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RESUMEN

Se determind As3t y As9t utilizando la volta-
metria de despojo catddico en el modo pulso dife-
rencial (VDCPD) sobre un electrodo de Hg-Cu forma-
do "in situ" en una solucidn Acida de 30.0 ppm de
Cu¢”, y usando como electrodo de referencia Ag/AgCl.
El rendimiento en la determinacidn de As%*como As?t
despufs de reducido y destilado fue del 85 al 91%.
La .técnica usada presentd un limite de deteccidn
de 2.0 ppb de Ast con desviacitn estandar rela-
tiva de 10.52%. Se trataron muestras de arsenicales
orgdnicos con la mezcla digestora HNO3- HCl04=-H2S04
en proporcidn 23:23:1 y se comprobd la ruptura del
enlace As-CHoCOOH, siendo la mezcla ineficiente pa-
ra romper el enlace As-CH3.

ABSTRACT

/\s3+ and A35+ were determined by differential
pulse cathodic stripping valtammetry (DPCSV) in an
acidic solution containing 30.0 ppm of cult, So
that, a Hg-Cu working electrode was used. All the
potentinls are reported vs a Ag/AgCl reference
electrode. Recuperation was ranged between 85 to
91% for the determination of As’t by the reduction-
destillation method. A detection limit of 2.0ppdb of
As3t and relative standard deviation of 10.52% were
found during this work. Organic arsenic  compounds
were digested by means of the HNO3 - HC104-H2S504
(23:23:1) mixture. The As-CH2CO0H bond was broken
but the As-CH3 bond was not.

INTRODUCCION

El nivel de concentracifn de arsénico permisi-
ble( 1) en abastecimiento de agua potable es de
10.0ppb, permiti&ndose un midximo de 50.0 ppb, aun-
que la concentracidn deseable es cero.

La especie Ast parece ser la mds estable ter-
modindmicamente(2) y por lo tanto la mds abundante
en el medio ambiente. Los arsenicales orginicos mas
comunes (3) son los Acidos metil y dimetil arsénico,
los cuales presentan alta resistencia a la degra-
dacidén quimica. Sin embargo, el As3* es la especie

DETERMINACION DE LOS ESTADOS DE OXIDACION
DEL ARSENICO MEDIANTE VOLTAMETRIA
DE DESPOJO CATODICO

mads tdxica (4) y corresponde al estado de oxidacidn
electroactivo, de alli que es necesario reducir el
As5*t para someterlo al andlisis electroqufmico.

En este trabajo se implementd la determinacidn de
arsénico por voltametria de despojo catddico en el
modo pulso diferencial. Esta té&cnica electroquimica
permite determinar As3t a nivel de trazas (ppb) y
diferenciar sus estados de oxidacidn. La determina-
cidn de ars@nico por VDCPD se efectud seglin el me-
canismo de la técnica directa en donde el As3* (es-
pecie electroactiva) no es depositado directamente
sobre el mercurio, sino sobre un electrodo Hg/Cu
formado "in situ". El factor decisivo para la de-
terminacidn del As3t por VDCPD es la presencia de
cobre 2% en la solucidn, cuya concentracidn debe
mantenerse constante, puesto que se ha demostrado
(5) que hay aumento de la intensidad de corriente,
para una concentracidn constante de As3t a  medida
que el idn Cu2* aumenta en la solucidn hasta 120.0
ppm. En este trabajo se usd 30.0 ppm de Cu?* por
exhibir picos mids sim@tricos y con mayor sensibili-
dad.

Se selecciond el mérodo de reduccidn —destila-
cién de Davis P. y colahboradores (6), por ofrecer
las ventajas de emplear corto tiempo (12 minutos)
para una reduccidn cuantitativa y la eliminacidn
de interferencias de otros metales por medio de 1la
destilacidn del As3t como tricloruro de arsénico..

PARTE EXPERIMENTAL

PROCEDIMIENTO

Se empled solucidn madre de 1000 ppm. de AsIt
y de As3t preparada a partir de As203(99,5%)y Asy05
(100%) . Las soluciones de trabajo se obtuvieron
por dilucifn con HC1 1.0M (electrolito soporte) en
el momento de ser utilizadas. En la preparacibén de
todas las soluciones se empled agua destilada des-
ionizada. La voltametria de despojo catddico en el
modo pulso diferencial (Polarografo PAR 174A) del
As3t ge efectud sobre un electrodo de Hg—-Cu formado
"in situ" sobre una gota fija del electrodo de gota
colgante de mercurio (metrohm E-410), como electro-
do auxiliar y de referencia se usaron malla de Pt
y Ag/AgCl, respectivamente. Todo el sistema fue de-
saireado por medio de un flujo de Np. El As5+ sere-
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dujo a As3* mediante el método de reduccidn desti-
lacidn (6) con modificacidn del volumen del reduc-
tor y del electrolito soporte usado como colector
del gas AsCly. La reduccidn y destilacidn se llevd
a cabo usando un bloque de aluminio  construido en
el Laboratorio.

RESULTADOS Y DISCUSION

3+
DETERMINACION DE As

La determinacidn de As3+ mediante voltametria
de despojo catddico (VDCPD) sobre un electrodo de
mercurio de gota fija, requiere de la presencia de
2.0 a 120.0 ppm de Cu2% (7,8) en el medio electro-
litico con el fin de formar "in situ" el substrato
Hg-Cu durante la electrodeposicidn del arsénico. En
la figura | se demuestra la utilidad de la presen—
cia de 5.0ppm de Cu?t al realizar una voltametria
catddica de L0.0ppm de As3t sobre un electrodo de
mercurio de gota colgante (Fig. la), donde pueden
apreciarse las reducciones del As3t a AsO y del
As9 a As”” sobre el substrato Hg-Cu. En laVDCPD la
reduccidn As¥t a As® es la que ocurre durante la
etapa de electrodeposicidn y la reduccidn de  AsP
a As?~ durante la polarizacidn catddica, sefial ésta
correspondiente a la corriente medida. Por el con-
trario, si el Cult no estd presente en el media e-
lectrolitico (Fig. 1b) no se observa la reduccidn
del arsénico que es cuantificada en VDCPD. En con-
secueéncia, en este trabajo se emplea un electrodo
de Hg-Cu formade "in situ". En la Tabla 1| puede
observarse que la concentracién de Cu2t utilizada
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FIGURA Nf |. Voltametria cotédica de soluciones de
arsénico (As®*): a) en presencia de = ppm de Cu*'
b) en ausencia de Cu’  «c) solucion blanco.

fue de 30.0 ppm. ya que para una concentracidn fija
de arsénico (1.0 ppm) este contenido de Cu?t did la
sefial mds simétrica y de mayor altura en compara-
cifin a la obtenida cuando Se usd unma concentracidn
menor de cobre. Utilizando los pardmetros experi-
mentales Optimos encontrados y reportados en la Ta-
bla 1, se realizd la VDCPD de soluciones de As
con concentraciones comprendidas entre 1.0 y 50.0
ppb. Cada punto de las curvas de calibracidn mos—
tradas en la Fig. 2 es el resultado promedio de 3
voltagramas. En las curvas de calibracifn se obser-
va buena linealidad y el hecho de pasar por el ori-
gen indica la posibilidad de utilizar adicidn es-
tandar para cuntilicar As3t en muestras. La concen—
tracion minima detectable bajo las condiciones ex-
puestas fue de 2.0 ppb. con desviacién estandard
relativa de 10.52%7 en nueve determinaciones. En la
Fig. 3 se muestran voltagramas tipicos.
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FIGURA N 2. Curvas de calibracidn de los voltametrios
de despojo catddico con pulso diferencial de As*t en
30 ppm Cu®t y HCI 10 M: a) 1a 8 ppb, td= 2 min
b) |10 @ 50 ppb, td* | min.
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FIGURA Nt 3. Voltagrames tipicos obtenidos del
despojo catédico de As” en el rango de 2 a@g ppb.
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FIGURA N2 4. Efecto del volumen de
CupCl, usado en la reduccidn

destilacién de |ppm de As™'.
a) 07ml b)) 1LS5ml ¢) 2.0 ml.
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FIGURA N 5. Curva de calibracion de la voltametria de

despojo cotddice con pulso diferencial de patrones de as®t
reducidos - destiludos, en 30 ppm cu®* y HCl 1LO M, td=| min,
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FIGURA N2 6. Voltagramas de despojo cotddico
de soluciones de: 0) 360 y b) 143 ppb de As*T
proveniente de la sal disédica del fcido acetarsdnico,

+
DETERMINACION DE Als PREVIA REDUCCION A M”

Las soluciones estandard de Ass+ se sometieron
al proceso de reduccidn destilacidn (6) con las
siguientes variantes: |.5ml de CupCly y 50 ml del
electrolito soporte (HCL 0.705M) usado como colec—
tor, mejorando asi la recuperacién del método como
puede observarse en la Fig. 4. Para el calentamien-
to se utilizd un bloque de aluminio forrade en as-—
besto y con perforaciones para introducir un ter-
mbmetro, el tubo de reduccidn-destilacibn y una
resistencia controlada mediante un refstato. Imme=-
diatamente después de la reduccidn se realizd la
VDCPD del As”" bajo las condiciones experimentales
descritas anteriormente. La Fig. 5, representa una
curva de calibracidn en el rango de 10.0 a 50.0 ppb
de Asot medido como As3+, al igual que en la Fig, 2
esta curva pasa per el origen y se observa buena
linealidad. La corriente obtenida se llevd a una
curva de calibracidn reciente de As3+, con el fin
de calcular el parcentaje de recuperacidn del méto-—
do, cuyos valores se reportan en la Tabla 2. Al
comparar los porcentajes de recuperacién con los
reportados en la literatura (1), se comprobd que a
las concentraciones de trabajo, la recuperacidn fue
alta (85 a 91%). Una aplicacidn de este método es
la determinacidn de ars&nico en compuestos orgéni-
cos, donde el arsénico presente pasa al estado de
oxidacidén 5% como consecuencia del proceso de des-
truccidn de la materia orginica, una vez obtenido
el As5t se somete al método de reduccidn destila-
cifn y se detecta como As3t total mediante VDCPD.
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Como una aplicacidn de la técnica se analizd un me-
dicamento veterinario que contiene la sal disddica
del Acido acetarsdnico (CyH3AsNa205) al 5%, utili-
zando la mezcla digestora HNO3 - HClO4 - H2504 en
la proporcidn 23:23:1. En la Figura 6 se represen-
tan los voltagramas obtenidos, reflejando los wmis-

TABLA Ko. 1

CONDICIONES OPERACIONALES OPTIMAS FMPLEADAS EN LAS VOLTAMETRIAS
DE DESPDJO CATODICO

Tiempo de desaireacidn 3 minutos
Potencial de deposicidn -0.550
Velacidad de Polarizacién 2 mV/seg
Frecuencia del pulse 0.5 seg
Amplitud del pulso 75 mV

Tamafio de la gota L0 divisiones
0.02 mA

30.0 ppo

Sensibilidad

Concentracidn Cuz*

mos la ruptura del enlace arsénico-carbono y  co-
rrespondiendo a 36.0 y 14.3ppb.de Ast presente en
las alicuotas analizadas, Se comprobd que la wisma
mezcla digestora no rompe enlaces As - CHj, ya que
al tratar muestras de otro medicamento veterinario
que contiene la sal disddica del &cido metil arsé-
nico, no se detectd ninguna senal.

TABLA Wo. 2

PORCENTAJE DE RECUPERACLON DE Asy SOMETIDOS
AL PROCESO DE REDUCCION-DESTTLACION

Concentracifn de Ass+ % Recuperacidn

(Y

10.0 91
20.0 88
0.9 29
40.0 86
30.0 85

CONCLUSIONES

1. Mediante la VDC con pulso diferencial sobre un
electrodo de Hg~Cu formado "in situ" en presen-
cia de 30.0rpm de Cu2* se obtuvo una concentra-
cibn minima detectable de 2.0ppb de AsJ*, con %
DSR de 10.52 en nueve determinaciones.

2. El porcentaje de recuperacifn del método de re-

duccidn-destilacién de 10.0 a 50.0ppb de As >t
fue del orden de 85 a 91%.

3. El uso de la mezela HNOj - HCLO4 - HpSO; en 1la
proporcién 23:23:1 no garantiza la  determina-
cién del ars@nico total (inorginico + orgdnico),
cuando el arsénico estd enlazado al grupo meti-
lo.
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