Las diferentes especies de As
presentes en las mas disiniles ma-
trices, pudi6ndose concluir que la
separation mediante tecnicas croma-
tograticas comb is cromatografia
oaseosa (GC) o la cromatografia
liquida de alta resoluci6n (CLAR) y la
reduccibn selectiva en diferentes
medios de reaction y a diferentes
valores de pH son los procedimientos
mas utilizados para la especiaci6n de
arsenico .

La CLAR constituye la tdcnica
cromatografica mas ventajosa para la
especiaci6n de As, pues mediante eta
el analito puede ser separado direc-
tamente sin necesidad de derivatizarlo
como en la cromatografia gaseosa, se
minimizan las interferencias quirnicas
y se solucionan ins problemas de que
no todas las especies de As pueden
ser

	

convertidas

	

en

	

sustancias
volatiles . 10

At emplear la reduction selectiva
es necesario reducir el arsenico
pentavalente a trivalente, debido a que
la cinetica de formation del hidruro
del As (V) es inferior ." Con este
objetivo, generalmente se incluye una
etapa de pre-reduccibn, con KI solo o
combinado con acido asc6rbico, en la
preparation de la muestra . Sin
embargo, bajo ciertas condiciones,
cow concentraciones elevadas de
acido y agente reductor, se puede
lograr igual sensibilidad en la deter-
minacion para sin as especies G-1 .

A pesar de la capacidad de las
tecnicas combinadas para separar y
determinar especies de arsenico
individuales, con la preconcentraciOn
de algunas de ellas en determinados
casos, existen algunos problemas
asociados con estos tipos de
metodologias debido a la dificultad
para encontrar interfaces adecuadas
entre los sistemas. Ademas, estos
procesos son relativamente lentos y
consumen mas tiempo, el analisis es
care y se necesita un personal may
especializado . Sin embargo, la
reduction selectiva de'las especies de
arsenico es una tecnica fiable, rapida
y conveniente para el analisis de
grandes nt meros de.muestras .
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El objetivo de este trabajo fue la
optimization de un mdtodo analitico
que permitiera la determinacion de las
especies inorganicas de As empleando
la generaci6n de hidruro a flujo
continuo con detection por Espec-
trotnctria de Absorcion At6mica .

MATERIALES Y METODOS

Reactivos y equipos
Toda la cristaleria empleada fue

tratada con HNO3 al 10 % V/V, se
mantuvo por 72 h y despuds se
enjuag6 bien con H 2O destilada.

Se emple6 una disolucion patron
de As (III) de 1 000 pg/mL preparada
a partir de As203 (p.a) . La disolucion
patron de As (V) de 1 000 pg/mL se
prepare a partir de As 20 5 (p.a) . La
disolucion inicial del reductor,
borohidruro de sodio, fue preparada
diariamente al 5 %, utilizando una
disolucion de hidroxido de sodio de
0,1 mol/L como disolvente y
estabilizador . y filtrada antes de usar
para eliminar la turbidez. Se emple6
un regulador de citrato de sodio en un
intervalo de pH de I a 4. Todos los
reactivos empleados fueron de pureza
analitica (BDH) .

La muestra de agua potable fue
tomada del pozo del Centro National
de Investigaciones Cientificas si-
guiendo [as indicaciones que aparecen
en la norma cubana para agua potable,
elaborada en 1985 .''

Se emple6 un generador de
hidruros no comercial, fabricado en el
laboratorio, acoplado at espectr6metro
de absorcion atOmica Solar 919
(UNICAM) . Se utilize la linea
principal del arsenico (193,7 nm) con
un paso de banda espectral de 1 run,
con el cual se logro una apropiada
precision de las mediciones ( < 3 %) .
La intensidad de la corriente fue de 8
mA, to que represent6 el 70 % de Ia
maxima establecida por el fabricante .
El tubo de cuarzo se calent6 mediante
una llama estequiomdtrica de aire-
acetileno .

Procedimiento
El proceso de especiaci6n de As se

realize en dos etapas . Primero se
determine el As total, generando la
arsina con NaBH4 al 3 % (m/v) y HCI
5 mol/L . El As (III) es determinado
en una segunda etapa empleando el
reductor a la misma concentracion y

un estabilizador de citrato de sodio de
pH 4 6 . La concentracion de As (V)
se calcula por diferencia entre ei As
total y el As (I11) .

RESULTADOS Y DISCUSION

Las diferencias existentes en la
cinetica de reaction de formacidn de
la arsina a partir de Ins estados de
oxidation 3 y 5 del arsenico han sido
reportadas por diversos autores s ' I '
Muchos agentes reductores han sido
empleados para lograr similar
eficiencia de generaci6n a partir de
ambas especies, 4, 7-9 sin embargo han
tenido inconvenientes tales come :
disminuci6n de la velocidad de
reduction. interferencias de formas
oxidadas y resultados contradictorios
entre diversos autores .

Cuando se realiza la especiaci6n
de As empleando un sistema continuo
y seleccionando el medio acido y la
.concentration de NaBH 4 adecuados .
no es necesario el empleo de reactivos
adicionales. con to que se logran
sensibilidades similares para ambos
estados de oxidation . 6, iz

Optimizacidn de [as condiciones
de generaci6n del hidruro

Con el fin de obtener la mejor
respuesta analitica para la determina-
cion de As se procedio a la opti-
mizacion de parametros fsicos tales
como: flujo del gas portador y caudal
de Ins reactivos, empleando en este
caso disoluciones de 60 ng/mL de As
(III) y As (V), HCI 5 mol/L y NaBFL 4
3 % (m/v) .

El flujo de gas portador se vari6 en
un intervalo entre 7 y 28 L/h, resul-
tando 10 L/h el 6ptimo . A flujos supe-
riores se produce una disminucion de
la sensibilidad, to que puede deberse a
efectos de dilution . Este comporta-
miento coincide con to reportado por
otros autores

6 . '4

Se probaron caudales entre 0,5 y
3,0 mL/min para la muestra acidulada
y la disolucion del reductor, obte-
niendose los mejores resultados para
una relaci6n de flujo muestra-
acido/reductor de 2:1, con caudales de
2,4 y 1,4 mL/min, respectivamente.

Como parametros quimicos se
estudiaron las variables : acidez de la
disolucion, concentration del agente
reductor y concentracion de acido
citrico .
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Optimization de la concentracion
de NaBH4

Para seleccionar la concentracion
optima de NaBH4 , se probaron
disoluciones en el intervalo de 0,1 a 3

(m/v), empleando acido HCI 5
mol/L, on flujo de gas portador de 10
L/h y una relaci6n de caudales
muestra-acido/reductor de 2 :1 . Segun
se observ6 en los resultados de esta
experiencia (Fig . 1), la absorbancia

Figura 1 . Efecto de la concentracion de NaBH, sobre In intensidad de In seMtal analitica de una disolucion de 60 ng/mL
de As (Ill) y As(V) .
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Optimization de la concentracion
_e !Liar! L1orhidrico

El estudio de la concentracion, de
acido HCI se realizo en el intervalo de
I a 6 mol/L, empleando una
ri.icnl?ir;h .̂ A. \T,nU, al 1 o/ (en /. .1 .,n
flujo de gas portador de 10 L/h y una
relaci6n de caudales muestra-
acido/reduetor de 2:1- En la
representation de la influencia de la

del As (III) tiene un incremento
notable en el intervalo de 0,1 a 0,5
(m/v), en 1% tiene un punto de
inflexion, produciendose a partir de
esta concentraci6n de borohidruro de
sodio un aumento ligero de la
sensibilidad con tendencia a man-
tenerse constante en el tiempo . Para el
As (V) se observo on crecimiento
notable de In absorbancia con la
concentracion de NaBH 4 hasta 2 %. A
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concentracion de HCI sobre In
absorba_ne ._ a ambas espe_ieS
As (Fig. 2) se aprecio un incremento
en la sensibilidad hasta una
concentracion de acido igual a 2
. ..01 ;aloe 3 '± "" de : ,,.at r. :. se
observan variaciones signifrcativas.
Las sefiales de absorci6n para ambas
especies fueron iguales en el rango de
2 a 6 mol/L. Este comportamiento

partir de este valor ocurre una ligera
disminuci6n de la sepal . Tendencias
similares pan sido reportadas 6. 15-16

Se selecciono como optima para
experiencias posteriores una
concentracion del 3 % (mlv), debido a
que el comportamiento de ]as especies
en estudio es similar a esta
concentracion de NaBH 4 .

Figura 2 . Influencia de In concentracion de HCI sobre la absorbancia de una disolucion de 60 ng/mL de As (I11)
y As (V) .
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Optimizaci6n de la concentraci6n
de acido citrico

El hidruro fire generado a partir de
ambas estados de oxidaci6n en diso-
luciones de un regulador de citrato en
el intervalo de pH de 1 a 4, utilizando
una disolucidn de NaBH 4 al 3% m/v,
una relaci6n de caudales muestra

Figura 3 . Generaci6n de la arsina a partir de una disoluci6n de 60 ng/mL de As (III) y As(V) en regulador de citrato a
diferentes pH .
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acido/reductor de 2 :1 y an flujo de
gas portador de 10 L/h . La formaci6n
de la arsina qued6 inhibida totalmente
a pH 4 para el As (V), lo que permite
la determinaci6n selectiva del As (III)
(Fig. 3). Violanti 1B y Torralba 6
reportan resultados similares a Ins
obtenidos en este trabajo . Para ambas
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Caracteristicas analiticas del de cuantificaci6n (k = 10) para As
procedimiento de especiaci6n

	

(III) y As total, se determinaron segiin
Los limites de detecci6n (k = 3) v

Tabla 1 . Parametros analiticos para la determinaci6n de As (III) y As total .

Los limites de detecci6n obtenidos, metodologias para la determinaci6n
tanto para As (III) como para el As de As en aguas naturales por tdcnicas
total, pueden considerarse aceptables

	

espectroscdpicas 4, `" .
teniendo en cuenta el intervalo de

	

Para comprobar In exactitud de la
valores reportados en las diferentes tdcnica de especiaci6n en aguas

especies de arsdnico se produce un
decrecimiento en la sensibilidad, lo
que puede deberse a la disminuci6n
de la acidez del medio de reacci6n .
No obstante, ocurre un efecto de
discriminaci6n, ya que se afecta mas
el proceso de formaci6n del hidruro a
partir del As (V) .

la IUPAC 19 con 11 mediciones del
blanco de digesti6n (Tabla 1) .

descrita, se utiliz6 el m6todo de
afladido y recobrado, dopando una
muestra de agua potable (del Pozo en
estudio) con 30 ng/mL de As (III) y
As(V), respectivamente (Tabla 2) .

Tabla 2. Deierminaci6n de !as especies inorganicas de As en una muestra de agua dopada .

MUESTRA

d

C (As Total)

IC (ng/mL)

C (As (III))

IC (ng/mL)

% Recobrado As Total % Recobrado As (II )

Agua potable
dopada con
30 ne/mL de
cada especie .

L

58ƒ3 28+2 97 93

C IAs TOTAL" + IC
(ng/mL)

C (As 1111))ƒ IC
(ng/mL)

Limite de
a

	

_ 4,2 7,5

Limite 8,3 11,1
cuantificaci6n
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Como se observa, los recobrados
que se obtienen para ambas especies
son satisfactorios, por lo que el
procedimiento puede ser aplicado
para la determination de las formas
inorganicas del As en aguas naturales .

CONCLUSIONES

Se establecio una metodologia para la
determination de las especies
inorganicas de As . El contenido de
arsenico total es posible determinarlo
en HCI 5 mol/L . La utilization de on
regulador de citrato (pH 4) da la
posibilidad de determinar
selectivamente As (111) en presencia
de As (V) . Como resultado de In
aplicacion de ambas tecnicas
analfticas es posible detenttinar el
contenido de As (V) indirectamente .
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