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Capitulo 10

Técnicas electroguimicas para la determinacion
y especiacion de arsenico en aguas

MARIA ADELAIDE ALVES FERREIRA

10.1. TECNICASVOLTAMETRICAS

En el andlisis voltamétrico se mide la intensidad de corriente que atraviesa un electrodo
por aplicacion de una diferencia de potencid. Las diferentes técnicas voltamétricas se
distinguen, esencialmente, por la diferente forma de variacién del potencial aplicado.
Se puede decir que la evolucion introducida en el tipo de modulacion de la forma del
potencial ha resultado de una investigacion constante dirigida a alcanzar limites de
deteccion cada vez menores, no debiendo olvidarse que las técnicas voltamétricas mas
avanzadas, con utilizacion de formas méas complejas de modulacién de potencial, estén
asociadas, en general, alimites de deteccion mas bajos[1].

A continuacion, se encuentran resumidas las distintas técnicas voltamétricas de
impulsos con |as respectivas formas de modulacién del potencial y limites de deteccion.
L as designaciones de los simbolos alli presentados son las siguientes:

1. intervalo de tiempo referente a periodo de un ciclo;

t: tiempo de duracién del impul so;

E: potencial inicia;

E.: paso de potencial entre cada ciclo;

A: amplitud del impulso;

t; t, y t,: instantes en que se efectliala medicion de laintensidad de corriente.

El método voltamétrico de andlisis quimico se basa en la interpretacion de las
curvas intensidad de corriente - potencia, i vs. E, resultantes de la electrorreduccion o
electrooxidacién de las especies en solucion.

10.1.1. Polarografia Normal, NP

En el caso de un electrodo de gota de mercurio (DME), la ecuacién analitica que traduce,
en determinadas condiciones, la dependencia proporciona de la intensidad de corriente
con la concentracion de la especie en solucion se denomina ecuacion de llkovic y esta
descrita por [1]:

i, = 708nD¥m2tsC,, (10.1)

L os simbol os presentes en la ecuacion designan:
ig intensidad de corriente limite de difusion (LA)
n: nimero de electrones transferidos, relativos alareaccion global
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D: cocficienie de difusion (gm? s?)

m: Hujo do masa {ug sY)

t: tiempo de vidade lagota (s)

C.:: concentracion de la especie el ectroactiva en solucion (mmol L)

Los pardmetros my t (t =t empo al final del cual la pota es forzada a caer por
accion de un martillo mecanico) son gjustados por € anadistay se mantienen constantes.
Por esta razon, € producto 708nD¥2m?3tv¢ en |a ecuacion de ll1kovic puede ser sustituido
por una constante k. (womando la cevaciom ona forma mag simphificada

i, = kC.y (10.2)

Esta ecuacion presupone que € mecanismo de transporte de masa de la especie
cleciroactiva para la superfice ocorre por difusion, siendo ¢l mecanmismo de migracion
minimizado por adicion de un €electrolito soporte y el de conveccion a través de la
estabilizacion de la solucion (manteniendo la solucidn sin agitacion) durante la fase de
aplicacion del potencia de redisolucion; también se acepta que la difusion es del tipo
lineal y que el &rea de la gota aumenta con el tiempo [2]. El reconocimiento de que la
intensidad de corriente de difusion, i, aumentaba con €l tiempo, siendo maxima para €
tiempo de vida de la gota, a mismo tiempo que disminuia laintensidad de corriente de
capacitancia, i, llevé ainnovaciones en e modo de analizar la intensidad de corriente:
ésta ha pasado a ser medida inmediatamente antes de la caida de la gota. No obstante,
paraval ores de concentracion inferiores alrededor de 10° mol L?, lai. es del mismo orden
de magnitud de la corriente faradaica i;, es decir, iy # 1. Dado que lai, ho es directamente
proporciona a la concentracién de la especie electroactiva en solucion, la ecuacion de
Ilkovic deja de ser valida. Resulta de agui la limitacion de la polarografia normal, NP,

dictada por lai., avalores de concentracion del orden de los 10° mol L+ (Figura 10.1).
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Figura 10.1. TécnicaNP: alaizquierda se muestra la forma de la modulacién del potencial con el
tiempoy aladerechae correspondiente tipo de voltagramai vs. V.

10.1.2. Voltametria normal deimpulsos, NPV

En la voltametria normal de impulsos [2], NPV (Figura 10.2), se mantiene €l potencial
a valor del E durante la mayor parte del tiempo de vida de la gota (para que no haya
agotamiento dela especie en laregion proximadel electrodo), y un poco antes dela caida
de la gota se aumenta bruscamente el potencial hasta un valor E durante un corto tiempo

* e = I H, =1+ (0 +1), Siendoi; laintensidad de corriente faradaica, i, laintensidad de corriente
residual que es formada por una componente faradaica, i, debido a la oxidacién o reduccién de
impurezas presentes en solucién, y una componente capacitiva dominante, i., correspondiente a
la carga eéctrica que tiene que ser transferida por € electrodo para que acance € valor del E
impuesto, debido ala carga de la doble capa.
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(- 30ms}h Se procede a la mediadm de la menaidad de comente mmedialamenle antes de
la caida de lagota, al tiempo t;, y se termina el impulso llevando €l potencial al valor E,
al mismo iempo gue se desaloga lo gota, Dado que la elecurdhss es maamifican e duranie
lamayor parte del tiempo de vida de la gota, la concentracion de la solucién se mantiene
sensiblemente uniforme hasta la aplicacién del impulso, que aumenta laintensidad de la
corrientefaradai camedida, permitiendo a canzar limites de deteccion, paralageneralidad
de los elementos o especies, del orden delos 10 hasta 107 mol L.
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Figura10.2. TécnicaNPV: alaizquierda, formadelamodulacién del potencial con el tiempoy ala
derecha, € correspondiente tipo de voltagramai vs V.

10.1.3. Voltametria Diferencial de | mpulsos, DPV

En la voltametria diferencial de impulsos [2, 3], DPV (Figura 10.3), el potencial inicia
aplicado durante la mayor parte del tiempo de vida de la gota aumenta de gota en gota,
en pequefios incrementos de amplitud constante, E;; un poco antes de la caida de la
gota se aplica un impulso de potencia de valor constante durante un tiempo corto. Se
miden dos intensidades de corriente en la misma gota: una inmediatamente antes de la
aplicacion del impulso, al tiempo t;;, y otra inmediatamente antes de la caida de la gota,
al tiempo t,. El registro se efectiia como la diferencia entre estas dos intensidades de
corriente, i,-i,, en funcion del potencial, dando origen a voltagramas en forma de “pico”.
El aumento de sensibilidad en esta técnica se debe a la disminucion de la contribucién
de la componente de intensidad capacitiva, una vez que se procede a la sustraccién de
dos valores relativamente proximos, permitiendo alcanzar limites de deteccion, para la
ge‘rleralidad de los elementos o especies, del orden delos 107 hasta 10® mol L.
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Figura 10.3. Técnica DPV: alaizquierda, laforma de la modulacion del potencial con € tiempo 'y
aladerecha, el correspondiente tipo de voltagrama Ai =i,-i; vs. V.

10.1.4. Voltametria de onda cuadrada, SWV

En la voltametria de onda cuadrada, SWV (Figura 10.4), la corriente es medida durante
miervalos de empo muy cortos en la parte final de o onda posiliva, al tempo t, y en
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la parte final de la onda negaliva, al lempo t,, de cada onda cuadrada. La diferencia
entre las intensidades de corriente, i-i,, se registra en funcion del potencia en escaldn,
y € voltagrama obtenido es un pico simétrico idéntico al obtenido en la DPV. La SWV,
en relacion con la DPV, es mas rapida y presenta una sensibilidad mayor, ya que la
intensidad de corriente global resulta en la suma de dos corrientes: anddica (fase positiva
del impulso, oxidacién) y catddica (fase negativa del impulso, reduccion). Dado que la
SWV produce voltagramas en tiempos extremamente cortos, la vuelve adecuada para ser
utilizada acoplada a otras técnicas instrumentales como, por jemplo, ala cromatografia
liquida por deteccién de las especies que van siendo eluidas [4, 5]. La sensibilidad de la
SWV es alrededor de dos a tres veces superior adelaDPV [2, 3].
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Figura 10.4. Técnica SWV: alaizquierda, laformade la modulacion del potencial con € tiempo y
aladerecha, el correspondiente tipo de voltagrama ai = i-i, vs V.

10.2. ANALISISVOLTAMETRICO CON PRECONCENTRACION

Dado que la potencial toxicidad del arsénico depende en gran parte de sus formas
figreogummcas, resulta muy mporfanie la dewrmmaein mdimadual de cstas formas para
gue se conozcay entienda el papel que desempefian en las aguas naturales y en la salud
humana [6]. Su andlisis cuantitativo se vuelve, sin embargo, dificil pues se encuentran
en aguas naturales en concentraciones muy préximas alos limites de deteccion de varias
técnicas, como la absorcion atdmica, la emision éptica con plasmay la lupn:secngia
de ravos X, También mAuven en ¢l aniahsis otros factores como ¢l lime de deteseaon,
el costo del equipamiento, € tiempo de andlisis, la selectividad y la preparacion de la
muestra. El andlisis voltamétrico con una fase de preconcentracion surge, asi, como una
excelente alternativa en términos de técnicas instrumentales para la determinacion de
cationes metdlicos en trazas en estudios ambientales o de control de aguas naturales y
de consumo — conjuntamente con una caracteristica extremamente ventgjosa para este
tipo de estudios, que es poder discriminar directamente el estado de oxidacion en que se
encuentran las especies. La fase de preconcentracién permite, asi, aumentar el limite de
deteccion al mismo tiempo que elimina de sobremanera el efecto de la matriz; incluso,
después de la fase de preconcentracion es posible cambiar la solucién de la celda por
otra que se considere més conveniente para proceder a la redisolucion de la especie en
andisis).

La aplicacion del paso de preconcentracion a las técnicas de DPV y SWV, mediante
procesos €l ectroguimicos o de adsorcion, permite acanzar limites de deteccion, paralos
elementos o especies en general, del orden de los 10° hasta 10-* mol L+ [1-3], pudiendo
este paso presentar mecanismos diferentes paralas varias técnicas voltamétricas [ 7, 8].



CapiTuLo 10. TECNICAS ELECTROQUIMICAS PARA LA DETERMINACION Y ESPECIACION DE ARSENICO 189
EN AGUAS. ALVES FERREIRA

10.3. COMPARACION DE LIMITES DE DETECCION PARA DISTINTOS
METODOS INSTRUMENTALES EN LA DETERMINACION DE ARSENICO

La ateracion del VMA (Valor Maximo Admisible) de 50 para 10 pg L para €l As,.
requiere laimplementacion de nuevas metodol ogias anal iticas capaces de a canzar limites
do cuanurficaciom alrededorde 5hazia 10veces mfumones al ¥ M A caiipulade, Muchas di Tas
téenicas ingfrnmentales qus consigucuy aleansar cotos limites do defeecion v coantilicacidn
son demasnado costosas v sofisticadas para la gran mayoria do los laboralonos do anahsis
do aguas, requimendo persimal con un grado de cahficacon elevade, Bl desempeiio deon
método en relacion a la exactitud, rapidez de andlisis y costo es, asi, determinante en la
evaluacion de conformidad de un valor VMA para una especie.

L as técnicas voltamétricas surgen como potencia es métodos instrumental es a utilizar
dada su elevada sensibilidad analitica junto con equipamientos de bajo costo y de f&cil
utilizacion [9-13], que pueden ser adquiridos por la gran mayoria de los laboratorios y
qus pucden ser nulizados por pemsonal no allamente calificado, con la venlga de qus
puede proceder directamente a la especiacion iénica del arsénico (As libre, inorganico)
en solucion; la desventgja de esta técnica es que es monoelemental y lenta (tiempo de
andisisde 10 hasta 15 min por muestra).

Todas estas caracteristicas son dificiles de encontrar en métodos instrumentales con
idénticos LD, descritos en otros capitul os de este libro, como |a espectrometria de masa
con plasma ICP (ICP-MS) [14, 15] o la espectrometria de absorcion atémica con horno
de gralito (AAS-CF) |13, 16| acoplados o gencrador de hidroras {TH0) vio g Eenicas
cromalegraficas | 15-18 ],

En un articulo de revision [19] se puede consultar una compilacion dedicada a las
técnicas voltamétricas para la determinacién de arsénico. Esta compilacion es bastante
pormenorizada, con abundante bibliografia, tipo de método voltamétrico, limite de
deteccion, composicién del electrolito soporte utilizado, parametros operativosy especies
interferentes.

En los articulos [20] y [21] se presenta un pequefio resumen sobre e avance en
técni cas de especiaciOn de arsénico, entre ellas técnicas de cromatografia gaseosa, HPLC,
cromatografia iGnica, electroforesis capilar y, de forma muy resumida, otras técnicas
como ditraeeiim v Huorescenia de ravos X v Ta vollamelniy, Por cira parte, ostas (¢omeas
estan descritas en otros capitulos de este libro.

Un aspecto importante en |a especiacion del arsénico esla preservacion de lamuestra
después de su recoleccion. Los articulos [22] y [23] discuten y analizan en detalle varios
procedimientos de preservacion de muestras de agua, que también se pueden encontrar
en el Capitulo 2 de estelibro.

10.4. ESPECIACION DE ARSENICO INORGANICO EN AGUAS NATURALES
POR SW-CSV CON EL ELECTRODO HMDE

La metodologia SW-CSV fue aplicada [10] a tres grandes grupos de aguas naturales de
la Region Norte de Portugal, con caracteristicas especia es debidas a la especiacion del
arsenico inorgéanico: aguas de naciente (lisas, de manantial), aguas minerales sulfureasy
aguas minerales gasocarbénicas. En laFigura 10.5 se presentan |os resultados obtenidos,
donde se puede observar laconcentracion rel ativade las especiesen € aguaen particular y,
al mismo tiempo, comparar |as concentraciones rel ativas de las especies en los diferentes
tipos de aguas.
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Figura 10.5. Resultados obtenidos para la especiacion del arsénico inorganico en aguas naturales.
Aguas de naciente lisas: L1-L5; aguas minerales sulflreas. S8-S27; aguas minerales
gasocarbonicas. G1-G32.

A pesar de que € conjunto de aguas analizadas no permite extrapolar conclusiones
seguras para todo el universo de aguas naturales, se pueden extraer de la Figura 10.5
ciertas conclusiones, por € menos para el grupo de aguas estudiadas:

a) las aguas sulfureas presentan, en general, las concentraciones méas bagjas de As..; Y
presentan casi sisteméaticamente ambas formas de arsénico inorganico, As(l11) y As(V),
aunque larelacion entre sus concentraciones es variable;

b) las aguas de naciente de manantial presentan las concentraciones mas elevadas de
As(V); presentan valores de As,.. superiores a de las aguas sulfureas y del mismo orden
de magnitud que el de las aguas gasocarbdnicas; presentan casi sistematicamente, solo la
formaAs(V);

c) lasaguas gasocarboni cas presentan losvaloresmés elevados de As(1 1) y estan presentes
ambas formas de arsénico inorgénico, con & As(l11) predominante sobre el As(V).

LaFigura10.5 demuestratambién quelamayoriade lasaguas de nacientelisasy delas
aguas gasocarbonicas agui estudiadas presentan valores de As,., que sobrepasan e VMA
(10 ng mL). Para el caso de algunas aguas gasocarbonicas, laformamas téxica, As(l11),
es por si sola superior d VMA. Se nota que estos dos tipos de aguas son potenciales
fuentes de agua embotelladas para consumo humano. Sin embargo, debe ser notado
gue las aguas gasocarbonicas se someten antes del embotellamiento a oxigenacién para
remover iones de hierro, de modo que parte del As(l11) es convertido en la forma menos
toxicade As(V), y a mismo tiempo son removidos por copreci pitacion con |os 6xidos de
hierro formados, diminuyendo € riesgo parala salud publica. Las aguas de naciente lisas,
por el general, no se someten a oxigenacion forzada pues no presentan una concentracion
de Fe(l1) tan elevada que obligue a su remocion, por o cual la concentracion de As que
presentan en el acuifero serélamisma que en e agua embotellada, pudiendo tornarse un
riesgo parala salud humana.
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L asaguas sulfUreas estudiadas no presentan val ores superioresal VMR, con excepcion
de un caso, pero ninguna de ellas alcanza el VMA.. Estas aguas no estan, por otra parte,
destinadas a embotellamiento o a consumo humano. Algunas veces, se usan como
bebidas indicadas por prescripcion médica durante los tratamientos termales alos que se
someten |os pacientes, no presentando ningln riesgo paralasalud publica.

La predominancia de As(V) parece asi estar asociada a la aguas de circulacion mas
gupericial feaso Jo lag aguas Je hacicnte], mag expuestas g procesos Je osigehacion
porqgue, a determinada altura de su curso entran en contacto con aguas de rios o corrientes
do azua ¢ 1as Nuvias, o porgue resurgen a 13 superlicie para, posterionucnte, volver a
mfillrarse en ¢l suelo,

Lapresenciacasi sistematicade As(l11) esta asociada alas aguas de provenienciamas
profunda, las gasocarbénicas y las sulfureas. El hecho de que las aguas gasocarbonicas
presenten los valores més elevados de As(l11) se relaciona no solamente con su propia
composicion quimica (naturalmente tamponadas debido a la presencia del sistema CO,
(9)/HCO; (aqg)) como a su origen profundo, estando muchas veces cercanas a accidentes
tectonicos, como las fallas geol dgicas.

10.5. PROCEDIMIENTO DE OPERACION PARA LA ESPECIACION DE ARSENICO
POR EL METODO VOLTAMETRIA DE REDISOLUCION CATODICA CON

ONDA CUADRADA (SW-CSV) CON ELECTRODO DE MERCURIO DE GOTA
SUSPENDIDA [10-12]

SECCION A. PROCEDIMIENTO

10.5.1. Aplicacién

10.5.1.1. Este método es aplicable a la determinacion de arsénico inorganico total,
ASqa, ¥ en el cstado de onidacion 3+ Ax(TTT), en mucstras de aguas nalomles suporficiales
y profundas (naturales de naciente lisas (de manantial), minerales sulfureas, minerales
gasocarbonicas) y de escurrimiento [10-12].

10.5.1.2. Para las aguas minerales gasocarbonicas es necesario proceder previamente a
un burbujeo de 30 minutos con argdn o nitrogeno para la remocién del CO, libre, dado
que Sske micrficr: en ¢l mélode vollaméingo {(has burbujas gaseesas de C0, provocan, a
voeces, caida de la pota de He v, por adsorcion en sn superficie, dificulta ¢ pasaje de la
corriente el éctrica).

10.5.1.3. El arsénico 5+, As(V), se obtiene por diferenciaentre el total y el As(l11).
10.5.1.4. El limite de deteccion (LD) del método parala especie inorganicaAs(l11) esde
0,13ng mL*y parael As,. esde 0,30 ng mL™.

10.5.1.5. T1 limite Je cuantilicagzion del método paca 1a sspecie inonganica As(II) es ¢
0,44ngmL*y parael As,, esde1,0ng mL.

10.5.1.6. Mediante este método se puede determinar el arsénico(l11) en un rango de 0,5
ng mL* hasta20 ng mL*, y el arsénico total en unrango de 1,2 hasta 20 ng mL*; mayores
concentraciones de As(l11) 0 As,, podran ser determinadas por dilucion adecuada.

10.5.2. Resumen del método

El método aqui practicado consiste en e andlisis voltamétrico de As(I11) por redisolucion
catodica con aplicacion de un potencial de onda cuadrada (SW-CSV, Square Wave Cathodic
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Sripping Voltammetry), sobre € e ectrodo de gota suspendida de mercurio (HMDE) [10].

Las determinaciones voltamétricas se efectdian con un sistema AUTOLAB, modelo
PGSTAT 10, de la ECO CHEMIE, con interfase para el electrodo de mercurio IME 663
(Figura 10.6 A) conectada a sistema de electrodos METROHM modelo Stand VA 663
(Figura 10.6 B), conteniendo el MME (Multi Mode Electrodo) de Hg (Figura 10.6 C). El
programa utilizado para el control del sistemay adquisicién de datos es e GPES, ECO
CHEMIE, instalado en una computadora PC con procesador Pentium.

Figura 10.6. (A) Sistema AUTOLAB, modelo PGSTAT10, de ECO CHEMIE, con interfase para
el electrodo de mercurio IME 663 unido a (B) sistema de electrodos de METROHM modelo
Stand VA 663, que utilizauna celda voltamétricade vidrio METROHM. (C) Detale del sistema
de electrodos utilizado: EA- electrodo auxiliar de carbono vitreo, ER- electrodo de referencia
Ag/AgCl/ KCI 3 M, A- agitador de PTFE, HMDE- electrodo de trabajo de gota de mercurio,
T —tubo de ventilacion (argdn) pararemocion de O,.
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Otro sistemavoltamétrico utilizado esel model o 797VA ComputracedelaM ETROHM
(Figura 10.7), que usatambién e HMDE.

Figura10.7. Sistema COMPUTRACE, modelo 797VA, de METROHM, con electrodo HMDE.

La reduccion de As(l11) es efectuada por la aplicacion de un potencial negativo de

alrededor de -0,38V, durante un determinado periodo de tiempo (30 seg). Después de
este periodo de deposicion, se efectlia € paso de remocion (stripping) con un barrido
(sweeping) catédico de potencia de -0,60 hasta -0,96 V. Estas reacciones de electrodo
ocurren en presencia del cation Cu(ll) y en medio acido fuerte de HCI, teniendo € Cu(ll)
asi como el anion Cl- papel esimportantes en € aumento delaintensidad y en lamejorade
lasefia analiticaen forma de pico, dando por resultado un aumento en la sensibilidad del
milede, Log mecamsmos de reaceion que ocutren en la superficoie de o gata de Hp entre
el Cuzy el Ag(I11), propuestos por algunos autores, son |os siguientes:
a) Koloucek v col [12] suzieren que se produce una amalgwna de Cu en la superficie
del electrodo de Hg, reaccionando después € As(l11) con esta amalgama para originar
arseniuro de cobre, que sera reducido durante el paso del stripping catodico. Se considera
gue seforma Cu,As,, pera, de acuerde conun andliziz de ravos X, se verilicd 1a exigtencia
del compuesto intermetalico Cu,As. Admitiendo que es éste e compuesto formado, €
mecanismo de lareaccién del electrodo propuesto esla siguiente:

CuAs+3Hg+5H*+5e —AsH, + H, + 3 (Cu)Hg (10.3)

b) Sadana[11] propone e siguiente mecanismo:

deposiciéon: 2 As* + 3 Cu(Hg) + 6 e — Cu,As, + 3Hg (10.4)

stripping: Cu,As, + 3Hg +12H*+12 e — 2AsH, + 3H, + 3 (Cu)Hg (10.5)

La reducoion polaroerafica del amémcea, conlorme a oste autor, ocurre en dos pasos. <l
primero (sefial aE =-0,47 V) corresponde alareduccion del arseniuro aAs(0) elemental
y e segundo (sefid aE =-0,72 V) alareduccion aAsH..
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c) Li y Smart [13] proponen que la deposicidn de arsénico ocurre por reduccion deAs(I11)
aAs(0) y de Cu(ll) aCu(0), segun el mecanismo:

H.,AsO,+3H*+3e —=+A+3H,0 (10.6)

Cw +Hg+2e — (CuHg (20.7)

El Ast0) v <l Cul®iHz) depositados en la superfias del clearodo puedon, entonces,
formar compuestos intermetélicos en diferentes relaciones Cu:As (Cu,As,) dependiendo
de E, y de la concentracion de H*. Puede ser posible, también, que ocurra formacion de
Cu(l) en el HMDE, que luego se estabiliza por formacion de clorocomplejos. Un probable
compuesto resultante de la reaccién de Cu(l) con As(0) ser&

As(0) + 3 CuCl,> + 3e — Cu,As+9Cl-

Cuando se efectlia € sweeping catddico de potencial, el Cu,As se reduce a cobre
alrededor de-0,76 V y el arsénico generaarsina:

CuAs+3Hg+3H*+3e —AsH, + 3(Cu)Hg (10.8)

10.5.3. Precauciones de seguridad

Emplear guantesy gafas de proteccion en lamanipulacion de soluciones &cidas y bésicas.
Los &cidos concentrados deben ser manipulados con cuidado y en el interior de una
campana extractora de gases, debido a que pueden provocar quemaduras gravesy liberan
vapores toxicos.

La medicion de volumenes de soluciones debe ser efectuada con la utilizacion de un
pipeteador manual o de una pipeta automética.

Las manos deben lavarse muy bien después de la manipulacion del trioxido de arsénico
(As,0;) y de soluciones concentradas de As.

Los restos de Hg liquido contenidos en el vaso voltamétrico deben ser guardados en un
frasco con tapdn, y recubiertos con agua, para su posterior traspaso a una compafia de
reciclaje de este tipo de productos.

10.5.4. Precauciones técnicas con las soluciones

10.5.4.1. Lasolucioén stock eslamdar cerificada de 1 g Lt de As(V), disponible comer-
cialmente, debe usarse dentro de su plazo de validez; después de abierta, tiene 1 afio de
validez.

10.5.4.2. Lasolucién stock estandar ceriificada de 1 g Lt de As(I11) se preparaapartir del
patrén primario trioxido de arsénico, As,O,. El As,O, debe ser primero secado por 2 horas
en estufaa 105 °C. Preparada la solucion, tiene 1 afio de validez.

10.5.4.3. Lassolucionesestéandar deAs50 mg L (As(V) y As(11)) se preparan cadatres
meses.

10.5.4.4. Lassoluciones esténdar deAs1 mg L (AS(V) y As(l11)) se preparan cada mes.

10.5.4.5. Lassolucionesestandar deAs 100 ng mL* (AS(V) y As(l11)) y los esténdares de
calibracion se preparan el diadel andlisis.

10.5.4.6. Lasolucionde Cu(ll) 10 gL'y 35 g L se preparan a partir de CuCl,.2H,0 y
tienen 1 afo de vaidez.
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10.5.4.7. El ado clethidneo concentrado debe whadirse por medio de un dosficador
automético, por las paredes del matraz volumétrico.

10.5.5. Buenas practicas empleadas en la técnica analitica

10.5.5.1. ¥erficar qua la prosidn del ubo de argan sea de 1.0 2 0.2 bar,

10.5.5.2. ¥erilicar ¢ buen cstado de lag mangucras conductoras de ujo.

10.5.5.3. Verfficar que la celda vollamdimea v los clechrados queden Tmpios,

10.5.5.4. ¥erilicar ¢l gatado de log Slectrodog proviaments al andlisiz, cormendo 1a lun-

cion del programa analitico Electrode Test.

10.5.5.5. Venficar ly calidad de los noachivos
- Cdidad del &cido clorhidrico, HCI p.a.
Siempre que se abra unanueva botellade HCI p.a. (pro-andlisis), se debe preparar una
solucién con 1,00 mL de HCI en un matraz de 10 mL y leer voltamétricamente por
SW-CSV. Lalinea de base del voltagrama no debe contener ninguna sefial analitica.
La calidad del TIC] no necesia ser SUPRAPUR. la calidad p a., es suficienie s la Imea
de base fuese plana.
- Calidad del cloruro de cobre, CuCl..2H,O
Cuando se abraun nuevo frasco de CuCl,.2H,0, parala preparacion de las soluciones
10g L* 0 35g L de Cu(ll), se debe preparar una solucion en un matraz de 10 mL con
1,00 mL de HCI y 50 pL de solucién 10 g Lt de Cu(ll) y leer voltamétricamente por
SW-CSV. Lalinea de base del voltagrama no debe contener ninguna sefial analitica.

10.5.6. Limpiesa del material de trabajo

a) Enjuagar todo el material con aguade grifo inmediatamente después de que se hausado
enel andlisis.

b) El materia de vidrio que presenta rgjaduras debe ser depositado en el recipiente
respectivo parareciclado.

c) Remover etiquetas y grabados con acohol y algodon.

d) Enjuagar abundantemente con agua de grifo.

€) Lavar todo el material con detergente especial Extran Merck o similar con escobillade
tamario y forma adecuada.

f) Enjuagar abundantemente con agua de grifo.

g) Colocar todo € materia de vidrio (balones, pipetas, frascos) en acido nitrico 1:4
durante 4 horas como minimo.

h) Enjuagar abundantemente con agua de grifo.

i) Enjuagar cuatro, o las veces que fueren necesarias, con agua desionizada hasta que la
conductividad del agua de lavado seaigual aladel agua desionizada.

j) Secar en estufaa 60 °C.

10.5.7. Interferencias

Lasinterferencias que pueden ocurrir en este método son las siguientes:

- Interferencias quimicas provenientes de la superposicion total o parcial de éareas
de picos referentes a dos 0 més elementos que se redisuelven a un potencia proximo
del elemento a analizar, 0 que coexisten en concentraciones muy altas con relacion ala
concentracion de la especie en andisis. Existen interferencias de Bi*, Cd*, Fe*, Sn*,
Zn*, NO, y NO; pero en concentraciones mayores a las esperadas en aguas naturales
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y minerales. Se*, Sb* y S*, en concentraciones que pueden ocurrir en aguas naturales 'y
minera es provocan fuertesinterferencias. Se* en concentraciones de 1 ng mL* diminuye
lacorriente del pico del As(l11); Sb* en concentraciones superioresa3 ng mL* provocala
desaparicion del picodeAs(l11); S en concentracionesde 2 mg Lt disminuye lacorriente
del pico de As(l1l) y origina la aparicién de dos nuevos picos, uno a laizquierda y el
otro a la derecha del pico del Ag(lIl). EI & es problema solamente en e caso de las
daeuas sullircas. pero como 13 acides del medio en 1a eclda voltamétrica es suhgionts para
convertir & en H,S gaseoso, que seraremovido de la solucién durante la ventilacion con
argon, lainterferencia puede ser reducida.

- Interferencias fisicas de matriz resultantes de diferentes caracteristicas fisicas entre
los cstindares de calibracion v Tas muestras (viscosidad v lengiom suporficial, presenea
de substancias coloidales).

- Interferencias de matriz provocadas por diferencias acentuadas en la constitucion
de las soluciones estandar y muestras (acidez, fuerza ionica, presencia de sustancias
organicas).

10.5.8. Instrumental / materiales

10.5.8.1. Potenciostatos/galvanostatos: a) Eco Chemie Autolab PGSTAT 10 con sistemade
electrodos M etrohm Stand VA 663 e interfase IME 663; b) 797 VA Computrace Metrohm.
10.5.8.2. Electrodo multimodo de trabajo de mercurio de gota suspendida, Metrohm
MME 6.1246.020.

10.5.8.3. Electrodo auxiliar de carbono vitreo Metrohm 6.1247.000.

10.5.8.4. Electrodo de referencia Metronm de Ag/AgCI de dupla unién 6.0728.000.
10.5.8.5. Balanza analitica Mettler AE160.

10.5.8.6. Pipetasy matraces de vidrio volumétricos de clase AH.

10.5.8.7. Material de vidrio comun de laboratorio.

10.5.9. Reactivos

10.5.9.1. Agua ultrapura obtenida con e sistema Millipore EL1X10 con conductividad
< 0,07 pScnt,

10.5.9.2. Solucién stock deAs(V) 1 g L* pronta a wtili-ar (sstandar certilicadoy MERCK,
REAGECON o ALFA AESAR.

10.5.9.3. Solucion estandar 50 mg Lt de As(V). En un matraz volumétrico de 100 mL,
pipetear 5 mL de solucion stock 1 g L de As(V) y adicionar 1 mL de HCI concentrado;
gjustar el volumen con agua desionizada y agitar bien. Trasvasar a un frasco de pléstico
o vidrio opaco Je 100 ml. con 1a identiiicacion de la golucidn v respectiva caoncantracion,
colocar una etiqueta con lafecha de preparacion y el nombre del operador. Esta solucion
tiene validez de 3 meses.

10.5.9.4. Solucién estandar 1 mg L* de As(V). En un matraz volumétrico de 100
mL, pipetear 2 mL de solucién estandar 50 mg L* de As(V) y adicionar 1 mL de HCI
concentrado; gjustar el volumen con agua desionizaday agitar bien. Trasvasar aun frasco
de plashco o vidmo apaco de 10 ml con ly wdenbficacon de la soluciim v noypecliva
concentracion; colocar una etiqueta con lafecha de preparacion y el nombre del operador.
Esta solucién tiene validez de 1 mes y debe ser guardada en un armario, protegida de la
luz solar.

10.5.9.5. Solucion estandar 50 pg L As(V). En un matraz volumétrico de 100 mL,
pipetear 5mL desolucion estandar 1 mg Lt deAs(V) y adicionar 1 mL de HCI concentrado;
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gjustar el volumen con agua desionizada y agitar bien. Esta solucién debe ser preparada
el diade andlisis.

10.5.9.6. Triéxido de arsénico As,O,, grado pro-andlisis, Merck o Riedel.

10.5.9.7. Solucién stock As(l11) 1 g L. Pesar en la balanza analitica, en un frasco de
vidrio de 50 mL, 0,1320 g de As,O.. Adicionar 1 mL de solucion 20% (m/v) de NaOH
y, con ayuda de una varilla de vidrio, disolver rapidamente € AsO,. Luego que la
solucién se vea totalmente limpida, adicionar répidamente un poco de agua desionizada
y, con cuidado, 2 mL de HCI concentrado, agitando con la varilla. Trasvasar de modo
cuantitativo la solucion aun matraz volumétrico de 100 mL y ajustar el volumen con agua
desionizaday agitar bien. Trasvasar a un frasco de pléstico o vidrio opaco de 100 mL con
la wdenbficacmon de la solucidn v respectiva concenlracion; colocar una chiquela con lg
fecha de preparacion y e nombre del operador. Esta solucion tiene validez de 1 afio.
10.5.9.8. Solucion estéandar 50 mg L* As(l11). En un matraz volumétrico de 100 mL,
pipetear 5 mL de solucién stock 1 g L* As(l11) y adicionar 1 mL de HCI concentrado;
gjustar el volumen con agua desionizada y agitar bien. Trasvasar a un frasco de pléstico
o vidrig opaco Jo 100 ml. con la identificacidn e Ta golugion ¥ respectiva cancontracicn,
colocar una etiqueta con lafecha de preparacion y el nombre del operador. Esta solucion
tiene validez de 3 meses.

10.5.9.9. Solucion estandar 1 mg L* As(lI1). En un matraz volumétrico de 100 mL,
pipetear 2 mL de solucion estandar 50 mg L-*As(I11) y adicionar 1 mL de HCI concentrado;
gjustar el volumen con agua desionizada y agitar bien. Trasvasar a un frasco de pléstico
o vidno opago de 100 mL con lawdenbficamon de la solugidn v respeciva concenlracin;
colocar una etiqueta con lafecha de preparacion y el nombre del operador. Esta solucion
tiene validez de 1 mesy debe ser guardada en un armario, protegida de laluz solar.
10.5.9.10. Solucién estandar 50 pg L* de As(l11). En un matraz volumétrico de 100
mL, pipetear 5 mL de solucién estandar 1 mg L* de As(I11) y adicionar 1 mL de HCI
concentrado; ajustar el volumen con agua desionizaday agitar bien. Esta solucion debe
ser preparada el diadd andlisis.

10.5.9.11. Solucion de Referencialnterna, SRI: 10 pg L* de As(l11) + 10 pg L* de As(V)
(20 ng L*As,.). Enun matraz volumétrico de 100 mL, pipetear 1 mL de solucion estandar
1mgL*deAs(lIl), 1 mL desolucién esténdar 1 mg L+ de As(V), 1 mL de HCl y gjustar
el volumen con un agua natural comer cial (embotellada) el egidacomo matriz dela SRI.
Esta solucion debe ser preparada €l diadd andliss.

10.5.9.12. Cloruro de cobre (I1) dihidratado, grado pro-analisis, Merck o Riedel.
10.5.9.13. Solucién 10 g L* de Cu(ll). En un frasco de 80 mL pesar 1,3415 g de
CuCl,.2H,0, adicionar unos 30 mL de agua desionizada 'y 0,50 mL de HCI concentrado.
Disolver completamente la sal con ayuda de una varillay gjustar e volumen a 50 mL.
Lrasvasar g un lrasco de plastico de S0 mL . con 13 identilicacidn dela solucitn y respectiva
concentracion; colocar una etiqueta con lafecha de preparacion y el nombre del operador.
Esta solucion tiene validez de 1 afio.

10.5.9.14. Solucion 35 g L* de Cu(ll). En un frasco de 80 mL pesar 4,6940 g de
CuCl,.2H,0, adicionar alrededor de 30 mL de agua desionizada y 0,50 mL de HCI
concentrado. Disolver completamentelasal con ayudade unavarillay gustar e volumen
a S0 ml., Trasvasar o un frasco de plasieo de 50 mbL, con lawdenbficacon de la solucion
y respectiva concentracion; colocar una etiqueta con la fechade preparacion y e nombre
del operador. Esta solucion tiene validez de 1 afio.

10.5.9.15. Hidréxido de sodio, NaOH, en tabletas, grado pro-analisis, Merck o Riedel.
10.5.9.16. Solucién 20% (m/v) de NaOH. En un frasco de 150 mL pesar 20 g de NaOH
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y adicionar agua desionizada hasta 100 mL. Disolver completamente la sal con ayuda
de vna varilla v trasvasar a un Irazeo Jo plastico de 100 mL, con Ta identificacion Jde 1a
solucion y respectiva concentracion; colocar una etiqueta con lafechade preparaciony el
nombre del operador. Esta solucion tiene validez de 6 meses.

10.5.9.17. Tiosulfato de sodio, Na,S,0,, ampolla 0,1mol, Normex Carlo Erba o Fixana
Riedel.

10.5.9.18. Solucién 0.40 mol/L de Na,S,0,. Trasladar de modo cuantitativo el contenido
de la ampolla con 0,1mol de Na,S,0,, a un matraz volumétrico de 250 mL. Ajustar €
volumen con agua desionizada, agitar y transferir a un frasco de pléstico de 250 mL, con
la wdenbficacion de la solucion v respechiva coneentracion; etlogar una chigueta con g
fecha de preparacion y el nombre del operador. Esta solucion tiene validez de 4 meses.
10.5.9.19. Acido clorhidrico concentrado (HCI), 37% (p/p), p.a., Panreac, Riedel, Merck
o similar.

10.5.9.20. Argon comprimido, Alphagaz Tipo 1 (grado pureza > 99,9994%), provisto por
lacompafiaAir-Liquide.

10.5.10. Verilicaciin el equipo

10.5.10.1. En esta descripcion se asume que el equipo ya se encuentra debidamente
montado, especialmente en lo que respecta a lineas de gases y conexiones eléctricas y
gue deberan ser consultados los manuales de operacién del Sand de electrodos VA663/
Metrohm [24], del AUTOLAB PGTAT10/ Eco Chimie [25] y del 797VA Computrace/
Metrohm [26, 27].

10.5.10.2. Abew la Nave del tubo de arpdn v verilicar si el manometro cegistra | har.
10.5.10.3. Encender e potenciostato/galvanostato, laimpresoray la computadora.
10.5.10.4. Ingresar en € programa GPES en € caso del equipo AUTOLAB y, después,
encender lainterfase IMEG63; en el caso del equipo Computrace, ingresar en el programa
797VA Computrace.

10.5.10.5. Venficar lay condiciones mgromentales para la dewmminaciin de arsemco
(As(I11) 0 As,.), ingresando en el respectivo archivo (consultar el manual de software del
respectivo equipo) (ver Tabla 10.1).

10.5.10.6. Lavar laceldavoltamétricay los el ectrodos con agua desionizada.

10.5.10.7. Preparar un blanco reactivo y probar |os el ectrodos haciendo correr lafuncion
del programa analitico Electrode Test; si €l test es bueno, avanzar con € andlisis.



CariTuLo 10. TECNICAS ELECTROQUIMICAS PARA LA DETERMINACION Y ESPECIACION DE ARSENICO 199
EN AGUAS. ALVES FERREIRA

Tabla 10.1. Parametros instrumentales de andlisis paraAs(l11) y As,, por SW-CSV

As(lID ASya
Pretreatment
Purge time (s): 600 600
Contitioning potential 0 0
(V):
Duration (s): 0 0
Deposition potential -0.38 (puede -0.43  (puede
(V): variar entre variar entre
-0.34 hasta -0.40 hasta
-0.45) -0.46)
Duration (s): 30 180 (120—-300)
Equilibrationtime (s): 8 8
M easurement
Cdll off after measu- il X
rement:
Frequency 200 300
(8 — 2000H2):
Potentials
Initial potential (V): -0.58 -0.50
End potential (V): -0.96 -0.90
Step potentid (V): 0.002 0.002
Amplitude (V): 0.040 0.050
Standby potential (V): 0 0

10.5.11. Calibracion del mélado

Calibracion analitica por € método de la recta de calibracién para determinacion de
Ag(11).

10.5.11.1. El diadel andlisis preparar las soluciones estandar de Ag(111) paralacurva de
calibracion, en medio 1,0 mol L* HCIl y 50 mg L* Cu(ll). En matraces volumétricos de
10 mL pipetear los siguientes volUmenes (Tabla 10.2) de la solucién estandar 50 pg L+
de As(l1l).

10.5.11.2. Inmediatamente y en campana extractora de gases, afiadir 1,0 mL de HCI
concentrado y 50 uL delasolucion 10 g L de Cu(ll).

10.5.11.3. Llevar a volumen con agua desionizada y agitar bien. Continuar segin se
indicaen € item 10.5.13 (curvade calibracion de As(l11)).
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Tabla 10.2. Preparacién de la curva de calibracion y del estandar de control CTRL para la
determinacion de As(l11).

Estandar V sougmLasti ug L As(l11)
SO 0 0
s1 50 pL 0,25
S2 100 pL 0,50
0,20 mL 1,0
0,50 mL 2,5
1,00 mL 5,0
2,00 mL 10
S7 4,00 mL 20
Control V 50 ugmiLasiny ug L*As(lIl)
CTRL 1 0,20 mL 1,0
CTRL 2 1,0 mL 5,0

Nota: |as soluciones de control, CTRL, deben ser preparadas a partir de unasolucién stock 1g L de
As(I11) diferente de laempleada en |a preparacién de las sol uciones para calibracion.

Calibracion analitica por el método de larecta de calibracion para determinacion de AS,,
10.5.11.4. El dia del andlisis, preparar las soluciones estandar de As(V) para la curva
de calibracion, en medio 1,0 mol L* HCI, 3,2 mmol L* NaS,0, y 350 mg L* de Cu(ll).
En frascos volumétricos de 10 mL, pipetear |os siguientes volimenes (Tabla 10.3) de la
solucién estandar de 50 g L* de As(V).

Tabla 10.3. Preparacién de la curva de calibracion y del estandar de control CTRL para la
determinaciéon de As,,

Estandar Vs ugmiasv) ug L*Asga
SO 0 0

S1 100 pL 0,50

S2 0,20 mL 1,0

S3 0,50 mL 2,5

% 1,00 mL 50

S5 2,00 mL 10

S6 4,00 mL 20

Control V 50 ugm. L Astord ug L1 As,,
CTRL 1 0,50 mL 2,5

CTRL 2 2,00 mL 10

Nota: las soluciones de control, CTRL, deben ser preparadas a partir de una solucion stock 1g L+
As(V) diferente de laempleada en la preparacion de | as soluciones para calibracion.

10.5.11.5. Inmediatamente, y en campana extractora de gases, afiadir, en este orden, 1,0
mL de HCI concentrado, 80 n.L de solucién 0,40 mol L* deNaS,0, y 100 pL de solucion
35g Lt de Cu(ll), agitando siempre un poco entre la adicion de cada reactivo.

10.5.11.6. Llevar a volumen con agua desionizada y agitar bien. Continuar segin se
indicaen € item 10.5.13 (curva de calibracion paraAsg.)-



CapiTuLo 10. TECNICAS ELECTROQUIMICAS PARA LA DETERMINACION Y ESPECIACION DE ARSENICO 201
EN AGUAS. ALVES FERREIRA

10.5.12. Muestreoy preservacion

10.5.12.1. Debido alaelevada sensibilidad del método analitico, los frascos de muestras
y todo el material restante, asi como los reactivos, deben estar libres de arsénico.
10.5.12.2. En la recolzceiin, la muestra de azua nawral debe filivarse a traveés de una
membrana con porosidad de 0,20 um (acetato de celulosa o PET) en botellas de vidrio
oscuro ¢ imediatimente acidilicada con THCT 1% se ahade [0 ml. de T concentradn
por cada 100 mL de muestra. L as soluciones se guardan en un armario, fuerade laaccion
delaluz solar, y se mantienen atemperatura ambiente del laboratorio.

10.5.12.3. Los andlisis de As(l11) deben ser efectuados primero y el mas répido posible,
de preferencia no excediendo los dos dias después de su recoleccion.

10.5.12.4. Losandisis deAs,. pueden ser efectuados hasta un mes después de la colecta.

10.5.13. Procedimients de angdhisis del As(l11)

Método de la curva de calibracién paraAs(l11)

10.5.13.1. Ingresar alaventana de los directoriosy cliquear en “ C:\", después cliquear
en lus carpetas. va creadas, “arsémeo™ y “as?7 v, por fin, crear la carpeta en la cual se
grabaran los resultados, por gjemplo, “12feb08”, lafechadd andlisis en curso.

10.5.13.2. Ingresar ala ventana del programa analitico GPESy abrir € Method File ya
creado “A3CA0T (ver Tabla 1001 para verilicar Iag condicioncy inatrumentales).
10.5.13.3. Enjuagar la celda voltamétrica y los electrodos con agua desionizada y secar
con papel absorbente.

10.5.13.4. Trasvasar €l contenido del matraz del estandar SO (Tabla 10.2) a la celda
voltamétrica y comenzar € andisis cliqueando en Sart en la ventana del programa
GPES.

10.5.13.5. Terminado € ensayo, con la presentacion del voltagrama en la pantalla de la
computadora, registrar € resultado cliqueando en File, “SavefechaAs...”. En laventana
de los directorios, cliquear en “ C:\" y en las carpetas, ya creadas, "arsénico” y “as3” vy,
fmalmente, en la carpeta con la focha del anabiss migalmenle oreada {p. o, 1 2660ORT).
10.5.13.6. Escribir el nombre del archivo, por g emplo, “Oppb.oew” (no puede tener més
gue 8 caracteresy tiene que tener laextension “.oew”) y cliquear en Enter.

10.5.13.7. Cdcular la intensidad del pico, I,: en la ventana del voltagrama “Fecha
presentation”, cliquear en Analysisy Peak Search. En laventanadel Peak Search cliquear
en Options>> y seleccionar las siguientes condiciones en laventana Peak Search Options
(ver Tabla 10.4):

Tabla 10.4. Condiciones instrumentales para el céculo de laintensidad del pico voltamétrico, |,

Search Peak Baseline
% Free cursor E\Whole peak % | inear basdine

Minimum
Peak width: 0.005
Peak height: 1.0E-20

10.5.13.8. Después de seleccionar las condiciones para € cdculo de lal,, cliquear en
Close y, nuevamente en la ventana Peak Search, cliquear en Search; se abre la nueva
ventana Markers.

10.5.13.9. Con ¢l cwsor, defimr en la linca de base del voltagrama los dos puntos
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minimos del pico (uno ala derechay el otro alaizquierda del pico) y cliquear en OK.
La intengidad del pieo ostd dada por 1a altora de 1a lingg vertical defimda por ¢l punto
maximo del peo v ol punto en que mlercea la recta defimda por los dos untos do la
linea de base.

10.5.13.10. El resultado se muestra en la nueva ventana Peak Search Results; cliquear en
OK en esta ventana. En laventana Peak Search cliquear en Close. L os resultados quedan
archivados (pero no registrados) en el Buffer de la ventana Analysis Results.

10.5.13.11. Repetir el procedimiento del punto 10.5.13.3 a 10.5.13.10, hasta la ultima
solucion esténdar.

10.5.13.12. Para observar los resultados en cualquier momento del ensayo, cliquear
en Window en la barra horizontal del GPES Manager y después en Analysis Results.
Para cerrar la ventana Analisis Results cliguear en <l boton == de la cxguma supenor
izquierda de laventanay después en Close.

10.5.13.13. Para imprimir los resultados, cliquear en €l icono de la “impresora’” que se
encuentraenlabarrahorizontal del GPESManager. Enlaventana Print select, sel eccionar
“®=Window” y en laventana Print Window seleccionar »Analysis Results. Cliquear en OK
paraimprimir.

10.5.13.14. Enunahojade cdlculo EXCEL, introducir los datos de lalineade caibracion
y determinar sus pardmetros, empleando las funciones mateméticas del EXCEL. Larecta
deber tener. como numumo, un cocficienie de comelagdn do 0,99 En caso do no suceder
asto, se Joebe verilicar cudl es o catandar que queda luerg Je la correlacion, preparar una
nueva solucion y leer voltamétricamente.

Lectura de las muestras de As(111) por el método de la curva de calibracion

10.5.13.15. En un matraz volumétrico de 10 mL, pipetear el volumen adecuado de la
muestra de agua a analizar (se podra comenzar con un volumen de 5 mL de muestra).
10.5.13.16. Adicionar a matraz contiendo lamuestra 1,0 mL de HCl concentrado, 50 1L
de solucion 10 gLt de Cu(ll). Ajustar el volumen con agua desionizaday agitar bien.
10.5.13.17. Seguir & procedimiento descrito del punto 10.5.13.3 hastael punto10.5.13.10
(ahora con muestra'y no estandar).

10.5.13.18. Dependicndo del resullado shienido, venficar s1.es necesano repebir La lecturg
cambiando el volumen de latoma.

10.5.13.19. De 10 en 10 muestras, efectuar ensayos de duplicados (ver Secciéon B, punto
10.5.20).

10.5.13.20. De 10 en 10 muestrasy intercalando con los ensayos de duplicados, ef ectuar
ensayos de recuperacion (ver Seccion B, punto 10.5.20).

10.5.13.21. De 10 en 10 muestras leer las SRI (ver Seccion B, punto 10.5.18.2) y €
CTRL (ver Seccion B, punto 10.5.23).

10.5.13.22. Terminado € anadlisis, cerrar € equipo.

10.5.13.23. Cerrar todas las ventanas en la computadora.

10.5.13.24. Cerrar losbotones del Power de todos los equipos (computadora, impresora,
AUTOLAB, Interfase IME663).

10.5.13.25. Cerrar lallave del tubo de argon.

10.5.14. Leciura de las muestras de As(IT) por el método de Ia adicidn sucesiva de
estandar

10.5.14.1. Cuando exigta interferencia de matriz, debe ser aplicado € método de la
adicion sucesiva de estandar
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10.5.14.2. Preparar tres soluciones de muestra con tomas de volumenes iguales y en
matraces de 10 mL.

10.5.14.3. Silaconcentracion delamuestraesinferior a2,5 pgL*deAs(I11), no adicionar
solucion esténdar a una de las muestras; ala segunda muestra adicionarle 0,10 mL y ala
tercera 0,20 mL de solucién estandar 50 pg L de As(l11).

10.5.14.4. Si la concentracion de la muestra es superior a 2,5 ug L* de As(lll), no
adicionar solucién estandar aunade las muestras; ala segunda muestra adicionarle 1 mL
y alatercera2 mL de solucion estéandar 50 g L de As(l11).

10.5.14.5. Leer cada una de las soluciones voltamétricamente segin € procedimiento
descrito del punto 10.5.13.3 hasta el punto 10.5.13.9 (ahora con muestray no estandar).
10.5.14.6. Calcular la concentracion de la muestra, C, a partir de la ecuacion C= i/d,
siendo i laordenada al origen y d la pendiente.

10.5.15. Procedimiento de analisis del A

Método delacurvade calibracion paraAstotal

10.5.15.1. Ingresar en laventanade losdirectoriosy cliquear en“ C:\"; después cliquear
en lus carpetas, va creaday, “arsémeo™ v “asiowd ™ v, por fin, crear la carpeta en la qus se
grabaran los resultados, por gjemplo, “12feb08”, lafechadd andlisis en curso.

10.5.15.2. Ingresar ala ventana del programa analitico GPESy abrir € Method File ya
creado “AsTCYA307 {ver Tabla 10,1 para vorilicar 1ag condiciones mstrumentales).
10.5.15.3. Enjuagar la celda voltamétrica y los electrodos con agua desionizada y secar
con papel absorbente.

10.5.15.4. Trasvasar €l contenido del frasco del estandar SO (Tabla 10.3) alaceldavolta
métricay comenzar el andlisis cliqueando en Start en laventanadel programa GPES.
10.5.15.5. Terminado € ensayo, con la presentacion del voltagrama en la pantalla de la
computadora, registrar el resultado cliqueando en File, Save data As.... En la ventana de
los directorios cliquear en “ C:\"” y en las carpetas, ya creadas, "arsénico” y “astotal” vy,
fimalmente, en la carpeta con la focha del anahmis micialmaente creada (. o, 1 2f:B0S7
10.5.15.6. Continuar seguin seindicaen el item 10.5.13.1.3 hastael 10.5.13.1.14.

L ectura de |as muestras de As,,, por el método de la curva de calibracion

10.5.15.7. En un matraz volumétrico de 10 mL, pipetear el volumen adecuado de la
muestra de agua a analizar (se podra comenzar con un volumen de 5 mL de muestra).
10.5.15.8. Adicionar, en este orden, 1,0 mL de HCl concentrado, 80 pL de solucién
0,40 mol L* de Na,S,0,y 100 pL de solucion 35g L de Cu(ll), agitando siempre un poco
entre la adicion de cadareactivo. Ajustar el volumen con agua desionizaday agitar bien.
10.5.15.9. Seguir & procedimiento descrito desde el punto 10.5.13.3 hasta el 10.5.13.10
(ahora con muestra'y no estandar).

10.5.15.10. Lectura de las muestras de As,, por el método de la adicién sucesiva de
esténdar.

a) Si la concentracion de la muestra es inferior a5 ug L* de As,,, o adicionar so-
lucién estdndar a una de las muestras; a la segunda muestra adicionarle 0,40 mL y ala
tercera 0,80 mL de solucion estandar 50 pg L de As(V).

b) Si la concentracion de la muestra es superior a5 pg L* de As,,, ho adicionar solu-
cion estandar a una de las muestras; ala segunda muestra adicionarle 1 mL y alatercera
2 mL de solucion estandar 50 pg L* de As(V).
10.5.15.11. Leer voltamétricamente las soluciones seguin € procedimiento descrito des-
de el punto 10.5.14.3 hasta el 10.5.14.8 (ahora con muestray no estandar).
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10.5.15.12. Cdlcular la concentracion de la muestra, C, a partir de la ecuacion C=i/d,
siendo i laordenada al origen y d la pendiente.

10.5.16. Andlisisde datos

10.5.16.1. Concentracion de Ag(lI1) o As,. en la muestra por € método de la recta de
calibracion

La comeeniracion fimal por ol mélodo de la reata de calibracidn 1, = 1 + dxCp se calculade
acuerdo alasiguiente expresion:

|AS], = (VIV) = [(1,—i)/d] (10.9)

donde:

|AS|: comesniragtin fimal de arsémico presents en la muestra

V: volumen total de la solucion muestra, en este caso 10 mL

V,: volumen de latoma utilizada en |a preparacion de la solucion muestra

- intensidad de la sefial analitica (en forma de pico)

i: ordenadaal origen de larectade calibracion

d: pendiente de la recta de calibracion

C.: concentracion de los estandares de As

10.5.16.2. Concentracion de A1) o As,, en la muestra por € método de la adicion
aueesivg de ostandar, La concentracian linal, por ¢ método de 1a adicion cstiandar se
calcula a partir de la ordenada al origen de larectal, = i+d,C, en el gje x para |, del
estédndar igual acero:

IAS], = (V/Va) « [i/d] (10.10)

10.5.16.3. Concentracion de AS(V) en la muestra. La concentracion de As(V) se calcula
por diferencia entre las concentraciones de As,., y As(I11):

|AS(V)|ppb = |ASotaJ|PPb - |AS(I I I)lppb (lo-ll)

10.5.17. Registro

Se generan los siguientes registros.

10.5.17.1. Cuaderno del oparader: en ol coadernd del eperador se regwtea la identificacion
de las muestras, fecha de la recoleccién, fecha de inicio del andlisis, alicuota tomada,
valumen final al que se Neva, conlrol do cahidad para anahsis v preparacion de reacivos,
10.5.17.2. Cuaderno de mantenimiento de los equipos: este cuaderno se encuentra junto
al respectivo caquipo v en &l se archivan los manoales del equipa, la ficha de archivos, las
lichas do manufengidn oxtema s intera,

10.5.17.3. Cuaderno de registro de no conformidades. este cuaderno se encuentra en
¢l gabincts del rosponsable v oen &1 se archivan 13 lichas de no coulormidades. con ¢l
nombre del responsable, la wdenificacion del prebloma, cansas del probloma v acoiones
correctivas o preventivas del mismo.

10.5.17.4. Cuaderno de resultados analiticos. este cuaderno se encuentra en el gabinete
del responsable y en él se archivan los resultados impresos del equipo y los resultados
linales fque podean ser caleulados por ¢l programa del squipe o por ¢ analistal.
10.5.17.5. Cuaderno de boletin de andlisis: este cuaderno se encuentraen el gabinete del
responsable y en él se archivan los boletines de andlisis emitidos por los clientes.
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10.5.18. Limile de deleeeidn y de cuantilieacitn

Para una ecuacion de regresion recta:
[(A) =i(A) + d(A/ppb) « C, (ppb) (10.12)

el y-limite de deteccién (y,,) se calcula como el valor promedio (en un minimo de 10
ensayos) delaordenadaal origen (i) mastres veces ladesviacion estéandar (S) asociadaa
cgte promidio, y ol v-limile de coanurficaeiin (v, ) como el valor promedio (en un minimo
de 10 ensayos) de laordenada al origen mas diez veces la desviacion estandar asociada a
este promedio [28]:

Yio(A)=1+35 (10.13)

Yo(A)=i+10S (10.14)

Como losvalores cal culados por las dos ecuaci ones anteriores se obtienen en unidades
eléctricas, amperios (A), es necesario convertirlos a unidades de concentracion (ppb o
pg L), introduciendo esos val ores en laecuaci on de regresiOn paraobtener los verdaderos
valoresdeLDy LQ.

wo(PPb) = (Yo —i)/d=3S/d (10.15)

Lo(PPb) = (o —i)/d =10 S/d (10.16)

El valor “inferior a...” insertado en los boletines de andlisis se determina a partir de la
siguiente expresion:

QAMD =f < LQ=f x 10 x S/d (10.17)

donde:

- intensidad de la sefial de pico (unidades eléctricas, amperios, A)

C.: concentracién de la muestra

i: valor promedio de la ordenada en la origen para un nimero minimo de 10 rectas

S: desviacion estandar asociada a la ordenada en el origen promedio de las rectas

d: pendiente promedio de lasrectas

f: factor de dilucion, que es igual a (V/V,) o (VIV,)=(VIV,,) s se efectlia una segunda
dilucién

LDy LQparaAs(lll): LD es0,13 pgL*y el LQes0,44 ug L™

LDy LQ paraAs,,: LDes0,30ugL*yel LQes10ugL™

SECCION B. CONTROL DE CALIDAD

10.5.19. Coantral de Ia exactilud

La exactitud se evalla segun la puntuacion Z, calculada de acuerdo con el “Programa

Internacional de Evaluacion de la Aptitud Analitica de Laboratorios GEOPT” [29],
mediante laférmula:

Loeorr = (Xi = Xg) T Hy = (X, = Xg) 1 (K X 4 0895) (10.18)
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donde:

X: concentracion del elemento obtenida por € laboratorio, en forma de fraccién, X; =
X/100 paravaores en %; X, = X/10° paravalores en mg L; X, = X/10° para valores en
pg L etc.

X4: concentracion atribuida a el emento por e programa GEOPT, en forma de fraccion.
H,: valor a apuntar del desvio estandar calculado como H, = kX, con € valor
fraccionado de X, (X,) y k=0,02.

El vaor de ZGEOPT debe estar entre -2 < Z < 2 para que se pueda considerar
una puntuacion satisfactoria, es decir, que no involucre una toma de accion sobre la
metodologia.

En caso de que € criterio Zg.er NO Sea satisfecho, se usa e criterio ZIncX.,:

-2 < £ IneX, = (X-Xa)/(IncX,) = 2 (Lo 1a)

donde:
X: concentracion del elemento obtenida por € |aboratorio,
X.. valor dereferencia, VR, del elemento
IncX,: incertidumbre asociadaa VR

Si no se cumpliese estareglatampoco, € procedimiento debe ser revisado y € andlisis
debe ser repetido.
10.5.19.1. Saluciones de malenales do nefinencia cerificados, MRC, La exaclilud del
método puede ser evaluadaatravésdel vaor de Z, por andlisisdeun material dereferencia
certficado (MRC), oblemdo comercialmente, de malnz lo mig semeanle posible a la de
las muestras a analizar. Se manipulael MRC seglin lasinstruccionesy se analiza como se
describe en la Seccion de Procedimiento.
10.5.19.2. Soluciones de referencia internas. En caso de que no exista una solucién de
MRC en el laboratorio, se puede evaluar la exactitud del método através de unasolucion
de referencia interna, SRI, preparada en e laboratorio, como la que se describe en el
punto 10.5.9.11. Se analizala SRI como se describe en la Seccidn de Procedimiento.
10.5.19.3. Para control del método en € rango de las bajas concentraciones, pipetear
1 mL delasolucion SRI y analizar como se describe en la Seccidn de Procedimiento. La
diferenciacon el valor de referencia no debe ser superior a 30%.
10.5.19.4. Para control del método en el rango de las concentraciones medias, pipetear
8 mL delasolucion SRI y analizar como se describe en la Seccidn de Procedimiento. La
diferenciacon el valor de referencia no debe ser superior a 20%.
10.5.19.5. El agua natural empleada como matriz de la SR debe ser utilizada
sistematicamente a lo largo de, por lo menos, 1 afio, para que se pueda determinar la
reproducibilidad intermedia v exactitud de Ta metodelogia con hiatilidad cstadiztica, Debe
sar, lmbién, siempre confirmada lo exislenaa, o ne, de As en la malnz de dicha agua.

10.5.20. Caoniral de la precisign

10.5.20.1. La repetibilidad de los resultados se evalUa mediante ensayos en duplicado
gjecutados en, por el menos, 20% de las muestras analizadas.

10.5.20.2. El porcentaje de la desviacion promedio relativa, RPD, entre duplicados se
calcula como:

RPD = 100 x (C, — Co)/[(Ca+Cu)/2] (10.20)
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siendo C, la concentracion de lamuestray C, la concentracion de la muestra duplicada.
10.5.20.3. Los criterios de aceptacion de duplicados son:

- RED = 20% para los valoress mfeniores 2 2.3 ug Lt de As(l11) oa5,0 ug Lt de Asga,
para la determinacién, respectivamente, de As(I11) 0 ASya.

- RPD = 100 para los valonss supenoresa 2.3 pg L2 de A1) 0a5,0 ug L de ASya,
para la determinacién, respectivamente, de As(I11) 0 ASya.
10.5.20.4. Si los criterios de aceptacion no fueren satisfechos, se debe repetir el andlisis
di la muestra v del duphcade, S1cl meumplimienio s2 mantene, esto siemifica la probable
existencia de interferencia de matriz. Se debe analizar la muestra por € método de la
adicion estandar.

10.5.21. Ensayosde recuperacion

10.5.21.1. En por lo menos 20% de las muestras analizadas, ejecutar ensayos de
recuperandn para verficaciin de la casienca de mierforenenas de malnz, El poreeniage
de recuperacion, %R, se calcula como:

%R = 100 « (Cue — C,)/Ca (10.21)

siendo C, la concentracion de la muestra, C; la concentracién del estéandar adicionado, y
C.r la concentracion de la muestra con estandar adicionado.
10.5.21.2. Preparar dos soluciones de muestra por duplicado y a una de €ellas adicionar:

A) paraladeterminacion de As(l11):

a) 0,20 mL de solucion estéandar 50 pg L de As(I11) (adicion de 1 pg L+ de As(111))
s laconcentracion de As(I11) en lamuestraesinferior a2,5 pg L*; [a%R debera situarse
entre 70 y 130%.

b) 1 mL de solucién esténdar de 50 pg L* de As(l11) (adicion de 5 ng LT As(l11)) s
la concentracion de As(l11) en la muestra es superior a2.5 g L% 1a %R debera si situar
entre los 80% y 120%.

B) paraladeterminacion de As,.:

a) 0,50 mL de solucion esténdar 50 ug L* de AqV) (adicion de 25 pg L As,,) S la
concentracion de As,, en lamuestra es inferior a5 g L% la %R deberd situarse entre 70 y
130%.

b) 1 mL de solucion estandar 50 pg Lt de A(V) (adicion de 5 png L* As,.) S la
concentracion de As,, en la muestra es superior a5 pg L% la %R debera situarse entre 80
y 120%.

10.5.22. Canirgl de blancos

10.5.22.1. En campo, durante la recoleccién de aguas, se debe preparar un blanco, BC,
siguiendo exactamente € mismo procedimiento de la recoleccion de las muestras.
10.5.22.2. En € laboratorio, d momento del ensayo, se debe preparar un blanco, BL,
siguiendo exactamente € mismo procedimiento de preparacion de las muestras.
10.5.22.3. El valor de los BLANCOS no debe ser superior a limite de deteccion del
método, LD; en caso contrario, debe ser restado del valor de las muestras.

10.5.22.4. Cuando € criterio de aceptacion del BLANCO no fuera satisfecho, se debe
determinar cual es lafuente de la contaminacion para que se pueda corregir la situacion:
S es por contaminacion de material y/o de aguno de los reactivos utilizados en la
preparacion de la muestra.
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10.5.23. Estandares de verihicacion

10.5.23.1. La comva de calibragidm se verifica con dos estindares de control, CTRI
y CTRL2, preparados en el laboratorio a partir de soluciones stock diferentes de las
utilizadas en la preparacion de la curvade calibracion. El resultado no debe presentar una
diferencia con el valor de referencia superior a 20%.

A) ParaAg(l11), CTRL1es1ngmLty CTRL2 es5ng mL.

B) ParaAs(T), CTRL1es2.5ngmL*y CTRL2 es10 ng mL ™.

10.5.23.2. Si se cumplen los criterios de aceptacion, se considera que la curva de
calibragion no sufnd alicracion sigmificauva a lo largo del analisis; en caso contrano, s&
debe preparar una nueva curva de calibracion.

10.5.24. Incertidumbre del método [30, 31]

10.5.24.1. Incertidumbre relativa de laprecision (Ugpe)

R

_ mPrec
Urel Prec 1,128 (1022)

La incertidumbre relativa de la precision, U.qe., Se cacula a través de los n resultados
(n>10) delos controles, CTRL, y/ o de los duplicados (x1 y x2). El valor de R« €S 10
valor medio de las amplitudes relativas entre |os valores de los duplicados y/ o entre los
valores de CTRL y es calculado como:
| x1-x2|

x1+x2
2 (10.23)

RmPrec - n

X

10.5.24.2. Incertidumbre relativa de la exactitud (Ugecec)

2 2
UrelExact — l.l(R mExact): RmExact X ( SObS J + (u(CMRC )/ 2\] (1024)

2
n X Cops Chire

La incertidumbre relativa de la precision se evalGa a través de los n resultados (n >10)
de los matenales de referenaia certificados (MRCY v/o la soluciin de neferencia miema
(SRI), con R g = Cond Cire-

Cure” tomeenlragion de neferencia del VMRC (procedenle del centrficado du andlisis)
U(Cyrck meertidumbrz en la cangentracidn del MRO {procedents el cortificado de
andlisis)

Ca CONcentracion media de los n resultados experimental es obtenidos parael MRC.
Swe: desviacion promedio de los n resultados experimental es obtenidos parael MRC
Rt = Cond Curc (€S € cociente entre €l valor medio observado y e valor de referencia).
10.5.24.3. Incertidumbre combinada relativa (uc4)

relExact

(10.25)

Laincertidumbre combinada relativa del método, u,., se calcula como lasumade la
incertidumbre relativa de la precisién con laincertidumbre relativa de la exactitud.
10.5.24.4. Incertidumbre combinada expandida relativa (U=®)

UnP =kxug=2xuy (10.26)
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La incertidumbre combinada expandida relativa del método, U.*®, para (n-1) grados
de libcitad com on infervalo de conlianeg de #5% es gual a dod veces 1 ncertidwnbes
combinadareativa

10.5.25. Reporte deresultados

L os resultados son reportados como:
C tUx (10.27)

Si alin no se conaoce laincertidumbre del método:

- Paravaloresinferioresal ug L+, los resultados se reportan con dos decimales.
- Paravaloresentre 1y 10 pg L, los resultados se reportan con un decimal.

- Paravalores superioresa 10 g L, los resultados se reportan ala unidad.
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