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RESUMEN: Se desarrollé un procedimiento para la determinacion selectiva de
especies de arsénico inorgénico y arsénico total por gemeracién de hidruros -
Espectrometria de Absorcion Atémica a flujo continuo. Se comprobo que ia
generacion de la arsina en HCI 5 mol/L no requiere la adicién de un agente
reductor como: Kl. tiurea, dcido ascérbico, etc. La especie As (11I) puede
determinarse selectivamente empleando un regulador de citrato a pH 4. El
limite de deteccién estimado para el As (IT) en HCI 5 mol/L fue de 4.2 ng/mL .
El métedo se aplicé 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 HCl 5 mol/L, the addition of a reducing
agent, such as KI, thiourea, ascorbic acid, etc, is not required. As (I} can be
selectively determined in citric-citrate buffer at pH 4. The detection limit for As
(11f) was 4.2 ng/mL . This method has been applied to the analysis of drinking
walers,

INTRODUCCION

El arsénico se encuentra entre los 20 elementos mas abundantes en la
corteza terrestre, distribuido en la atmosfera. en el medio ambiente acuatico. en
suelos y sedimentos, asi como en los organismos vivos. Sus compuestos, tanto
organicos como inorganicos, se encuentran relacionados a través de complejas
transformaciones bidticas y abidticas en el ambiente ',

En general, existe el consenso de que las principales fuentes de
contaminacién atmosférica con este elemento son las fundiciones y la ‘com-
bustién de aceites fosiles, a fas que el hombre contribuye de forma activa *°

Para el As, como para muchos otros metales, la toxicidad, la actividad
biolégica y et destino medicambiental dependen de la especie quimica presente.
Por tanto, al evaluar las consecuencias de la exposicién 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 oxidacion del
metaloide, de su forma quimica y de la solubilidad en el medio biolégico.

Cuando se procede al analisis de
muestras con muy bajo contenido de
arsénico, la técnica de generacion de
hidruros (GH) combinada con la
deteccion por Espectroscopia de
Absorcion Atdmica (EAA) es una de
las alternativas mas eficaces. Las
principales ventajas de fa combinacion
de la GH con la EAA sobre otras
técnicas de Absorcién Atdmica como
los métodos de llama w homo de
grafito son el incremento en la
eficiencia de atomizacion, la mayor
selectividad debido a que el analito es
separado de la matriz como un
compuesto  voldtil y limites de
detecciéon en el intervalo de los
microgramos por litro o inferiores.

Debido a que el arsénico trivalente
{pKa = 9,2} permanece no disociado a
pH < 8 no puede ser removido
cficientemente mediante las técnicas
aplicadas usualmente, tales como
floculacion con sales de Fe (IiI) o
adsorcién mediante alimina activada.
Por lo tanto, el monitoreo del
contenido de As en las aguas, asi
como las investigaciones asociadas a
las técnicas de remocion requieren de
un método simple y rapido para la
determinacion de arsénico total y
arsénico trivalente,
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A partir de los afios setenta se han
publicado numerosos trabajos
dedicados a describir y comparar
métodos que permiten la identi-
ficacion y determinacion cuantitativa
de tlas diferentes especies de As
presentes en las mas disimiles ma-
trices, pudiéndose cencluir que Ila
separacién mediante técnicas croma-
tograticas como la cromatogratia
gasepsa (GC) o Ja cromatografia
liguida de alta resolucién (CLAR) y la
reduceion selectiva en diferentes
medios de reaccidon y a diferentes
valores de pH son los procedimientes
mas utilizados para la especiacion de
arsénico.

La CLAR constituye la técnica
cromatografica mas ventajosa para la
especiacion de As, pues mediante eta
el analito puede ser separado direc-
tamente sin necesidad de derivatizarlo
como en la cromatografia gascosa, se
minimizan las interferencias quimicas
vy se selucionan tos problemas de que
no todas las especies de As pueden
ser  comvertidas en  sustancias
volatiles."”

Al emplear la reduccién selectiva
es necesario reducir el arsénico
pentavatente a trivalente, debido a que
la cinética de formacién del hidruro
del As (V) es inferior.'’ Con este
objetivo, generalimente se incluye una
etapa de pre-reduccidn, con Ki sélo o
combinado con 4cido ascorbico, en la
preparacion  de la muestra. Sin
embargo, bajo clertas condiciones,
como concentraciones elevadas de
acido y agente reductor, se puede
lograr igual sensibilidad en la deter-
minacién para ambas especies **.

A pesar de la capacidad de las
técnicas combinadas para separar y
determinar especies de  arsénico

individuales, con la preconcentracién -

de algunas de ellas en determinados
casos, existen algunos problemas
asociados con estos tipos de
metodologias debido a la dificultad
para encomtrar interfaces adecuadas
entre jos sistemas. Ademas, estos
procesos son relativamente lentos y
consumen més tiempo, el analisis es
caro y se necesita un personal muy
especializado.  Sin  embargo, la
reduccion selectiva de las especies de
arsénico es una técnica fiable, rdpida
y conveniente para el andlisis de
grandes nimeros de.muestras.

El objetivo de este trabajo fue la
optimizacidn de un método analitico
que permitiera la determinacion de las
especies inorganicas de As empleando
Ja generacion de hidruro a flujo
continup con deteccion por Espec-
trometria de Absorcion Atomica.

MATERIALES Y METODOS

Reactivos y equipos

Toda la cristaleria empleada fue
tratada con HNO; al 10 % V/V, se
mantuvo por 72 h y después se
enjuagd bien con HyO destilada.

Se empleé una disolucidn patron
de As {III} de 1 000 pg/mL preparada
a partir de As;O5 (p.a). La disolucién
patrén de As {V) de | 000 pg/mL se
preparé a partir de As;Os (p.a). La
disolucién  inicial del reductor,
borohidruro de sodio, fue preparada
diariamente al 5 %, utilizando una
disolucion de hidréxido de sodio de
.1 mol/L como disolvente y
estabilizador. y filtrada antes de usar
para eliminar la turbidez. Se empled
un regulador de citrato de sodio en un
intervalo de pH de 1 a 4. Todos los
reactivos empleados fueron de pureza
analitica (BDH).

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

Se empled un generador de
hidruros no comercial, fabricado en el
laboratorio, acoplado al espectrometro
de absorcidn atomica Solar 919
(UNICAM). Se utilizd la linea
principal del arsénico ( 193,7 nm) con
un paso de banda espectral de 1 nm,
con el cual se logré una apropiada
precision de las mediciones ( < 3 %).
La intensidad de la corriente fue de 8§
mA, lo que represents el 70 % de la
méxima establecida por el fabricante.
Ei tubo de cuarzo se calent6 mediante
una llama estequiométrica de aire-
acetileno.

Procedimiento

El proceso de especiacion de As se
realizo en dos etapas. Primero se
determiné el As total, generando la
arsina con NaBH, al 3 % (m/v) y HCI
5 mol/L. . El As (II) es determinado
en una segunda etapa empleando el
reductor a la misma conceniracion y

un estabilizador de citrato de sodio de
pH = 4 °. La concentracion de As (V)
se calcula por diferencia entre el As
total y el As (II1).

RESULTADOS Y DISCUSION

Las diferencias existentes en la
cinética de reaccion de formacion de
la arsina a partir de los estados de
oxidacion 3 vy 5 del arsenico han sido
reportadas por diversos autores ™ H
Muchos agentes reductores han sido
empleados para lograr  similar
eficiencia de generacion a partir de
ambas especies, * ™ sin embargo han
tenido inconvenientes tales comeo:
disminucion de la  velocidad de
reduccign. interferencias de formas
oxidadas v resultados contradictorios
entre diversos autores.

Cuando se realiza la especiacion
de As empleando un sisterna continuo
y seleccionando el medio acido y la
concentracién de NaBH, adecuados.
no es necesario el empleo de reactivos
adicionaies. con lo que se logran
sensibilidades similares para ambos
estados de oxidacion.

Optimizacion de las condiciones
de generacidn def hidruro

Con el fin de obtener ia mejor
respuesta analitica para la determina-
cion de As se procedié a la opti-
mizacion de parametros fisicos tales
como: flujo del gas portador y caudat
de los reactivos, empleando en este
caso disoluciones de 60 ng/mL de As
(IIIY v As (V). HC! 5 mol/L y NaBH,
3 % (miv).

Gl flujo de gas portador se vario en
un intervalo emtre 7 v 28 L/h, resul-
tando 10 L/ el optimo. A flujos supe-
riores se produce una disminucion de
la sensibilidad, lo que puede deberse a
efectos de dilucion. Este comporia-
miento coincide con lo reportado por
otros autores * ",

Se probaron caudales entre 0.5 ¥
3,0 mL/min para la muestra acidulada
vy la disolucion del reductor, obie-
niéndose los mejores resultados para
una relacion de  flujo  muestra-
scido/reductor de 2:1, con caudales de
2.4 v 1,4 mL/min, respectivamente.

Como parametros quimicos se
estudiaron las variables: acidez de la
disolucion, concentracion del agente
reductor y conceniracion de édcido
citrico.
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Optimizacién de la concentracién
de NaBH4

Para ‘seleccionar la concentracién
optima de NaBH; se probaron
disoluciones en el intervalo de 0,1 a 3
% (m/v), empleando Acido HCl 5
mol/L, un flujo de gas portador de 10
L/h y una relacion de caudales
muestra-dcido/reductor de 2:1, Segiin
se observd en los resultados de esta
experiencia (Fig. 1), la absorbancia

del As (III} tiene un incremento
notable en el intervalo de 0,1 a 0,5 %
(m/v), en 1% tiene un punto de
inflexioén, produciéndose a partir de
esta concentracién de borohidruro de
sodio un aumento ligero de la
sensibilidad con tendencia a man-
tenerse constante en el tiempo. Para el
As (V) se observd un crecimiento
notable de la absorbancia con la
concentracién de NaBH, hasta 2 %. A

partir de este valor ocurre una ligera
disminucién de la sefial. Tendencias
similares han sido reportadas & '*'¢.
Se selecciond como 6ptima para
experiencias posteriores uns
concentracion del 3 % (m/v), debido a
que el compertamiento de las especies
en estudic es similar a esta
concentracion de NaBH,,

Figura 1. Efecto de la concentracion de NaBH, sobre la intensidad de Ia sefial analitica de una disolucién de 60 ng/mL

de As (I11) y As(V).
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observan variaciones significativas.
Las sefiales de absorcion para ambas
especies fueron iguales en ¢l rango de
2 a 6 molL. Este comportamiento

coincide por lo reponado por Torralba

so selecciond S moll como la
concentramon de HCI a emplear en
las determinaciones, ya que aungue la
sensibilidad es similar a la obtenida

con esta se podrlan disminuir las
interferencias de iones tales como Fe,
Cu y Ni por la formacién de
clorocomplejos estables 17.

Figura 2. influencia de la concentracion de HCI sobre la absorbancia de una disolucién de 60 ng/mL de As (111}

v As (V).
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Optimizacién de Ia concentracion
de dcido citrico

El hidruro fue generado a partir de
ambos estados de oxidacion en diso-
luciones de un regulador de citrato en
et intervalo de pH de 1 a 4, utilizando
una disolucién de NaBH, al 3% m/v,
una relacion de caudales muestra

acidofreductor de 2:1 y un flujo de
gas portador de 10 L/h. La formacién
de la arsina quedé inhibida totalmente
a pH 4 para ¢l As (V), lo que permite
la determinaci6n selectiva del As (I1II)
(Fig. 3). Violanti ' y Torralba 6
reportan resultados similares a los
obtenidos en este trabajo. Para ambas

especies de arsénico se produce un
decrecimiento en la sensibilidad, lo
que puede deberse a la disminucion
de la acidez del medio de reaccién.
No obstante, ocurre un efecto de
discriminacién, ya que se afecta més
el proceso de formacidn del hidruro a
partir del As (V).

Figura 3. Generacién de la arsina a partir de una disohicién de 60 ng/mL de As (III) y As(V) en regulador de citrato a

diferentes pH.
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Caracteristicas  analiticas  del
procedimiento de especiacion

Los limites de deteccion (k=3) vy

de cuantificacién (k = 10) para As
(1II) v As total, se determinaron segiin

la TUPAC ™ con 11 mediciones del
blanco de digestién (Tabla 1).

Tabla 1. Parametros analiticos para la determinacion de As (111} y As total.

C(AsTOTAL) % IC C(As (Il + IC
{ng/mL) (ng/mL)

Limite de
PN 4,2 7.5
Limite

. ., 8.3 11,1

cuantificacion
Los limites de deteccion obtenidos, metodologias para la determinacién  descrita, se utilizé el método de

tanto para As (II1} como para el As
total, pueden considerarse aceptables
teniendo en cuenta el intervalo de
valores reportados en las diferentes

de As en aguas naturales por técnicas
espectroscopicas " .
Para comprobar la exactitud de la

técnica de especiacién en aguas

afiadido 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).

abla 2. Delerminacion de las especies inorgénicas de As en una muestra de agua dopada.

MUESTRA | C(As Total) t C (As (HI); % Recobrado As Total % Recobrado As (11T}
IC (n:;'mL} IC (ni;/n«m
Agua potable
gL de| 583 28+2 o 93
cada especie.
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Como se observa, los recobrados

que se obtienen para ambas especies
son satisfactories, por lo que el
procedimiento  puede ser aplicado
para la determinacion de las formas
inorganicas del As en aguas naturales.

CONCLUSIONES

Se establecié una metodologia para la

determinacién  de

las  especies

inorgdnicas de As. El contenido de
arsénico total es posible determinarlo
en HCI 5 mol/L. La utilizacién de un
regulador de citrato (pH 4) da ia

posibilidad de

determinar

selectivamente As (III) en presencia
de As (V). Como resultado de la

aplicacion  de

ambas  técnicas

analfticas es posible determinar el
contenido de As (V) indirectamente,
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“R-tester” s un grapo radicado en el Centro Naciowal de Investigaciones Cientificas
{CNIC) que le brinda servicios especializados en proteccion contra Ia corrosién con el fin de
elevar la durabilidad, confiabilidad y tiempo de vida til de todo tipo de materiales metalicos y

no metalicos, recubrimientos protectores, equipos, aceesorios y oros, que seran utilizados en instalaciones

constiaidas en Cuba. Ademas de prestar asesoramiento téenico y dar certificacion de calidad de los productos.

La fortaleza de “R-tester” es su personal altamente calificado y la experiencia acumulada dusante mas de 30

afios de investigaciones y de estudios constantes para caracterizar el comportamiento corrosivo de matetiates y

diaguosticar su durabilidad en nuestras condiciones ¢limaticas. Son los creadores del “Mapa de la Agresividad

Corrosivay de Ta Atmdsfera de Cuba”

“R-tester” ofera servicios especializados en:
- Bvaluacién y caracierizacion de fa agresividad corrosiva de fa sundstera. &
- Pronmosticos del comporiamiento coirosive de mugtoriales, instalaciones, plezas, articules constructivos y

BIros

- Ensayos acelerados en chtharas.

= Seleccion de materiales Sptimos resistentes a la corrositn en ef ambiente de Cuba.
~ Asesoria téenica y vonsultoria especializda.

- EBnsayos mediante onieas electroquimicas de avanzada segutas y répidas.

- Evaluacién y cettificacion de mareriales metdlices y polimeros.
~  Bvaluacién de la calidad del aire para Ia oblencion de ticencin ambicatal.
En la realizacion de los servicios se utilizan normas y metodologias tubanas e internacionales asi commo
procedimientos especiales desarroltados por o grapo.
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