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Optimizacion de un método para la determinacion
de arsénico en sedimentos mediante
generacion de hidruros por inyeccion en flujo

Rodriguez.**

la Revolucion, Ciudad de La Habana, Cuba.

Odalys Quevedo, Margarita Villanueva,* Barbara Luna,** Maria Liva Garrido*** y Ana C.

Centro de Investigaciones del Petréleo, Washington 169, esquina a Churruca, Cerro, Cédigo Postal 14000, Ciudad de La Habana.
*Departamento Quimica General, Universidad de la Habana, El Vedado, Plaza de la Revolucién, Ciudad de La Habana.
**Laboratorio de Absorcién Atémica, Centro Nacional de Investigaciones Cientificas, Apartado 6414, Playa, Ciudad de La
Habana. ***Instituto de Materiales y Reactivos para la Industria Electrénica, Universidad de la Habana, El Vedado, Plaza de

Recibido: 24 de diciembre de 2002. Aceptado: 25 de marzo de 2004.

Palabras clave: arsénico, andlisis por inyeccién a flujo, generacion de hidruros, sedimentos.
Key words: arsenic, flow injection analysis , hydride generation, sediments.

RESUMEN. Se optimizé un método de generacién de hidruros por inyecciéon en
flujo parala determinacién de arsénico en muestras de sedimentos. Se optimizaron
los pardmetros siguientes: flujo de gas portador (10 L/h de nitrégeno), caudales
de 4cido y agente reductor (2,3 mL/min), volumen de muestra (200 pL), acidez
de la disolucion (acido clorhidrico 5 mol/L) y concentracién del agente reductor
(borohidruro de sodio 1,5 % (m/v). El procedimiento desarrollado se utiliz6 para
determinar satisfactoriamente la concentraciéon de este elemento en un material
de referencia certificado de sedimento marino (BCSS-1). La mineralizacién de la
muestra se realiz6 mediante una digestién acida con una mezcla de los acidos
nitrico, sulfarico y perclérico. La pre-reduccién se realiz6 anhadiendo yoduro de
potasio para una concentracién final en disolucién de 5 % (m/v). Fueron evalua-
dos el limite de deteccidén (1,4 ng/mL), la precisién (6,4 % para una disolu-
cién de 50 ug/L de arsénico) y la exactitud [(12,2 = 0,6 ug/g].

ABSTRACT. A method of flow injection hydride generation for the arsenic deter-
mination in sediments was mounted and optimized. The following parameters
were optimized: gas flow (10 L/h N,), acid and reducer agent flows (2,3 mL/min),
sample volume (200 pL), acidity of the solution (5 mol/LL HCI) and concentration
of the agent reducer [1,5 %(m/v)].The method was applied to the analysis of a
certified marine sediment (BCSS-1). The digestion of the sample was carried out
through acid digestion with HNO,-H,SO,-HCIO, The analytic characteristics of
the method were determined limit of detection (1,4 ng/mL), precision of 6,4 % for
50 ug/L of As and accuracy [(12,2 + 0,6) ug/g].

INTRODUCCION

Cuando se evaltan las conse-
cuencias de la exposiciéon al arséni-
co para la salud es importante tener
en cuenta las diferencias pronuncia-
das en el metabolismo y en la toxi-
cidad de las diferentes especies de
este elemento. El As constituye un
elemento esencial cuando se en-
cuentra en niveles de ultratraza, sin
embargo, a concentraciones supe-
riores puede provocar danos a los
sistemas circulatorio y nervioso,

anomalias en el funcionamiento re-
nal y hepético e incluso la muerte.!
De ahi que su presencia en el me-
dio ambiente esté sujeta a un con-
trol estricto por parte de las insti-
tuciones relacionadas con el medio
ambiente y la salud publica.

Con el objetivo de mantener un
control estricto de los niveles de ar-
sénico en el medio ambiente, debi-
do a su elevada toxicidad, muchos
investigadores se han dado a la ta-
rea de desarrollar métodos analiti-

cos de gran sensibilidad y selectivi-
dad mediante el uso de técnicas at6-
micas de deteccién acopladas a la
generacién de hidruros (GH).2% La
Espectrometria de Absorciéon Até-
mica (EAA) constituye la técnica
mas popular para el analisis de este
elemento en muestras ambientales
debido a su sensibilidad, selectivi-
dad y relativo bajo costo de opera-
cioén.

De forma general, se puede de-
cir que en las Ultimas décadas exis-
te una fuerte tendencia al empleo
en la generacién de hidruros de los
métodos automatizados, ya sea de
flujo continuo o por inyeccién en
flujo.™ El sistema de inyeccién en
flujo es superior al sistema continuo
en cuanto al volumen de muestra,
consumo de reactivos, frecuencia de
muestreo y tiempo de analisis.®!%!!

El objetivo de este trabajo fue es-
tablecer un procedimiento analiti-
co para la determinacién de arséni-
co total en sedimentos mediante la
generacion de su hidruro por inyec-
cién en flujo, empleando para ello,
un material de referencia certifica-
do de sedimento marino (BCSS-1).

MATERIALES Y METODOS
Equipos y reactivos

El sistema de inyeccién en flujo
(IF) empleado consta de una bom-
ba peristaltica de seis canales
(Desaga) para impulsar el HCl y la
disolucién del agente reductor
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NaBH,; de un reactor (pieza en T) y
de un separador de fases (tubo en U).
La muestra acidificada es inyecta-
da mediante una valvula de seis ca-
nales de 0,8 mm de didmetro (Rhe-
odine), utilizando un lazo de 200 pL .
El hidruro generado es transporta-
do por una corriente de nitrégeno a
la celda de cuarzo que se encuentra
en el atomizador del Espectrémetro
de Absorciéon Atémica (Fig. 1).

Se empled una disolucién patrén
de As(IIT) de 1 000 pg/mL, prepara-
da a partir de As,O, (99,999 9 %). La
disolucién del agente reductor (bo-
rohidruro de de sodio, NaBH,) 5 %
fue preparada diariamente, utilizan-
do una disolucién de hidréxido de
sodio 0,1 mol/L. como disolvente y
estabilizador. Todos los reactivos
empleados fueron de pureza anali-
tica (BDH).

Se utilizé el Espectrémetro de
Absorcién 932 Plus (GBC). Se em-
pled la linea principal del As (193,7 nm)
con un paso de banda espectral de
1 nm, con el cual se logré una preci-
sién apropiada de las mediciones
(< 3 %). La intensidad de la corrien-
te fue de 8 mA, lo que representa el
70 % de la méaxima establecida por
el fabricante. El calentamiento de la
celda fue realizado mediante una lla-
ma estequiométrica de aire-acetile-
no, con una relacién de flujo de 5:1.
La medicién de las senales fue rea-
lizada mediante la altura de pico.

PARTE EXPERIMENTAL
Procedimiento de digestion de se-
dimentos

La descomposiciéon del sedimento
se llevo a cabo por via himeda, median-
te el procedimiento descrito por
Webster!? y validado por Quevedo:!
afadir 5 mL de HNO, (p = 1,40 gmL) a
0,5 g de muestra y hervir a fuego len-
to durante 15 min . Enfriar hasta
temperatura ambiente y adicionar
4 mL de H,SO, (p = 1,84 g/mL). Con-
tinuar digestion hasta la formaciéon
de humos blancos y cambio de co-
lor de la disolucién a amarillo pali-
do. Concentrar hasta aproximada-
mente 1 mLy enfriar. Agregar 25 mL
de agua destilada y 5 mL de HCI1
(p = 1,16 g/mL) y calentar a ebulli-
ci6én durante 1 6 2 min . Filtrar y
enrasar en volumétrico de 50 mL
con agua destilada.

Etapa de pre-reduccion

Este proceso se realiza anadien-
do KI y HCI (c) a la muestra disuel-
ta, de forma tal que las concentra-
ciones finales en disolucién sean de
5 % (m/v) y 5 mol/L,, respectivamen-
te. Tapar y dejar a temperatura am-

. 36, No. 1, 2005.
Bomba
peristaltica
Acido Muestra
Agente d
Reductor

Celda

Nitrégeno de
l cuarzo

Desechos

Separador
gas-liquido

Fig. 1. Diseno del sistema para la generacion del hidruro de As por inyeccion en flujo.

biente durante 1 h [para garantizar
la reduccién cuantitativa del As (V)
a As (III)] antes de enrasar.!*®

RESULTADOS Y DISCUSION
Optimizacion de las condiciones
de generacion del hidruro

Debido a la importancia del con-
trol de los pardmetros que inciden
en la generacién del hidruro en este
trabajo fueron optimizados tanto
los fisicos como los quimicos para
las condiciones de deteccién dadas
anteriormente. La optimizacién se
realizé por el método de estudio
univariante, se emple6é como fun-
cion respuesta la altura de pico y se
llevé a cabo utilizando disoluciones
de As (ITI) de 50 ng/mL.

Parametros fisicos

Con el fin de obtener una res-
puesta analitica éptima para la de-
terminacion de As se procedio a la
optimizacién de parametros fisicos
tales como: flujo del gas portador,
caudal de los reactivos y volumen
de muestra, empleando en este caso,
disoluciones de HC1 1,5 mol/L y
NaBH, 1,5 % (m/v).

Se estudié el comportamiento
de la senal analitica bajo flujos de
gas portador en el intervalo de 7 a
28 L/h y se encontré un maximo a
10 L/h que resulto el 6ptimo. Se pro-
baron caudales entre 0,7 y 2,6 mL/
min para el 4cido y el agente reduc-
tor. Los mejores resultados se ob-
tuvieron para una relacién de flujos
de 1:1 con un caudal de 2,3 mL/min .

Se probaron voliumenes de mues-
tra entre 90 y 200 pL . Se comprobd
que la sensibilidad se incrementa
al aumentar el volumen de mues-
tra utilizado. Este comportamiento
estd en concordancia con la conduc-
ta a esperar para este tipo de siste-
ma, en el que al aumentar el volu-
men de muestra, disminuye la dis-
persiéon y aumenta la sensibilidad.
Las pendientes de las curvas de ca-
libracién obtenidas con los diferen-
tes volimenes de inyeccién fueron

comparadas estadisticamente, lo
que permitié seleccionar como can-
tidad de muestra a inyectar 200 pL,
valor para el cual, se obtiene la ma-
yor sensibilidad.

Parametros quimicos

Una vez optimizados el flujo de
gas portador, el caudal de los reacti-
vos y el volumen de muestra a utili-
zar, se procedié a evaluar la influen-
cia de la concentracion de HCl y de
NaBH, en la respuesta analitica del
As (IT]) para el sistema de inyeccién
en flujo empleado.

Acido clorhidrico. El estudio de
la concentraciéon de HCI se realiz6
en el intervalo de 1 a 6 mol/L, em-
pleando una disoluciéon de NaBH,
1,5 % (m/v), un flujo de nitrégeno de
10 L/h y caudales de 2,3 mL/min
para acido y reductor, respectiva-
mente. Se aprecié que un aumento
de la concentracién de acido propor-
ciona una mejora importante de la
sensibilidad en la determinacién de
As, hasta llegar a un maximo para
5 mol/L, valor a partir del cual un
incremento en la concentracién de
HCI provoca una disminucién
drastica de la absorbancia y por tanto,
de la sensibilidad del método (Fig. 2).
Lainfluencia de la concentracién de
HCI sobre la eficiencia de la reac-
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Fig. 2. Influencia de la concentraciéon de
HCI sobre la intensidad de la senal ana-
litica de una disolucion de As (II1) de
50 ng/mL.
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cién en el modo de inyeccién a flujo
es critica, lo que puede ser explica-
do teniendo en cuenta que a concen-
traciones muy elevadas del 4acido la
descomposicién del NaBH, que se
produce en ausencia de muestra es
muy vigorosa, lo que provoca que
una mayor cantidad de hidrégeno
llegue al atomizador y diluya la con-
centracién de la especie en la celda.
Fue seleccionada la concentracién
de 5 mol/L. de HCI para experiencias
posteriores, ya que es la que propor-
ciona el maximo de la senal analiti-
ca.

Borohidruro de sodio. Para se-
leccionar la concentracién 6ptima
de NaBH,, se probaron disoluciones
en el intervalo de 0,5 a 3 % (m/v). En
esta experiencia se trabajé con una
disolucién de HCI de 5 mol/L, 10 L/h
como flujo de gas portador y 2,3 mL/
min como el caudal para el acido y
el borohidruro de sodio. En este
caso, se observa inicialmente un
crecimiento de la absorbancia con la
concentraciéon de borohidruro hasta
1,5 % (m/v), produciéndose a partir
de este valor de concentracién una
disminucién de la senal analitica
(Fig. 3). El efecto de la concentracion
del agente reductor en el intervalo
estudiado no fue tan critico, lo cual
es légico si se tiene en cuenta que
la muestra es inyectada en un volu-
men mucho menor que el corres-
pondiente a la disolucién de reductor,
por lo que sera necesario emplear
una menor concentracién de el para
generar el hidruro. Fue selecciona-
da como 6ptima para experiencias
posteriores una concentracién de
borohidruro de 1,5 % (m/v).

Caracteristicas analiticas del mé-
todo

Una vez optimizado el método
de generacién de la arsina por in-
yeccién en flujo, se procedié a eva-
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Fig. 3. Influencia de la concentraciéon de
NaBH, sobre la sefial analitica de 50 ng/
mL de As (I1I).

luar sus caracteristicas analiticas
(Tabla 1). Para esto, se utilizaron di-
soluciones de As (IIT), HCI 5 mol/L
y NaBH, 1,5 % (m/v).

Intervalo de linealidad para la ca-
libracion

Mediante una prueba F de linea-
lidad al 95 % de confianza se deter-
mino el intervalo lineal de la curva,
siendo lineal entre 5 y 70 ng/mL .
Se verifico la significacién del inter-
cepto de la curva minimo cuadra-
tica, el que resultdé no significativo
para un 95 % de probabilidad.

Limite de deteccion y precision

El limite de deteccién (k = 3) se
determiné segun la IUPAC! con 11
mediciones del blanco de digestién
y fue de 1,4 ng/mL . La precisién,
expresada como reproducibilidad,
se obtuvo a través de la determina-
cién de As (ITI) a un nivel de 50 ng/mL
en diferentes dias, siendo de 6,4 %.

Exactitud

La validaciéon del método esta-
blecido para la determinacién de As
total por IF se llevd a cabo median-
te la determinacién del contenido
de este elemento en una muestra de
referencia certificada de sedimen-
to marino (BCSS-1). La concentra-
cién de As certificada = IC es de
(11,1 = 1,4) ug/g y la encontrada
empleando el método en validacién
de (12,2 + 0,6) ug/g .

El limite de deteccién y la preci-
sién obtenidos pueden considerar-
se aceptables teniendo en cuenta el
intervalo de valores reportados por
las diferentes metodologias de de-
terminacién de As en sedimentos
por técnicas espectroscépicas.”!"18
El resultado de la prueba de exacti-
tud muestra una buena concordan-
cia entre el valor obtenido y el cer-
tificado para la determinacién de As
mediante la generacién de su
hidruro por IFE.

CONCLUSIONES

La combinacién del procedi-
miento de digestion empleado con

la generacién del hidruro volatil de
arsénico por inyeccién en flujo brin-
da una via para estimar las concen-
traciones de este metaloide en se-
dimentos con un nivel adecuado de
precisién y exactitud.
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Tabla 1. Caracteristicas analiticas de la determinacién de
As mediante la generacién de su hidruro por inyeccion

en flujo(n =17).

Caracteristicas analiticas

Intervalo de linealidad (ng/mL)

Limite de deteccién (ng/mL)

DTR % (50 pg/L de As)

Exactitud (BCSS-1) + IC (11,1 = 1,4)

5a70
14
6,4
12,2 = 0,6




