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Resumen: En este trabajo se comunica el disefio y optimizacién de
parametros operacionales de una celda para generar electroquimicamente
arsina (AsHs) gaseosa (g), facilmente acoplable a un espectrofotémetro de
absorcion atdmica; como técnica de introduccion de muestra para la
cuantificacion de As en sedimentos marinos de la Comuna de Bajoalto,
Provincia de El Oro, Ecuador los cuales estan afectados por la contaminacién
debida a actividades antropogénicas. La exactitud, RSD y precisién dentro del
método de cuantificacién reportado en este estudio, se determiné As en
materiales de referencia, optimizando un método de preparaciéon de muestra
basado en digestiones acidas. Se obtuvo un limite de deteccion sobre catodos
de oro/mercurio (Au/Hg) de 0,027 ug L-1(ppb).
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Abstract: In this work, the design and optimization of operational
parameters of a cell to generate electrochemically gaseous arsine (AsHz3),
easily coupled to an atomic absorption spectrophotometer, are
communicated; as a sample introduction technique for the quantification of
As in marine sediments of the Bajo Alto Community, Province of El Oro,
Ecuador, whatever is affected by contamination due to anthropogenic
activities. The accuracy, RSD and precision within the quantification method
reported in this study, was determined using reference materials, optimizing
a sample preparation method based on acid digestions. A detection limit on
gold / mercury cathodes (Au / Hg) of 0,027 pug L-1 (ppb) was obtained.

Keywords: Electroanalytical, atomic absorption, volatile hydride, arsenic.

1. INTRODUCCION

La contaminacion del agua por metales pesados ocasionada por actividades
industriales, agricolas, mineras, actividad volcanica, y alojamiento de aguas
residuales negras estd afectando drasticamente la seguridad alimentaria.
Incluso bajas concentraciones de metales pueden amenazar la salud de
organismos acuaticos y terrestres, incluido el hombre(®). Es importante
considerar que los seres vivos al ingerir estos metales pesados sufren efectos
toxicos y nocivos debido a que alteran varias funciones bioldgicas(®. Sin
embargo la excesiva concentracion de estos metales pesados pueden alterar
procesos bioquimicos y/o fisiolégicos en el organismo del ser humano, lo que
hace toéxico a los metales es su concentracién elevada por encima de lo
permitido en las normas que rigen y controlan®). No sdélo por sus
caracteristicas quimicas y mas importante aun, el tipo de compuesto o
metabolito que forman, porque interaccionan con otros compuestos, lo que
provoca la aparicion de enfermedades®):

Se puede decir que el ser humano al exponerse a concentraciones altas de
arsénico (As), puede presentar problemas en su fertilidad atacando 6rganos
vitales del sistema reproductivo(®):

La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) y algunos organismos
ambientales de control, han establecido niveles de riesgo en funcion de la
concentraciéon de metales, con respecto a aguas de consumo humano y
alimentos; como es el caso para el arsénico, segin estadisticas establecidas,
la poblacién en riesgo de exposicién supera los 150 millones. Esto ve obligado
a fortalecer los programas de saneamiento apoyados en tecnologias
emergentes de control como la bio y nanotecnologia, para el desarrollo de

Romero-Bonilla H, Redrovan-Pesantez F, Fernandez-Martinez L, Caiminagua-Capa A, Echevarria
Flores J. Método electroquimico acoplado a espectrofotometria de absorcion atomica para la
determinacion de arsénico en sedimento marino de la comuna de bajoalto.

112



Rev. Soc. cient. Parag. 2020;25(2):111-120

procesos y estrategias experimentales en tareas de deteccion, cuantificacién
y remediacién(®).

Debido a su alta concentracién en los sedimentos marinos, el arsénico puede
causar toxicidad aguda y crénica a los organismos que alli habitan(®). Se dice
que en las especies comestibles que son de gran demanda en paises de medio
oriente como Japdn, el (As) se puede almacenar en su interior de una forma
no controlable y por lo tanto es muy nociva(”)

Se ha reportado que el arsénico se asocia a las vitaminas, minerales y
carbohidratos por lo que, la exposicién crénica al arsénico puede producir
cancer de vejiga, pulmones, piel y prostata, asi como, enfermedad del
coraz6n(®9. A corto plazo puede causar problemas gastrointestinales,
calambres musculares y lesiones en manos y pies. El riesgo de
envenenamiento por arsénico es mayor para personas que comen arroz
varias veces al dfa(t0

Esta situacién ha generado la aparicién de desérdenes en el ser humano,
ocasionados por la toxicidad alta que tienen algunos metales pesados(!1. La
contaminacién por metales pesados ocasiona graves dafios en el organismo,
ya que incluso a niveles de ultrazas, como es el caso del arsénico (As), generan
alteraciones de diferente indole, incluyendo cambios metabdlicos,
neuroldgicos, mentales y genéticos(12. De alli, la necesidad de realizar
controles de la concentracion de estos compuestos y desarrollar
metodologias para su determinacién en muestras biolégicas, ambientales y
alimenticias(13). Las diferentes técnicas espectroscépicas, han jugado un papel
destacado en la determinacion de ultrazas de metales, alcanzandose en una
amplia variedad de muestras, con bajos limites de deteccidn, amplios rangos
lineales y determinaciones multielementales rapidas.

La exactitud y la reproducibilidad de los resultados obtenidos mediante estas
técnicas pueden verse afectadas por la matriz en la que se encuentra el
analito, ya que normalmente la concentracién analitica de interés es muy baja
o la matriz de la muestra es muy compleja(l4). Por ello, usualmente es vital
implementar metodologias de preconcentracion y/o de introduccién de
muestras en el espectrofotdmetro, implicando la separacién del analito de la
matriz y asi logrando 6ptimos resultados [14l. En este sentido, la generaciéon
electroquimica de hidruros como técnica de introduccién de muestra,
constituye un procedimiento ideal para el transporte de muestras en fase
gaseosa y su posterior determinacién por Espectroscopia de Absorcién
Atémica, presentando ventajas significativas; que se traducen en mejoras de
sensibilidad y capacidad de deteccion(5). El presente trabajo evalia la
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generacion electroquimica de arsina (AsHs), un compuesto de arsénico,
utilizando diferentes materiales catédicos para su determinaciéon y se
comparan los parametros analiticos del método (exactitud, precisién) con los
reportados por otros autores, estableciendo comparaciones; La eficacia de la
metodologia se ha demostrado mediante la determinacion de este metal por
espectroscopia de absorcién atdmica en materiales de referencia estandar(16),

2. METODOLOGIA

El lugar de estudio correspondié a la Comuna de Bajoalto, ubicada en la
Provincia El Oro, Ecuador, zona fronteriza con Pert, tal como se puede
observar en la Figura 1. La generacidn electroquimica de arsina (AsHz), fue
realizada acorde a lo reportado por Caiminagua et al. (19), Para lo cual,

en la superficie del catodo se induce la reduccién del As3* al estado elemental,
y posteriormente su hidrogenacién por atomos de hidrégeno producidos y
adsorbidos en el mismo catodo para formar el hidruro volatil, que fue
transportado por gas argén (Ar) a través de una celda de cuarzo, para su
posterior cuantificacion en el espectrofotdmetro de absorciéon atémica
(Figura 2)(16),

Ambata

Ecuador

Godgle

Figura 1. Ubicacion Geografica de Bajo Alto, lugar de estudio. © Lennys Fernandez.
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Figura 2. Sistema de una celda electroquimica acoplada al Espectrofotémetro de
Absorcién Atémica Shimadzu modelo AA-6300.

En la Figura 3 se puede observar que dentro de la celda de generaci6n
electroquimica se encuentra el citodo amalgamado de Au o Ag (area 3 cm?) y
un anodo de platino en espiral que lo rodea completamente para la
separacion del analito de su matriz con la minimizaciéon inherente de
interferencias.

Electrodo (cAtodo)

Transferencia Paso del
de la especie Gas Argdn
voltil
Eliminacién

de solucién
sobrenadante

Electrodo (&nodo)

Figura 3. Celda electroquimica desarrollada en este estudio para introducir la
muestra en el espectrofotémetro de absorcién atémica y su respectiva generaciéon de
hidruros.
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Por su parte, la Tabla 1 presenta los parametros operacionales para el
funcionamiento en la celda electroquimica utilizada en este estudio.

Tabla 1. Parametros operacionales para el funcionamiento en la celda

electroquimica.
Pardmetros
Materiales catédicos Au, Au/Hg, Ag, CV, Pb 6 Pt
Superficie de catodo (cm?) 3.0
Material del Anodo Platino (Alambre en forma de espiral)
Corriente Electroquimica (A) 0.6-0.8
Electrolito (M) y Flujo de Argén (mL H2S04/HCl 0.5M y 50 mL/min
min-1)

La digestion acida se realizo6 es un digestor microonda tratando 0,4634 g de
material de referencia con 3 mL de mezcla acida (HNOs: HF: HCIO4 (3: 3: 1).
La curva de calibracién se obtuvo utilizando la metodologia propuesta por
Caiminagua et al. (19).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados que se analizan en este trabajo fueron obtenidos de la
absorbancia en funcién del incremento de corriente debido a las variaciones
en las concentraciones del hidruro generado (AsHs3), acorde a lo reportado
por Caiminagua et al.(16),

De acuerdo a la curva de calibracién, sobre el citodo de Au/Hg se
determinaron los siguientes parametros analiticos de validaciéon del método:
Limite de deteccién; 0,027 pg Kg?; calculado a partir de tres veces la
desviacién estandar de 10 medidas de la solucién del blanco entre la
pendiente de la curva de calibracion. Se obtuvo una reproducibilidad (RSD)
de 2,4% y una exactitud de 95,04%. Debido a que el resultado del analisis de
material de referencia de sedimento marino PACS-2 (Consejo Nacional de
Investigacion de Canada), tiene un certificado de concentracion de As de 26,2
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+ 1,5 mg / kg, el resultado promedio obtenido fue de 24,9 + 1,1 mg / kg, error
de 2,4 %(16),

El andlisis de muestras de sedimento marino en una muestra real como es de
la comuna de Bajo Alto, arrojé como resultados preliminares, un contenido
de As del 0.05 mg/Kg, siendo el limite permitido por la Organizacién Mundial
de la Salud de 5 mg/Kg.

Dentro de este estudio los valores de precisiéon obtenidos no exceden del
2,4%. En este sentido(17), han reportado limites de deteccién de 0,09 mg kg
1(90 pg/kg) mayor que el de 0,000027 mg.kg! (0,027 pg/kg) reportado en
este estudio para As, Estos autores reportaron una repetibilidad 0,6% y
precisiéon inferior al 3%. Para valores inferiores a 7,2 mg kg! de
concentracion no existe riesgo potencialmente téxico para la biota segin la
NOAA13. Enlaliteratura se han encontrado concentraciones de arsénico total
de sedimentos arenosos con una variaciéon de 0,3 mg/Kg a 13 mg/Kg en
arenas, de 4 mg/Kg a 23 mg/Kg en lodos y de 15 mg/Kg a 23 mg/Kg en
aleurita(18). Estos valores superan los 0.05 mg/Kg reportados en este estudio.

Por otro lado, los valores de limites de deteccidn presentados en este trabajo
de investigacion (0,027 pg/kg) son mas bajos a lo reportado por
Sankararamakrishnan & Mishra(19), donde se obtuvieron limites de deteccién

de As(II1) 0,6 (ug/kg) y As(V) 0,5 (ng/kg).

Adicionalmente, en la literatura existen varios articulos relacionados al
acoplamiento de técnicas para mejorar la sensibilidad y demas parametros
analiticos para la validacién de métodos analiticos de determinacién de
arsénico. Tal es el caso de la determinacion de arsenito As (III) y arsenato As
(V) en algunos sedimentos y muestras de agua utilizando espectrometria de
absorcién atémica con generaciéon quimica de hidruros (HG-AAS). La
precisién para nueve réplicas de muestra fue de 3.1% para todas las especies
de arsénico. Esto fue determinado mediante el andlisis de un material de
referencia de sedimento lacustre (IAEA-SL-1)(20).

4. CONCLUSION

Utilizando el sistema de generacién electroquimica de hidruros propuesto,
fue posible generar especies volatiles de As, los cuales se detectaron por
Espectroscopia de Absorciéon Atémica.
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Se determinaron los siguientes pardmetros analiticos de validacién del
método estudiado: limite de deteccidén; 0,027 pg L-1; reproducibilidad (RSD)
de 2.4% y una exactitud de 95,04%. Debido a que, el resultado del analisis de
material de referencia de sedimento marino PACS-2 (Consejo Nacional de
Investigacion de Canada), tiene un certificado de concentracion de As de 26,2
+ 1,5 mg / kg, el resultado promedio obtenido fue de 24,9 + 1,1 mg / kg, error
de 2,4 %. El analisis de muestras de sedimento marino en una muestra real
como es de la comuna de Bajo Alto, arrojé como resultados preliminares, un
contenido de As del 0.05 pg/g, siendo el limite permitido por la Organizacién
Mundial de la Salud de 5 mg/Kg.
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