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RESUMEN. Se optimizd un método de generacion de hidruros de
flujo continuo para la determinacién de arsénico en muestras de
sedimentos. Se optimizaron las condiciones siguientes: concen-
tracién del agente reductor (3 % NaBH4 en NaOH 0,1 mol/L),
acidez de la disolucién (3 mol/L HCI) y flujo de gas portador
(10 L/h N2). El método se empled para determinar las concentra-
ciones de arsénico en sedimentos costeros de las Bahias de La
Habana y de Cirdenas. La mineraliacion de la muestra se realizd
por dos vias diferentes: digestion dcida con una mezcla de HNO3-
H2804-HCl y fusion alcalina, via seca, mediante incineracion con
Mg(NO3)2 y MgO. Los resultados se compararon estadisticamente
y no se observaron diferencias significativas entre ellos. La exacti-
tud de los métodos de digestion fue evaluada mediante un material
de referencia de sedimento de rio (NBS 1645).

ABSTRACT. The continuous flow hydride generation for the ar-
senic determination was performed. The following parameters
were optimized: reducer concentration (3 % NaBH4 in NaOH
0.1 mol/L), solution acidity (3 mol/L HCI) and carrier gas flow
(10 L/h N2). The method was applied to the analysis of coast sedi-
ments from Havana and Cardenas Bays. The digestion of the sam-
ples was carried out through two ways: acid digestion with HNO3-
H2804-HC1 and by Mg(NO3)2-MgO fusion. Both results were in
good agreement. The accuracy of the methods was verified by
means of a reference sediment material from a river (NBS 1645).

INTRODUCCION

El arsénico es un elemento traza que se encuentra am-
pliamente distribuido en la litosfera, asociado fundamental-
mente al azufre. Puede encontrarse en aguas, sedimentos y
alimentos, ya que aunque el uso extensivo de productos
arsenicales en insecticidas, herbicidas, aditivos para los ali-
mentos y preservantes de maderas ha decrecido en los ulti-
mos afos, la emision de compuestos de este elemento a par-
tir de descargas industriales, incineracion de desechos, efc.
es aun significati\.ra.1'2 En la actualidad, los estudios re-
lacionados con la contaminacion de los aguas y del medio
ambiente en general cobran cada dia mayor interés. Asi, re-
sulta necesario conocer en términos cuantitativos la emision
de compuestos de arsénico a partir de diversas fuentes.

Debido al efecto toxico que presentan pequefias concen-
traciones de este elemento, se requiere para su deteccion y
determinacion de técnicas altamente sensibles y con bajos
limites de deteccion. Las técnicas de Espectroscopia Atomica
han desarrollado metodologias muy sensibles con este ob-
jetivo. Asi, el acoplamiento de fases volatiles como los
hidruros a técnicas espectroscopicas, como la de Absorcion
Atomica, se ha convertido en una poderosa herramienta
analitica para la determinacion de ese elemento. La genera-
cién de hidruros (GH) empleando borohidruro de sodio como
reductor es la mas difundida por su rapidez, sensibilidad y fa-
cilidad para automatizar el pr()Ct=,'so.3'7

La forma predominante del As tanto en mares como es-
tuarios es el As (V) (arsenato), pero diferentes procesos me-
tabolicos pueden contribuir a su reduccion. Todos los pro-
cesos de oxidacion en que participa tienden a acumularlo en
los sedimentos, los que pueden llegar a contener cantidades
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substanciales de él (100-300 g/g).? Debido a diversas condi-
ciones ambientales este As puede ser movilizado e incorpo-
rado a la cadena alimentaria hasta llegar al hombre, povo-
cando dafios fundamentalmente, a su tejido epitelialyas u
sistema nervioso.>1°

Existen diferentes técnicas para la disolucion de sedi-
mentos, las cuales se clasifican en dos categorias: fusion y
disolucion acida. Algunos autores son partidarios de la diges-
tion acida como procedimiento de mineralizacion para la de-
terminacion de metales traza en sedimentos por absorcion
atomica, aungque han reportado problemas con el reco-
brado.'"""®

En los procesos de incineracion la materia organica es
oxidada por calentamiento y el residuo resultante se digiere
como una muestra mineral mas. En comparacion con los
métodos quimicos de disolucién por via humeda, al inicio,
generalmente se emplean mayores cantidades de muestra, lo
que constituye una ventaja con respecto a la homogeneidad,
sin embargo, puede ocurrir la volatilizaciéon de algunos
metales traza en forma de cloruros, éxidos o simplemente,
elemental, lo que origina errores. En este tipo de procedi-
miento se destaca la incineracion con Mg(NO3)2, debido a su
simplicidad y seguridad.®”’

El objetivo de este trabajo fue la optimizacion de un
método de generacion de hidruros de flujo continuo para la
determinacion de arsénico en muestras de sedimentos. El
procedimiento se empleo para determinar las concentraciones
de arsénico en sedimentos costeros, de las Bahias de La
Habana y de Cardenas, digeridos mediante dos vias diferen-
tes: una acida, empleando una mezcla de HNO3-H2SO4-HCl y
otra alcalina, via seca, mediante incineracion con Mg (NO3z)2 y
MgO.



PARTE EXPERIMENTAL
Equipos

Se empled un generador no comercial de hidruros, fabri-
cado en el laboratorio, acoplado al espectrometro de absor-
cion atomica Solar 919 (UNICAM). Se utilizo la linea principal
del As (193,7 nm) con un paso de banda espectral de 0,5 nm
con el cual se logré una precision apropiada de las medicio-
nes (< 3 %). La intensidad de la corriente fue de 8 mA, lo que
representé el 70 % de la maxima establecida por el fabri-
cante. El tubo de cuarzo se calentd mediante una llama de
aire-acetileno estequiomeétrica. El esquema de la conexion se
puedeo bservare nl aF ig.1 .

Mitrégeno
celda de cuarzo

Muestra /—0
Acide |
clorhidrico Assscho
Borohidruro
de sodio
B.omb.a Separador gas-liquido
penstiltica

(tubo en TT)

Fig. 1. Esquema del acoplamiento de la generacion de hidruros-
Espectroscopia de Absorcién Atémica.

Determinacion

Mediante este sistema de flujo continuo de generacion
de hidruros, la muestra acidulada en medio HC| se mezcla
continuamente con una disolucion reductora (de borohidruro
de sodio). El hidruro asi producido, es transportado por una
corriente de nitrogeno desde el separador gas-liquido (de di-
mensiones similares al comercializado por la UNICAM) hasta
la celda de cuarzo (de 1,2 cm de diametro externo y 12 cm de
longitud) donde ocurre su descomposicion para la deteccion
final en el espectrometro.

Reactivos

Toda la cristaleria empleada fue tratada durante 72 h
con HNO3 al 10% (v/v) y después se enjuagd bien con H20
destilada.

Se empled una disolucion patron de As (lll) de 1 000 g/mL
(Spectrosol). La disolucion inicial del reductor (NaBH4)f ue
preparada diariamente al 5 %, con una disolucién de NaOH
0,1 mol/L (como disolvente y estabilizador) y filtrada antes de
su empleo para eliminar la turbidez. Todos los reactivos em-
pleados fueron de pureza analitica (BDH).

La suspensionpara la incineracionfue preparadamedian-
te agitacion de 80g de Mg(NQOaz)z2 - 6H20 y 50g de MgO en
200 mL de H20 hasta su homogeneidad.

La medicion de las senales fue realizada por integracion,
en el espectréometro.

Procedimientos de digestion de las muestras

Las muestras se secaron previamente a una temperatura
no mayor de 60 °C y se tamizaron para obtener la fraccion
menor a 63 m. Esta fraccion, ampliamente utilizada en estu-
dios ambientales, ha sido recomendada por Salomons y
Férstner.'*
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A continuacion, se describen los procedimientos segui-
dos para la digestion de los sedimentos:

Digestién por via humeda'®

Pesar 0,5 g de muestra. Afadir 5 mL de HNO3 (p
1,409/ mL) y hervir a fuego lento durante 15 min . Enfriar a
temperatura ambiente y adicionar 4 mL de H2SQ0s (p
1,84 g/mL). Continuar digestion hasta la formacion de humos
blancos y cambio de color de la disolucion a amarillo palido.
Concentrar hasta aproximadamente 1 mL y enfriar. Agregar
25 mL de Hz0 destilada y 5 mL de HCI (p =1 ,16g /mL)ye bu-
lir durante162m in.F iltrar y enrasar en volumétricos de 50m L
con Hz0 destilada.

Mineralizacién por incineracion

Pesar 0,5 g de sedimento en crisol, adicionar la suspen-
sion de incineracion hasta que el peso combinado resulte de
15 g (13 mL de suspension) y homogeneizar. Secar la mezcla
de incineracién a 80 °C por 1 h y colocarla luego en una mu-
fla. Calentar a 200 °C durante 1 h, a 300 °C por otra hora mas
y a 500 °C por 8 h . Enfriar a temperatura ambiente, disolver
el residuo con 20 mL de HCI 6mol/L y transferir a un vaso de
precipitados. Enjuagar el crisol con Hz0 destilada y adicionar
el agua de lavado al vaso de precipitados. Afadir 2 mL de
HCIO4 (p = 1,67 g/mL) y 0,5 mL de H2SO4 (p =1 ,84g /mL)y
calentar hasta la aparicion de humos blancos. Enfriar, filtrar y
enrasar con H20 destilada en volumétricos de 50mL .

RESULTADOS Y DISCUSION

Optimizacion de las condiciones de generacion
del hidruro

Debido a la importancia del control de las condiciones
que inciden en la generacién del hidruro, en este trabajo fue-
ron optimizadas tanto las fisicas como las quimicas.

Condiciones fisicas

16-17

Las condiciones fisicas optimizadas para este sistema
de flujo continuo fueron: la distancia entre el separador gas-
liquido y la celda de atomizacion y el flujo de nitrogeno para
transportar la arsina hasta la celda.

No se encontrd una variacion significativa de la sefial en
funcion de la longitud de la conexion de la celda con el gene-
rador. No obstante, se escogié 30c m por problemas de se-
guridad, ya que con esta magnitud se evitaba el posible paso
de la disolucion a la celda de atomizacion.

Con una disoluciéon de arsénico de 60 ng/mL (a 2,4 mL
/min), HCI (3 moVL) y agente reductor al 3 % (m#) (a 1 mL/min),
el flujo 6ptimo de nitrogeno para el transporte del hidruro fue
de 10 L/h (Fig. 2). Con flujos mayores, se produce un decre-
mento de la sensibilidad, lo que puede deberse a efectos de
dilucién. Esto coincide con lo planteado por diversos auto-
res.15:18

Condiciones quimicas

La optimizacion de las variables fue realizada por el
método de estudio univariante. Entre ellas, se estudiaron la
acidez de la disolucion y la concentracion del agente reductor.

Optimizacion de la concentracion de acido
clorhidrico

La arsina fue generada en medio clorhidrico a razon de 1
a 6 mol/L, mediante un flujo de nitrégeno de 10L /h y una
disolucion de borohidruro de sodio al 3 % (m/v). Se pudo
apreciar (Fig. 3), que se producia un incremento en la sefial
hastau na concentraciéond ea cido en solucion iguala2m ol/L,
valor a partir del cual no se observaban variaciones significati-



vas en las absorbancias. Este comportamiento coincidié con
lo reportado por otros autores. '® Se seleccion6 3 mol/L como
la concentracion de HCI a emplear para las determinaciones,
ya que aunque se obtendria una sensibilidad similar que con
la de 2 mol/L, esa concentracion de acido podria contribuir a
disminuir en parte las interferencias de elementos tales como
Fe, Cu, Ni, entre otros por la formacion de clorocomplejos es-
tables.
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Fig. 2. Influencia del flujo de Nz en el transporte de la arsina.
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Fig. 3. Efecto de la concentracién de HCI sobre la absorbancia
de una disolucién de arsénico de 60ng/ mL .

Optimizacion de la concentracion de boro-
hidruro de sodio

Para elegir la concentracion se probaron diferentes
disoluciones de NaBH4 en el intervalo 0,1-4 % vy el hidruro fue
generado en HCI 3 mol/L (Fig. 4). Se pudo apreciar un incre-
mento en la sefal en el intervalo de 0,1-1 % (m/v), valor a
partir del cual se producia una ligera disminucion de la absor-
bancia con tendencia a mantenerse constante en el tiempo.
Esto pudo ser resultado de la dilucién gaseosa por el
hidrogeno generado. Tendencias similares han sido repor-
tadas.'®'? Se seleccion63 % (m/v) como concentracion a em-
plear, ya que aunque se logra una sensibilidad inferior a la ob-
tenida cone 11%( m/v), se compensae Ic onsumo de NaBH4
por parte de los elementos interferentes.

Calibracién analitica

Para estimar las concentraciones de As presentes en las
muestras, se utilizé una curva de calibracion de As (lll), al
comprobar Torralba y col.,'® que bajo estas condiciones de
generacion, no existian diferencias en las cinéticas de reac-

cion de formacion de la arsina a partir de los estados de oxi-
dacion3y5d el As.
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Fig. 4. Influencia de la concentracion de NaBH4 sobre la absorbanda
de una disolucién de arsénico de 60 ng/mL .

Mediante una prueba F de linealidad al 95 % de confian-
za se determind un intervalo lineal de la curva analitica de 5 a
70 ng/mL . Se verifico la significacion del intercepto de la cur-
va minimo cuadratica la que resulto no diferente de cero para
un 95 % de probabilidad. El limite de deteccion estimado,
segune Ic riteriod e3 ,e sd e1 5n g/g.

Aplicacion al anélisis de muestras reales

El método analitico de GH puesto a punto, se aplico al
analisis de As en dos muestras de sedimentos provenientes
de lasB ahiasd el aH abanayd eC ardenas( Tablal ).

La exactitud de los métodos de digestidon se chequed
con un material de referencia certificado de sedimento de
rio, % cuyas concentraciones de As fueron estimadas por am-
bos procedimientos (Tabla I).

TABLA |
Concentracién de As en los sedimentos analizados,
segun la técnica de adicion de estandar

Procedencia Digestion
Humeda Por
incineracion
Concentracion de As
(ng/g)

X+IC DTR XtIC DTR
(%) (%)
Bahia de La Habana 11+4 4.7 9£3 |
Bahia de Cardenas 21+33 .8 21+5 42
Sedimento 1645, NBS* 63 + 51 75 687 3,0

* Valor nominal 66 pg/g ,50

Los valores se expresan como la media de tres determinaciones.
IC Intervalos de confianza.

DTR Desviaciones tipicas relativas.

CONCLUSIONES

Se comproboé que para la determinacion de As en sedi-
mentos es factible realizar la digestion de la muestra por dos
vias diferentes: una con HNOz-H2S04-HCI y otra mediante
fusion alcalina con Mg(NOaz)2 y MgO. La combinacion de
estos procedimientos de digestion con la generacion del
hidruro volatil de As bajo las condiciones recomendadas en
este trabajo, ofrece una via para estimar las concentraciones
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de este elemento en sedimentos, con adecuado nivel de pre-
cision y exactitud.
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