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Determinacion de arsenico en sedimento marino

por espectrocopia atomica mediante su hidruro
volatil generado electroguimicamente

Resumen

El presente estudio describe la determinacion de arsénico
en sedimento marino de la Comuna de Bajo Alto, Provin-
cia de El Oro, Ecuador. La generacion electroquimica de
este hidruro metélico volatil (arsina) utiliz6 como catodo
una amalgama Au/Hg (oro/mercurio), en una solucion 0,5
M de H2S04. Los resultados se compararon con los ob-
tenidos con otros catodos utilizados comiUnmente para la
generacion de este hidruro metalico. Se muestra que los
sedimentos marinos de la comuna de Bajo Alto no estan
contaminados por arsénico (As) ya que la concentracion de
este metal fue de 0.05mg/Kg, mientras que los limites per-
mitidos de acuerdo a la Organizacion Mundial de la Salud
son de 5mg/Kg. Adicionalmente, el catodo de Au/Hg tiene
mejor tolerancia a la interferenciay mejor repetitividad que
los catodos de Au, Pt, Pb o carbono vitreo reticulado (RGQ).
La exactitud del método fue verificada determinando As
en un material de referencia certificado.

Palabras clave: Generacion electroquimica, hidruro volatil,
arsénico, espectroscopia atémica.
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Abstract

In this study, the determination of arsenic in marine sedi-
ment of Bajo Alto Commune, Province of El Oro, Ecuador is
described. The electrochemical generation of this volatile
metallic hydride (arsine), was carried out using an amalgam
cathode Au/ Hg (gold / mercury) in a 0.5M H2SO4 solution.
The results were compared with those obtained with other
commonly used cathodes for generating this metal hydri-
de. The results show that the marine sediments are not
contaminated by arsenic (As). The concentration of mer-
cury was 0.05 mg / kg, while the permitted limit according
to the World Health Organization is 5mg / Kg. In addition,
the cathode of Au/ Hg has better tolerance to interference
and repeatability of the cathodes of Au, Pt, Pb or reticula-
ted glass carbon (RGC). The accuracy of the method was
verified by determining As in a certified reference material.

Keywords: Electrochemical generation, volatile hydride, ar-
senic, atomic spectroscopy.
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Introduccion

Los metales pesados constituyen uno de los contaminantes
mas importantes en el medio ambiente debido a su eleva-
da persistencia y toxicidad. El problema de contaminacion
por metales, incluso a nivel de trazas, se ha incrementado
en las Ultimas décadas debido al desarrollo industrial y a
diversas actividades antropogénicas, produciendo efectos
graves en la salud y medioambiente; los metales pesados
de mayor toxicidad son Sb, As, Ni, Bi, Tl, Hg, Cd y Pb.

Los rios constituyen una de las principales vias de trans-
porte de metales a las zonas costeras, debido a la gran
afinidad que tienen estos elementos para ser transporta-
dos en el material suspendido, siendo la costa el espacio
mas sensible a ser afectado, ya que los metales al entrar
en contacto con la zona marina, sufren procesos que junto
con otros factores ambientales, permiten su acumulaciéon
en los sedimentos.

Bajo Alto puede ser un foco de contaminacion en sus se-
dimentos debido a que desembocan rios tales como el Rio
Pagua, a quien se le atribuye contaminacion por las zonas
mineras aledafias al rio. De igual manera se encuentra la
desembocadura del Rio Jubones, vinculando su contami-
nacion a la zona agricola.

La biodisponibilidad de metales en los sedimentos tiene
una accion directa sobre algunas especies acuaticas, mu-
chas de las cuales acumulan altas concentraciones con
efectos crénicos. Estas especies pueden ser extraidas de
algunos sectores de Bajo Alto y ser comercializadas sin sa-
ber los riesgos que conllevan para quienes las consumen,
ocasionando efectos que puedan alterar la salud a largo
plazo si la exposicién ha sido a concentraciones muy ba-
jas en periodos prolongados, e incluso la muerte si dichos
organismos se encuentran expuestos a altas concentracio-
nes.

La determinacién de metales en los sedimentos es un buen
indicador del origen de los contaminantes en el medio y de
los impactos que éstos pueden producir en la biodiversi-
dad marina.Los niveles excesivos de Arsénico en el medio
marino afecta de manera directa a la vida marina, originan-
do riesgos en la salud humana de quienes los utilizan como
fuente de alimentacién, pudiendo ocasionar efectos téxi-
cos a corto o largo plazo.

Los problemas de salud que genera la ingesta de este me-
tal estan asociados a dafios sobre el intestino, corazén,
sistema nervioso, higado y piel. En una intoxicacion agu-
da los principales sintomas son dolor abdominal, vémitos

y diarrea; mientras que durante una intoxicacion a largo
plazo se manifiestan dafios en la piel, como las lesiones
cutaneas. Asi mismo, una exposicion prolongada puede
causar cancer de piel, inclusive ocasionar cancer de vejiga
y pulmon.

La Generacidon de Hidruros (HG) es un método de intro-
duccién de muestras, para la determinacion de elementos
formadores de hidruros volatiles, tales como: As, Bi, Ge, Pb,
Cd, Tl, Sb, Se, Sn, Te, que consiste en la transformacion
del analito previamente oxidado el cual es posteriormente
reducido en la formacién de su respectivo hidruro, por me-
dio de una reaccion quimica o electroquimica.

Existen dos vias para la formacién de hidruros. La prime-
ra implica la reacciéon quimica entre el analito en estado
oxidado y un agente reductor, conocida como Generacion
Quimica de Hidruros (CHG). La otra via, conocida como
Generacion Electroquimica de Hidruros (ECHG), implica la
reduccion del analito mediante un flujo de electrones se-
guida de la reaccién con atomos de hidrégeno, presentes
en el medio de reaccion, en la superficie del catodo de una
celda electroquimica.

En la presente investigacion se analizaron los niveles de Ar-
sénico en el sedimento marino de la Comuna de Bajo Alto
mediante Espectroscopia de Absorciéon Atdmica utilizando
generacion electroquimica de especies volatiles como téc
nica de introduccion de muestra.

Materiales y métodos

Como patrén de referencia se utilizé una muestra certifi-
cada PACS-2 (National Research Council of Canada). Para el
analisis se procedio a recolectar 1Kg de muestras de sedi-
mento marino tomadas de seis puntos distintos pertene-
cientes a la playa de Bajo Alto, canton El Guabo, provincia
de El Oro, cercano a las cuencas de los Rios Pagua y Jubo-
nes que rodean al sitio de estudio. Posteriormente, estas
se homogenizaron, luego se peso 1g de muestra en tubos
de ensayo previamente lavados con una solucion de acido
nitrico - agua (HNO3-H20) proporcion (1:1).

Se agregd 2ml de acido clorhidrico (HCl) y éml de acido ni-
trico (HNO3) concentrados en proporcion 1:3. La adicion
de los acidos se debe hacer teniendo en cuenta la precau-
cion de que los tubos de ensayo se encuentren sobre un
bafio de hielo. Luego se calentaron las muestras en un ter-
moreactor a 150°C durante 1 hora.

Una vez transcurrido el tiempo se dejaron enfriar a tem-
peratura ambiente, para proceder a centrifugar las mismas

Cumbresi& 13

REVISTA CIENTIFICA




Hugo Romero; Lenys Ferndndez; Andrea Caiminagua; José Alvarado

durante 5 minutos. Después se filtraron en un balén afo-
rado cada una de las muestras para remover los solidos
suspendidos y llevar a un volumen de 50 ml para la cuan-
tificacion de arsénico mediante generacion electroguimica
acoplada a espectroscopia atémica.En cuanto a la genera-
cion electroquimica de hidruros (ECHG), se utilizd una cel-
da de vidrio, con los habituales tres electrodos. Se utilizd
platino (Pt), oro (Au), carbon vitreo reticulado (RGC), plomo
(Pb) y Oro/mercurio (Au/Hg)) como electrodos de trabajo
0 catodos, una bobina de platino como contra-electrodo y
un electrodo de referencia de calomelanos saturado (ECS).
Esta celda fue conectada al espectrofotdmetro de absor-
cién atomica (Figura 1).

Se utilizd acido sulfurico (H2504) como medio electrolitico.
Este fue seleccionado a partir de diversos estudios repor-
tados en la literatura sobre catolitos para la Generacion
Electroquimica de Hidruros (ECHG): el acido nitrico (HNO3)
actlan como depolarizante catodico y suprime la forma-
cion de hidrégeno reduciendo asi la formacion de especies
volatiles de arsénico (M. Sdenz, L. Fernandez, J.R. Domin-
guez, J. Alvarado, Electrochemical Generation of Lead Vo-
latile Species as a Method of Sample Introduction for Lead
Determination by Atomic Absorption Spectrometry, Elec
troanalysis. 22 (2010) 2842 - 2847).

Figura 1. Celda electroquimica acoplada al espectrofotémetro
de absorcién atémica

Elaboracién propia: Romero y col (2014)

Para la curva de calibrado se utilizaron soluciones que con-
tenfan concentraciones conocidas de arsénico (As). Pos-
teriormente se aplicd una corriente electroquimica cons-
tante para generar los productos gaseosos de interés que
luego fueron introducidos en la celda de atomizacién de
cuarzo en virtud de un flujo de argdn (Ar), a través de un
separador de gas liquido, para disociacion térmica y detec
cién mediante espectroscopia atémica. Un resumen de las
condiciones iniciales de trabajo se presenta en la Tabla 1.

Resultados

La Figura 2, muestra el efecto de los diferentes electrodos
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Tabla 1. Condiciones de trabajo para la generacién electroquimica
de hidruro volatil de arsénico y su determinacién en sedimento
marino mediante espectroscopia atémica

Parametros

Materiales Catodicos Carbon vitreo reticulado (RGC), Pb, Au,

Pt, y Au/Hg
Superficie de catodo (cm’) 0.6
Material del Anodo Platino (Alambre en forma de espiral)
Corriente Electroquimica (A) 0.6-0.8
Electrolito Soporte (M) H,S04 0.5M
Flujo de Argon (mLmin™) 50

Elaboracion propia: Romero y col (2014)

de trabajo utilizados como material catodico en la sefial ge-
nerada a partir de una solucién de 0.1 ppm de Arsénico vy
0.5M de H2S04, aplicando una velocidad de flujo 50 mL/
min y una corriente electrolitica 0.8A.

Figura 2. Efecto del material del catodo en la sefial generada desde
una solucién de 0.1ppm de As y 0.5M de H2S04, velocidad de flujo
50 mL/min, corriente electrolitica 0.8A. a) Pt, b) Au, c) Pb d) RGC,
e) Au/Hg

Elaboracion propia: Romero y col (2014)

Con el método electroquimico espectroscopico optimizado
se cuantificd la concentracion de arsénico en las muestras
de sedimento marino de Bajo Alto, donde se pudo determi-
nar un valor de 0.05mg/Kg este metal.

Discusion

La Figura 2 permite observar que cuando se utilizé como
electrodo de trabajo de Pty Au (Curva 2ay 2b, respecti-
vamente) la sefial de absorbancia primero aumenta entre
0.1 y 0.3A, alcanzando un valor maximo a 0.01, luego dis-
minuye a valores de corriente mas bajos. La disminucion
muy pronunciada de la corriente puede explicarse tenien-
do en cuenta que los catodos de Pty Au presentan mayor
tendencia a la generacion de hidrogeno molecular (H2) en
sobre potenciales bajos, asi como tienen una mayor capa-
cidad de adsorcion de hidrégeno dentro de la superficie, lo
que sugiere que los sitios activos en la superficie del catodo
no estan operativos para la generacion electroquimica de
arsina.

En el catodo de Pb (Figura 20), la absorbancia aumento li-
geramente entre 0.1TAy 0.3Ay luego disminuy0 entre 0.6 y
1.2A. Sobre el catodo de Pb, tanto la generacion de hidro-
geno asi como la generacion de Plumbano (PbH4) puede
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afectar al rendimiento de arsina (M. Séenz, L. Fernandez, |J.
Dominguez, J. Alvarado. Electrochemical generation of vo-
latile lead species using a cadmium cathode: Comparison
with graphite, glassy carbon and platinum cathodes, Spec
trochimica Acta Part B 71-72 (2012)107-111), lo que puede
explicar la disminucion de absorbancia.

En carbdn vitreo reticulado (RGC) (Figura 2d), la absorban-
cia aumenta de 0.1 a 0.6A y luego disminuye lentamente.
Comparando el catodo de carbon vitreo reticulado con el
catodo de plomo, puede verse en el grafico que la caida de
la absorbancia es menos drastica en el primero que en el
segundo. En el catodo de Au/Hg (Figura 2e), la absorbancia
aumento gradualmente con la corriente, logrando mayores
valores de absorbancia entre 0.8 y 1.2 que los obtenidos
en el carbon vitreo reticulado (RGC), lo que sugiere que el
catodo Au/Hg podria tolerar mejor las interferencias que
los otros catodos.

Conclusiones

1. Se desarroll6 una metodologia para la determinacion
de arsénico por Espectroscopia de Absorcion Atomi-
ca, utilizando la generacion electroquimica de hidruro
de arsénico (arsina AsH3) sobre un catodo de Au/Hg
como una técnica de introduccion de muestra.

2. El catodo de Au/Hg es una excelente opcion para la
generacion electroquimica de arsina, debido a su re-
sistencia mecanica, su tolerancia a interferencias vy
su buena sensibilidad; es resistente y confiable, y por
lo tanto puede utilizarse durante largos periodos de
tiempo sin deterioro del rendimiento. Permite trabajar
sobre potenciales de hidrégeno adecuados para la ge-
neracion de la especie volatil a partir de As (lIl).

3. En conclusion, los sedimentos marinos de la comuna
de Bajo Alto no se encuentran contaminados por ar-
sénico (As) ya que la concentracion de este metal fue
de 0.05mg/Kg, mientras que los limites permitidos de
acuerdo a la Organizacion Mundial de la Salud son de
5mg/Kg.
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