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I. RESUMEN

La extraccion y preconcentracion de metales mediante Extraccion en el Punto de
Neblina (CPE) es un método de extraccion liquido-liquido que se basa en la propiedad de
los tensoactivos para separarse de disoluciones acuosas, formando una fase rica en
surfactante de volumen pequefio, en la que los analitos de interés pueden ser
preconcentrados. Todo ello se logra cuando los surfactantes alcanzan una temperatura
determinada y al estar por encima de una concentracién denominada concentracion micelar
critica (CMC). En este aspecto, la determinacion de arsénico en agua en cantidades traza ha
sido particularmente estudiada, ya que por sus bajas concentraciones y por los efectos

propios de la matriz, su analisis es complejo.

La presente investigacion muestra la factibilidad de preconcentrar y extraer arsénico
inorgénico total presente en cantidades traza de muestras de agua reconstituidas en el
laboratorio, por medio de CPE utilizando Tritdbn X-100 como agente surfactante y
heptamolibdato de amonio como agente complejante, estudiando las siguientes variables:
Concentracion del agente surfactante, concentracion del agente complejante, temperatura

de punto de neblina, fuerza iénica y pH.

En primera instancia, se realizaron ensayos para lograr establecer las condiciones
que le confieren estabilidad al punto de nube del Triton X-100, encontrandose que al
aumentar la fuerza idnica mediante la adicion de cloruro de sodio, dicho punto se alcanza a

temperatura ambiente y no se pierde durante la centrifugacion ni después de esta.

Los componentes de la mezcla se disolvieron en 100 mL de una disolucion estandar
de arsénico (V) de concentracion 5 mg/L. Para lograr la separacién de las fases (acuosa y
organica), fue necesario centrifugar durante 25 min. a 3,500 rpm, estableciéndose una
concentracion de 3.0 % p/v de Triton X-100 para realizar las pruebas consecuentes. Es de
suma importancia mencionar que el arsénico (V) fue reducido a arsénico (111) mediante la

adicion de yoduro de potasio.



Posteriormente, se analiz6 el efecto que tienen el pH y la concentracion del
heptamolibdato de amonio en la recuperacion de la fase rica en surfactante, determinandose
que es posible que la cantidad de agente complejante afecte el porcentaje de recuperacion
en condiciones acidas (pH 2.0 — 4.0). A pH alcalino (9.0) y neutro (7.0), se encontré que la
concentracion del agente complejante no interfiere significativamente en el porcentaje de

recuperacion de la fase organica.

Los resultados que determinaron el grado (porcentaje) de preconcentracion de
arsénico se obtuvieron de las lecturas espectrofotométricas de las fases acuosas, mediante

espectrofotometria de absorcién atémica por generacién de hidruros.

Dichas lecturas manifiestan que la metodologia bajo estudio es factible, debido a
que se logro preconcentrar y extraer el arsénico inorganico total presente en las muestras
acuosas en cantidades traza, obteniendo resultados favorables y reproducibles a pH 2.0 y
7.0. Sin embargo, es importante mencionar que la eficacia de la metodologia disminuye a
medida que aumenta la concentracion del metal en la disolucion acuosa. En condiciones
alcalinas (pH 9.0) se obtiene el mejor porcentaje de recuperacion (58%), no obstante, al
aumentar la concentracion de arsénico, se obtuvo el porcentaje mas bajo (8%). La
concentracion optima (maxima eficacia) de agente surfactante (Tritdn X-100) a la que se

logra el mayor porcentaje de preconcentracion de arsénico es de 3.0% p/v.



1. AMBITO DE LA INVESTIGACION
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I11. ANTECEDENTES

El arsénico es uno de los elementos tdxicos que mas trascendencia ha tenido en la
historia de la humanidad. Ya en el siglo V a.C. era un veneno comun; la relacion de
personajes famosos presuntamente envenenados con este elemento es interminable. En el
siglo IV a.C. Aristoteles escribe sobre el sandarache, que hoy se identifica como el rejalgar
(AsS2); y en el siglo I a.C. Plinio el Viejo y Pedanius Dioscorides describen el
auropigmentum, pigmento que quizés se trataba de oropimente (otro sulfuro de As). Los
antiguos mineros sajones lo conocian como kupfemickel (NiAs) y sabian distinguirlo de
CuO, también de color rojo y temian su toxicidad. San Alberto Magno, en el siglo XIlII
descubre el arsenicum calentando As,O3 con jabon. Paracelso, en la primera mitad del siglo

XVI1, lo introduce en la terapéutica humana (Malavé Acufia, 2004).

El arsénico también ha producido estragos en el ambiente siendo numerosos los
episodios de envenenamiento con este elemento a nivel mundial. Algunos de estos
incidentes involucran intoxicaciéon por consumo de aguas naturales en la costa sureste de
Taiwan entre 1961 y 1985, en Antofagasta (Chile) entre 1959 y 1970, en algunas provincias
de China durante la década de 1980, en Bengel (India), en Espafia, en México y en algunas

areas de Estados Unidos tales como Utah y Oregdn (Malavé Acufia, 2004).

1. Generalidades del arsénico

El arsénico, elemento de simbolo quimico As, de nimero atémico 33 y con
configuracion electronica [Ar]3d™°4s*d®, se localiza en la Tabla Periédica dentro del grupo
del nitrégeno entre el fosforo y el antimonio. El arsénico es un metaloide quebradizo de
aspecto gris plateado, su peso atomico es 74,92 g/mol, densidad 5,73 (25° C), punto de
fusion 817 °C a 28 atm, punto de ebullicion 613 °C (sublima) y tension de vapor de 1 mm
Hg a 372.° C (Fo4, 1987).

Entre sus is6topos se encuentran ®°As, ©As, "As, PAs, “As y ®As; siendo este
ultimo el alétropo maés estable, con peso atdbmico promedio de 74,9216 g/mol. Tres de ellos

presentan estructura romboidal a 25 °C (Malavé Acufia, 2004).



2. Quimica del arsénico

La quimica de este elemento ha sido objeto de una exhaustiva revision por parte de
diversos investigadores. Los estados de oxidacion caracteristicos del arsénico son -3, +3 y
+5, cuando se encuentra formando ciertos compuestos; sin embargo, puede llevarse a su
estado elemental (As°) a través de una reduccién por medio de calor. Se presenta como
Oxidos entre los que se encuentra el trioxido de arsénico (As,O3) que se obtiene por
combustion del elemento a partir de mispiquel (FeAsS) el cual se produce por calcinacion
sin contacto por el aire o tostacion de piritas arsenicales. Otro 6xido es el pentoxido de
arsénico (As,Os) que se obtiene por deshidratacion térmica del acido arsénico a 200 °C, y el
Oxido salino (As;Os) que contiene en forma simultdnea elementos trivalentes y
pentavalentes, obteniéndose por calentamiento de una mezcla de As,O3; y As,Os (Malavé
Acuna, 2004).

Forma tres sulfuros: rejalgar (As,S;), producto natural que puede prepararse por
fusién del azufre en exceso de trioxido de arsénico o mediante una mezcla de mispiquel con
una sustancia que ceda azufre con facilidad. Oropimente (As,S3) es un solido amarillo o
anaranjado venenoso que hierve a 700 °C, que se obtiene pasando una corriente de sulfuro
de hidrégeno sobre compuestos de arsénico trivalente en medio acido fuerte y el
pentasulfuro (As,Ss) el cual se produce al pasar una corriente de acido sulfarico a través de

una solucion de compuestos arsenicales pentavalentes (Malavé Acurfia, 2004).

Con los halégenos (X = F, Cl, Br, I) reacciona enérgicamente a temperatura
ambiente para producir trihaluros (AsX3) con cualquiera de ellos, pero forma pentahaluros

solo con Fy con Cl (Malavé Acufia, 2004).

Se conocen dos oxiacidos: el arsenioso (HAsO,) y el arsenico (H3AsO,). El primero
no ha sido aislado y puede que sea simplemente el 6xido hidratado mientras que el dltimo

puede obtenerse por oxidacion del triéxido con acido nitrico (Malavé Acufia, 2004).



Ademas de los anteriores, este elemento forma un compuesto con el hidrogeno
denominado comunmente arsina (AsH3) el cual tiene estructura piramidal y donde el

arsenico tiene un numero de coordinacion de tres (Malavé Acuiia, 2004).

2.1. Compuestos de arsénico

2.1.1. Compuestos inorganicos

El arsénico pertenece a la Columna 15 de la Tabla Periddica de los
Elementos Quimicos, y las principales valencias que presenta en la naturaleza son -
3, +3 y +5. El principal compuesto comercial es el éxido de As (I11), As,O3, que a
temperaturas superiores a 1073 °C pasa a ser un dimero gaseoso de formula
molecular As;O¢. Este compuesto se obtiene como un subproducto en la extraccion

del cobre, zinc y plomo (Carbonell, Burld, & Mataix, 1995).

El arsénico normalmente estid presente como arseniuros metalicos 0 como
sulfuros de arsénico, que durante los diversos tratamientos a los que se somete al
cobre para su extraccion y transformacion, se volatilizan y por condensacion de
estos gases se obtiene el 0xido. Este compuesto presenta un punto de ebullicion
relativamente bajo, 465 °C, aunque puede sublimar a temperaturas inferiores a ésta.
Su solubilidad en agua es baja, un 2 % a 25 °C (Carbonell, Burld, & Mataix, 1995).

El acido arseénico (forma pentavalente) y el arsenioso (forma trivalente) son
especies termodindmicamente estables bajo condiciones oxidantes y reductoras,
respectivamente. Sin embargo, el predominio de una de las formas no implica por
supuesto la no existencia de la otra. El arseniato de plomo, el arseniato cuprico, el
acetoarseniato de cobre (Il) o verde de Paris, y el arseniato de calcio, compuestos
que se utilizan como insecticidas, presentan una baja solubilidad en agua. Los
haluros de arsénico y la arsina no son compuestos que se encuentren libres en el
medio ambiente, aungque son especies de suma importancia en el andlisis quimico
(Carbonell, Burlo, & Mataix, 1995).



2.1.2. Compuestos organicos

El arsénico estd presente en numerosos compuestos de caracter organico,
debido a la elevada estabilidad del enlace carbono-arsénico bajo las condiciones
medioambientales normales (pH y potencial redox). Como consecuencia de la
actividad bioldgica, se producen diversos compuestos de arsénico metilados como
son la di y trimetilarsina (Carbonell, Burld, & Mataix, 1995).

Especies arsenicales dimetiladas
> Acido dimetilarsénico (DMAY)
» Se encuentra ampliamente distribuido en el ambiente y seres vivos.
En algunos casos puede ser la especie mayoritaria.
Metabolito mayoritario del As inorganico.

Se utiliza como herbicida y preservante de madera.

Y V V V

Es teratogénico y genotoxico in vitro a dosis elevadas.

CH;
|

HO =—As =0

b
Figura 1 Acido dimetilarsinico (DMAY)
Fuente: (IBEROARSEN“EI arsénico en Iberoamérica. Distribucion, 2006)

> Acido dimetilarsenioso (DMA""
» Especie muy inestable.
» Producto del metabolismo de As inorganico.

» Una de las especies mas toxicas. Potente genotdxico.



CH;
HO — As — CH;

Figura No. 2
Acido dimetilarsenioso (DMA")
Fuente: (IBEROARSEN“EI arsénico en Iberoamérica. Distribucion, 2006)

Especies arsenicales trimetiladas
> Oxido de trimetilarsina (OTMA")
» Metabolito final del As inorganico en animales (ratas y ratones). No se ha
evidenciado en el hombre.
> Presente minoritariamente en algunos organismos, especialmente marinos.

» Efectos téxicos no evidenciados.

CH,
|
CH, — As = D
CH,
Figura No. 3

Oxido de trimetilarsina (OTMAY)
Fuente: (IBEROARSEN“EI arsénico en Iberoamérica. Distribucion, 2006)

» Arsenocolina (AC)
» Cation trimetil-2-hidroxietilarsonio.
» Encontrada en algunos animales marinos, principalmente pescados
blancos y crustaceos.
» Precursor de arsenobetaina.

» Es de baja toxicidad.



CH,
CH;— As'=——CH,CH,<H

CH.,

Figura No. 4
Arsenocolina (AC)
Fuente: (IBEROARSEN“EI arsénico en Iberoamérica. Distribucion, 2006)

» Arsenobetaina (AB)
» Trimetil-(carboximetil) arsonio.

» Especie mayoritaria en organismos superiores marinos: peces Yy
moluscos.

» Presente minoritariamente en organismos de agua dulce y terrestre.

Y

Por accion microbiana se descompone en DMA, MMA y Asl.

> Baja toxicidad en sistemas celulares. No téxico in vivo en mamiferos.

CH:

CH; —As*—CH,CO0™

CH:

Figura No. 5
Arsenobetaina (AB)
Fuente: (IBEROARSEN“EI arsénico en Iberoamérica. Distribucion, 2006)

> Cation tetrametilarsonio (TMA™)
> Presente en organismos marinos (bivalvos 'y  crustaceos
principalmente) y plantas terrestres.

» En organismos marinos: mayor acumulacion en agallas y glandulas
digestivas.
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» Se origina por tratamiento culinario de productos pesqueros
(descomposicidn térmica de AB).

» Cierto caracter toxico.

CH,

CHy— As* — CH,

CH;

Figura No. 6
Cation tetrametilarsonio (TMA™)
Fuente: IBEROARSEN*“EI arsénico en Iberoamérica. Distribucion, 2006)

3. El arsénico en el ambiente

El arsénico esta ampliamente distribuido en gran nimero de minerales. Las mayores
concentraciones, en general, se dan en forma de arseniuros de cobre, plomo, plata y oro o
como impurezas en sulfuros. Los principales minerales que contienen arsénico son

arsenopirita (FeAsS), rejalgar (As,S,) y oropimente (As,S3) (Malavé Acufia, 2004).

El contenido de arsénico de la corteza terrestre esta entre 1.5 y 2 mg/kg, siendo el
elemento nimero veinte en la lista de los elementos mas abundantes (Carbonell, Burl6, &
Mataix, 1995).

Alrededor del mundo existen diferentes depdsitos minerales de arsénico siendo la
arsenopirita su mineral mas comun. En la mayoria de las rocas su concentracion esta entre
0.5y 25 ug/g y en los suelos en concentraciones mayores, variando considerablemente
entre las regiones geograficas de todo el mundo con concentraciones que oscilan entre 1y
40 ug/g para suelos no contaminados con concentraciones mas bajas en suelos arenosos. En
general, los niveles de arsénico también varian considerablemente a través de los suelos del
mundo estando usualmente por debajo de 10 ug/g (peso seco) (Carbonell, Burld, & Mataix,
1995).
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Aquellos suelos que estan sobre depdsitos de minerales sulfurados pueden contener
varios cientos de mg/kg de dicho elemento. Los valores, usualmente, varian dentro del
intervalo de 300 a 5000 mg/Kg; siendo el maximo estudiado de 8000 mg/kg (Carbonell,
Burld, & Mataix, 1995).

Otras zonas donde se dan con frecuencia altas concentraciones de As son las areas
de actividad geotérmica notable, asi como los suelos procedentes de roca madre de origen
volcanico. Se han encontrado contenidos superiores a la media en areniscas y esquistos
asociados con la mineralizacion de uranio y selenio. También se encuentra frecuentemente

asociado al oro y acompariado por antimonio (Carbonell, Burlo, & Mataix, 1995).

El arsénico es un elemento que tiende a acumularse progresivamente en los tejidos
vivientes, asi las plantas lo acumulan de acuerdo a la cantidad a la que estén expuestas en
concentraciones que pueden variar. Suelos que nunca han sido tratados con pesticidas
arsenicales provocan concentraciones de contaminante que varian entre 0.01 y 5 mg/kg en
peso seco, mientras que plantas creciendo en suelos contaminados contienen niveles mucho
mayores, especialmente en las raices (5:8). En suelos tratados con lodos, el arsénico esta
altamente disponible para las plantas; sin embargo, el As de los suelos no esta
practicamente disponible para la toma o absorcion por parte de las plantas, siendo la
adsorcion del i6n arseniato por los éxidos de hierro y aluminio del suelo, la principal causa
que restringe la disponibilidad del contaminante para la planta (Carbonell, Burld, &
Mataix, 1995).

El arsénico y sus compuestos tienen una movilidad continua a través del
ambiente. El desgaste de las rocas convierten al sulfuro de arsénico en trioxido de arsénico
el cual entra al ciclo del elemento como polvo o por disolucion de la lluvia, rios o en aguas
subterraneas donde constituyen su mayor vehiculo a la cadena alimenticia esparciéndolo

ampliamente a través del reino vegetal y animal (Malavé Acufia, 2004).
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La concentracion de arsénico en el aire generalmente es muy baja con
valores usuales de 0.4 a 30.0 ng/m®. Se tiene un estimado de que por inhalacion, se

absorben 30.0 ng de arsénico al dia (Malavé Acufia, 2004).

4. Arsénico en aguas naturales

4.1. Formas del arsénico

En aguas naturales, el As se encuentra en general como especie disuelta,
formando oxianiones. Los estados de oxidacion que predominan son As(lIl) y
As(V) y, con menos frecuencia, As(0) y As(-111). EI As(V) aparece como H3AsO, y
sus correspondientes productos de disociacién (H,AsOs , HAsO,* y AsO,* ; pKax:
2.3; pKay: 6.8 y pKas: 11.6), mientras que el As(lll) aparece como H3AsO3 y sus
correspondientes derivados protoliticos dependiendo del pH (H4AsOs", HAsOs,
HAsOs® y AsOs> ; pKay: 9.2; pKay: 12.7) (IBEROARSEN, 2006).

El estado de oxidacion del As y, por lo tanto, su movilidad, estan
controlados fundamentalmente por las condiciones redox y el pH (IBEROARSEN,
2006).

En las aguas naturales, el arsénico se encuentra en concentraciones con
rangos de 1.0 a 10.0 pg/L para aguas no contaminadas, 100.0 a 5000.0 ug/L para
aguas en areas con actividad minera y de 1800.0 a 6400.0 ug/L para aguas
geotérmicas; mientras que su contenido en el agua de mar cominmente esta entre
1.0 y 8.0 ug/L. La concentracion maxima de arsenico permisible en aguas de
consumo es de 50.0 ug/L con un valor recomendado por la Agencia de Proteccion
Ambiental de los Estados Unidos (USEPA) y de 10.0 pg/L por la Organizacion
Mundial de la Salud (OMS) (IBEROARSEN, 2006).
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4.2. Arsénico en agua superficial

En los rios, el valor promedio de concentracion de As informado en la
literatura es, en general, inferior a 0.8 pg/L aunque puede variar dependiendo de
factores como recarga (superficial y subterranea), drenaje de zonas mineralizadas,

clima, actividad minera y vertidos urbanos o industriales. (IBEROARSEN, 2006)

En los lagos, el contenido de As es similar al observado en los rios, ya que
los factores determinantes son similares. En algunos casos, la circulacion restringida
de agua en los lagos tiene como consecuencia la intensificacion de los procesos de
evaporacion (p.ej., lagos de climas &ridos), o la estratificacion de la columna de
agua, gque genera la aparicion de un ambiente oxigenado en el epilimnio (capa
superior) y otro de condiciones andxicas en el hipolimnio (capa inferior). Por lo
tanto, también se produce una estratificacion relativa de las especies de As, con
tendencia al predominio de As(V) en el epilimnio y As(lll) en el hipolimnio,
ademas de una variacion de la concentracion de As con la profundidad. Sin
embargo, la especiacion de As en los lagos no siempre sigue las pautas descritas
(IBEROARSEN, 2006).

En el agua de mar, el valor medio de concentraciébn de As es de
aproximadamente 1.5 g L™. Sin embargo, las concentraciones en zonas de estuarios
son variables, como resultado del aporte de aguas continentales y sedimentos
continentales, y de variaciones locales de salinidad y gradientes redox. De todas
maneras, en la mayor parte de los casos no afectados antropogénicamente, siguen
estando por debajo de 4 g/L (IBEROARSEN, 2006).

4.3. Arsénico en agua subterranea

En los valores tipicos de pH de las aguas subterraneas, las formas estables de
As son As,Os y As,O3, solidos que son suficientemente solubles para sobrepasar las

concentraciones permitidas en agua de bebida. Bajo condiciones oxidantes, las
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especies estables de As son: HzAsOs, HoAsO, , HAsO,” y AsO,% . En condiciones
medianamente reductoras, HzAsOs, H,AsO ~ y HAsOs;* son predominantes
(IBEROARSEN, 2006).

La concentracién de As en aguas subterraneas varia en un rango de 0.5 a
5.000 g/L. Si bien las concentraciones elevadas no se restringen a determinadas
condiciones, y se registran en acuiferos con condiciones oxidantes y de pH alto,
acuiferos con condiciones reductoras, acuiferos con circulacion geotermal, acuiferos
relacionados con depositos minerales, y acuiferos ligados a procesos antropogénicos
(actividad industrial, minera, asentamientos urbanos, actividad agropecuaria, etc.),
la mayor parte de los acuiferos con contenidos altos de As se originan, sin embargo,

a partir de procesos geoquimicos naturales (IBEROARSEN, 2006).

A diferencia de la contaminacion debida a actividades humanas, que
producen en general una problematica de caracter localizado, las concentraciones
elevadas de As de origen natural afectan a grandes areas. Los numerosos casos de
presencia de As en agua subterranea en el mundo estan relacionados con ambientes
geoldgicos diferentes: formaciones volcanicas, formaciones volcano-sedimentarias,
distritos mineros y sistemas hidrotermales (IBEROARSEN, 2006).

Se han identificado un gran nimero de &reas en distintos lugares del mundo
con aguas subterraneas que presentan contenidos de As superiores a 50 pg L™. Las
concentraciones mas altas y, consecuentemente, los problemas mas importantes
citados en la literatura se localizan en Argentina, Bangladesh, Nepal, Chile, China,
Hungria, India, México, Rumania, Taiwan, Vietnam y Estados Unidos
(IBEROARSEN, 2006).

En las regiones mencionadas, la presencia de As es consecuencia del
ambiente geoquimico y de las condiciones hidrogeologicas particulares, hallandose
elevadas concentraciones de As en agua tanto en condiciones reductoras como en

condiciones oxidantes, en acuiferos sobreexplotados de zonas aridas o zonas
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himedas, en acuiferos superficiales libres y en acuiferos profundos confinados
(IBEROARSEN, 2006).

Los minerales de sulfuro son una de las fuentes naturales mas importantes de
As en agua subterranea. La oxidacion de la arsenopirita puede contribuir con altas
concentraciones de As en disolucién (IBEROARSEN, 2006).

4.4. Fuentes naturales de arsénico en aguas

La presencia de As de origen natural en el agua esta controlada
principalmente por tres factores: la fuente primaria de As (ge6sfera y atmosfera), los
procesos de movilizacion y retencion de As en la interaccion fase solida/fase liquida
y el transporte de As en el agua (IBEROARSEN, 2006).

Los procesos geoquimicos de interaccion agua-fase solida, que controlan la
movilizacion de As en el agua, son las reacciones de sorcién-desorcion y las

reacciones de precipitacion-disolucion de la fase sélida (IBEROARSEN, 2006).

Al igual que la mayoria de los metales traza, la concentracion de As en aguas
naturales estd controlada en gran parte por la interaccion entre los sélidos y la
disolucién. Este fendmeno es méas notable en el caso de los suelos, el agua
intersticial y el agua subterranea, donde la relacion sélido/disolucion es alta. Las
reacciones de oxidacion-reduccion pueden controlar indirectamente la adsorcion-
desorcién de As por sus efectos sobre la especiacién. La adsorcion del As también
puede estar condicionada por la presencia de otros iones. En particular, el fosfato
tiene un comportamiento geoquimico similar al del As(V), y ambos competiran por
los lugares de intercambio. Otros oxianiones como el Mo, Se y V también pueden
competir con el As(V) (IBEROARSEN, 2006).

Las reacciones de precipitacion-disolucién implican la formacion de una fase
mineral y su destruccion vy, tedricamente, sélo estaran involucrados en estos
procesos aquellos elementos incluidos en la formula quimica del mineral
(IBEROARSEN, 2006).
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La coprecipitacion es un proceso natural donde constituyentes menores se
incorporan a la estructura mineral que se forma, como es el caso del As, que
coprecipita con la pirita. De la misma manera, P y As coprecipitan con los 6xidos de
hierro (IBEROARSEN, 2006).

El proceso inverso, la codisolucidn, dara lugar a la movilizacion del As al
agua, y estara condicionada por la estabilidad del mineral con el que ha
coprecipitado. Si tiene lugar la disolucion de la fase mineral que contiene al As
(p-ej., Oxidos), este mecanismo, en términos de As movilizado, puede ser mucho
maés efectivo que la desorcion. Los procesos de coprecipitacién/codisolucion mas
importantes en cuanto a movilizacion de As en aguas son la oxidacion de sulfuros y
la disolucidn reductiva de 6xidos (IBEROARSEN, 2006).

5. Ciclo del arsénico

Para el arsénico, las emisiones naturales son menores que las emisiones de caracter

antropogénico (Carbonell, Burl6, & Mataix, 1995).

El arsénico es lanzado a la atmdsfera en cantidades significativas desde plantas
generadoras de energia por quemado de carbon; siendo estas emisiones en estado gaseoso
debidas a los bajos puntos de ebullicidén que presenta el arsénico y sus derivados. Por tanto,
también se producira este tipo de fendmeno en procesos de caracter vulcanico y en el

quemado de vegetacion (Carbonell, Burld, & Mataix, 1995).

A temperatura ambiente el arsénico se libera a la atmdsfera como compuestos
volatiles, producto de la metilacién bioldgica. Las entradas estimadas en la atmdsfera
procedentes de actividades industriales, 780 x 10° g/afio, son elevadas si se comparan con
los procedentes de la mineria, 460 x 10® g/afio o con el arsénico contenido en el polvo

volcanico o continental, 28 x 10° g/afio (Carbonell, Burld, & Mataix, 1995).
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En medios reductores como son los sedimentos, el arseniato es reducido a arsenito y
éste mediante metilacion y oxidacion es transformado en compuestos tales como los &cidos
metil y dimetilarsénico. Diversos microorganismos como hongos, bacterias y levaduras,
transforman estos &cidos anteriores en derivados metilados de la arsina, trimetilarsina o
dimetilarsina, que pueden emitirse a la atmdsfera. (Carbonell, Burld, & Mataix, 1995)

El arsénico comercial se obtiene por recuperacion y purificacion de gases ricos en el
elemento, procedentes de los procesos de extraccion y fundicion de minerales de cobre,
zinc y plomo. La cantidad finalmente recuperada representa Unicamente un pequefio
porcentaje del contenido total de arsénico en estos minerales. De forma que una gran
fraccion del elemento no recuperado se deja escapar a la atmdésfera (Carbonell, Burld, &
Mataix, 1995).

La actividad humana ha modificado el ciclo global para el arsénico, produciendo
pérdidas de As de los sedimentos, 1129 x 10° g/afio, y enriqueciendo los suelos, 660 x 10°
g/afio y los océanos, 566 x 10° g/afio. La atmésfera se considera como un compartimento en
régimen estacionario, es decir, sin pérdidas ni ganancias de arsénico. Este hecho se justifica
si pensamos en el hecho de que las formas volétiles de As emitidas a la atmdsfera son
rapida y totalmente disueltas en el agua de lluvia y eliminadas cuando esta se precipita
sobre la superficie terrestre. El tiempo de residencia de estos compuestos en la atmosfera es
de 10 dias, aproximadamente el mismo espacio temporal que permanece el agua en este

compartimiento (Carbonell, Burl6, & Mataix, 1995).

En la actualidad, existe un elevado flujo de arsénico desde los rios hacia los océanos
como consecuencia de la fuerte erosion y degradacion que esta sufriendo la superficie
continental. Gran cantidad del contaminante se transporta como material en suspension, y
una vez se alcanza el océano se incorporan a los sedimentos oceanicos, aunque una parte

del arsénico puede incorporarse al agua (Carbonell, Burld, & Mataix, 1995).
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6. Intoxicacion arsenical

6.1. Causas

1. La ingestidn suicida, accidental o criminal provoca por lo general manifestaciones
agudas. Casi siempre se trata de rodenticidas o germicidas con alto contenido
arsenical (Cordoba, 2006).

2. De origen industrial: es uno de los mas frecuentes. ES raro que sea de caracter
agudo, produciéndose en general cuadros subagudos o crénicos (Cérdoba, 2006).

3. En paises de América del Sur es frecuente la intoxicacion cronica regional o
endémica, producida por el agua de consumo debido al arsénico proveniente de
pozos artesianos y de la contaminacion de rios o lagunas por desechos industriales
(Cérdoba, 2006).

6.2. Mecanismos de toxicidad

Aunque fue descrito como veneno protoplasmatico, el arsénico no es un precipitante
activo de proteinas. Esto sugirié que su efecto ocurre sobre las actividades funcionales,
esto es, sobre sistema de enzimas, mas que sobre factores estructurales de las células
vivas (Cordoba, 2006).

Se ha explicado cémo el arsénico desacopla la fosforilacion oxidativa mitocondrial,
sustituyendo competitivamente el ion fosfato por arseniato. Los arsenicales trivalentes
tienen gran afinidad por radicales sulfhidrilos enziméticos especialmente con aquellos
que presentan en su estructura dos radicales contiguos, formando con ellos estructuras
ciclicas en éangulos de 45 grados. El sistema de piruvato deshidrogenasa es
especialmente sensible a los arsenicales trivalentes por su interaccién con dos grupos
sulfhidrilos del acido lipoico, para formar un anillo estable de seis miembros (Cérdoba,
2006).

Tiene también el arsénico accion directa sobre arteriolas y capilares produciendo

vasodilatacion paralitica, lo que explica los signos y sintomas caracteristicos de la
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intoxicacion. Impide ademaés la division celular, observandose anomalias en el nucleo
(Cordoba, 2006).

6.3. Toxicocinética

Cualquiera que sea la forma de un arsenical, tosas sus acciones importantes pueden
atribuirse a su forma trivalente. In vivo los arsenicales pentavalentes son reducidos

parcialmente a la forma trivalente (Cérdoba, 2006).

6.4. Absorcion

El arsénico inorganico se absorbe significativamente en contacto con la piel.
Cuando se aplican cremas o unguento lipidicos se aumenta su absorcion. La absorcion
en el tracto digestivo depende de su solubilidad. Los compuestos solubles se absorben
bien a través del tracto digestivo y desde todas las superficies de las mucosas

incluyendo el pulmén (Cordoba, 2006).

La poca accion que puede hacer el &cido clorhidrico géstrico sobre el arsénico
metalico hace que éste sea casi totalmente inabsorbible por via oral, pero al contrario
las sales son de gran solubilidad y por lo tanto su absorcion es mayor por via digestiva
(Cordoba, 2006).

Por via respiratoria se absorbe bien la arsina pero los demas compuestos son de baja
absorcion. Cuando se somete a combustidn el arsénico metalico se presenta gran peligro

con su inhalacion (Coérdoba, 2006).

6.5. Distribucion

Después de la absorcion por cualquier superficie, del 95 al 99 % del arsénico se
localiza en los globulos rojos en combinacion con la globina de la hemoglobina. Sale
rapidamente de la sangre en 24 horas y se distribuye hacia el higado, rifién, pulmones,
paredes del tracto gastrointestinal y bazo. Se encuentran pequefias cantidades a nivel

muscular y tejido nervioso. Después de dos semanas de continua administracion de
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arsenicales, la piel, el pelo y los huesos acumulan el metal. Atraviesa la barrera
placentaria (Cordoba, 2006).

6.6. Biotransformacion

El As causa amplios dafios al combinarse con los grupos sulfhidrilos de las
proteinas celulares. Los compuestos tioarsenicales son relativamente estables, pero
pueden ser metabolizados a arseniodxidos activos con una subsiguiente oxidacion
(Cérdoba, 2006).

El As que mayormente se absorbe es el inorganico y pentavalente frente al
organico y trivalente, la metilizacion es el camino méas frecuente y el producto méas
importante es el dimetil arsénico. Asi mismo el inorganico se elimina més
lentamente que el organico. Es posible que el organismo sea sobrepasado por la
contaminacion por arsénico y en estos casos se inicia la intoxicacion (Cérdoba,
2006).

Su accion lleva a la inhibicion del dihidrolipoato que es un cofactor de la
piruvato deshidrogenasa, ocasionando asi un blogueo del ciclo de Krebs y llevando
al bloqueo de la fosfoi{;rilacién oxidativa. Inhibe también la transformacion de la
ascetil-CoA y succinil-CoA (Cérdoba, 2006).

6.7. Excrecién

La principal via de excrecion es la urinaria. La vida media del As inorganico
es de 10 horas y del 50 al 80% es excretado en tres dias. Se elimina también por el
pelo, ufias, piel y por excrecion sudoral y sebacea, por materias fecales y por la
leche en la mujer lactante (Cérdoba, 2006).

6.8. Indicadores bioldgicos

Los indicadores bioldgicos de exposicion son: sangre, orina, cabello y ufias.
Debido a la vida corta media del As, los niveles sanguineos sirven solamente para

exposiciones recientes, pero no para exposiciones cronicas. Sin embargo,
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determinaciones de As en la orina son los mejores indicadores tanto para

exposiciones cronicas como recientes (Cordoba, 2006).

Las concentraciones de As en pelo y ufias ayudan a evaluar exposiciones

pasadas sin embargo se hace dificil su interpretacion porque muchas veces se puede

presentar también contaminacion externa (Cdrdoba, 2006).

Tabla No. 1
Indicadores bioldgicos
Muestra Normal Exposicion
excesiva

Sangre total 10 ug/L Hasta 50 ug/L
Orina <50 ug/L >100 ug/L
Cabello 0.5-2.1 mg/Kg
Ufas 0.82-3.5 mg/Kg
Agua de consumo 0.05 mg/Kg

Fuente: (Cérdoba, 2006)

6.9. Toxicidad

La dosis letal del trioxido de arsénico es de 2 a 3 mg/Kg, pero la inhalacion
de arsenamina causa la muerte en pocos minutos, si se encuentra en cantidades de 5
mg/m® de aire. La cantidad Iimite tolerable en ambientes industriales es de 0.05

mg/Kg. En los alimentos puede admitirse hasta 3.5 mg/Kg (Cordoba, 2006).

La ingesta de 70 a 180 mg puede ser mortal.

Valor limite Tolerable: para el arsénico elemental es de 0.01 mg/m?.
De arsina 0.05 mg/Kg.

Se calcula que la ingesta diaria es >0.3 mg/dia.

La leche humana contiene cerca de 3 mg/L.



22

6.9.1. Intoxicacion aguda

Después de doce horas de ingerida una dosis de arsénico se presenta
cuadro gastrointestinal caracterizado por vomitos en proyectil y severa

diarrea de olor alidceo y apariencia de agua de arroz (Cordoba, 2006).

En su accion directa sobre los capilares y arteriolas afecta
especialmente el area esplacnica; se presenta transudacion del plasma y
disminucion aguda del torrente sanguineo; mas tarde se presenta lesion
miocéardica (Cordoba, 2006).

6.9.2. Intoxicacion cronica

El As produce en forma cronica una serie de sintomas digestivos,
caracterizados por vomitos, nauseas y diarrea; sintomas respiratorios como
coriza, catarro bronquial, problemas hematicos con anemia y agranulocitosis;
sobre el sistema nervios es frecuente la polineuritis, que suele comenzar por

los miembros inferiores (Cérdoba, 2006).

Lo maés caracteristico de las intoxicaciones cronicas arsenicales son
las alteraciones cutaneas en las cuales se destacan las queratodermias y la
melanodermias, que se acompafian casi siempre de carcinomas. La
gueratodermia o sea, el espesamiento corneo palmo plantar, puede ser difusa,
pero habitualmente es puntada a la manera de verrugas. La melanodermia, es
decir, el aumento del pigmento melanico del a piel, puede tener aspecto
reticulado difuso o punteado. La piel cargada con As predispone al cancer
epitelial coexisistiendo con el cancer de tipo visceral, de laringe, pulmén,

digestivo, entre otros (Cordoba, 2006).

Tambiéen se han informado efectos mutagenicos y teratogénicos, que

se manifiestan por abortos espontaneos, muerte fetal y malformaciones.
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Ademaés hay riesgo de vejez prematura, esterilidad y transmision hereditaria
de malformaciones (Cérdoba, 2006).

En la intoxicacion subaguda se pueden ver en las ufias las bandas o
estrias de Mees, que consisten en lineas transversales blancas de deposito de
arsénico, que aparecen generalmente seis semanas despues de la exposicion
(Cérdoba, 2006).

7. Determinacion de arsénico

Desde hace aproximadamente diez afios, las investigaciones sobre el arsénico se han
orientado no so6lo hacia la mejora de las caracteristicas analiticas en su determinacion,
empleando cada vez técnicas mas sensibles y selectivas, sino también hacia la
determinacion de la especie quimica, mediante la combinacion de varios métodos y/o
técnicas analiticas. Hasta la actualidad se han utilizado, fundamentalmente, dos vias para la
determinacion de los distintos compuestos de arsénico. La primera esta basada en las
diferencias observadas en la eficiencia de generacion del hidruro correspondiente, a partir
de las distintas especies de arsénico, mientras que la segunda se basa en el empleo de
técnicas acopladas (Cérdoba, 2006).

La literatura reciente es abundante en cuanto a las técnicas de analisis empleadas en
las determinaciones de arsénico en una diversidad de muestras usando métodos tales como
andlisis de Fluorescencia de Rayos X de reflexion total [Total X-Ray Fluorescence
(TXRPF)], electroquimicos, Espectrofotometria de Absorcion Atémica con Horno de Grafito
[Graphite Funace Atomic Absorption Sepectrometry (GF-AAS)] (Cérdoba, 2006).

7.1. La generacioén de hidruros (Hydride Generation (HG))

Para la conversion del analito a su hidruro se han utilizado varios agentes

reductores y fuentes de hidrégenos naciente (Morand & Giménez, 2002).
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La introduccion de borohidruro de sodio (NaBH4) como agente reductor (en
disolucion estabilizada con hidroxido de sodio) permitié ampliar la aplicabilidad de
la generacion de hidruros ya que es de facil introduccion en el reactor, da bajos
blancos y debido a su alta reactividad el tiempo de reaccion disminuye
considerablemente lo cual es propio para la automatizacion. Hoy en dia constituye
uno de los agentes reductores utilizados casi universalmente para la formacion de

hidruros. La reaccion es:

NaBH, + 3H,0 + H* — H3BOs; + Na" + 8H:
H-+ A™ — AHn + H,
Donde A se interpreta como el elemento a ensayar, en este caso As (Morand
& Giménez, 2002).

Una vez generado el hidruro éste se separa por arrastre con el mismo
hidrégeno molecular que se produce en exceso en la reaccion asi como con la ayuda
de un gas portador (N2, Ar o He). En el caso particular de analisis de arsénico el

producto formado es la arsina (AsH3) (Morand & Giménez, 2002).

7.1.1. Espectrofotometria de Absorcion Atémica con Generador de

Hidruros

La Espectrofotometria de Absorcién Atémica de Flama (FAAS) es
una técnica sencilla, conocida desde hace mucho tiempo y claramente
“arsenoselectiva’, sin embargo, los limites de deteccidn con esta técnica no
son lo suficientemente bajos como para llevar a cabo la determinacion de

arsenico en la mayoria de las muestras reales (Norman & Trombetta, 2007).

El acoplamiento de un generador de hidruros al espectrémetro de
absorcion atomica (HG-AAS) aporta la sensibilidad requerida. La técnica de
Generacion de Hidruro, basada en la reaccion de Marsh y Gutzeit en la cual
se emplea zinc como reductor, se conoce bien desde hace bastantes afios. Ya

en 1969, Holak la utiliz6 para mejorar la determinacion de arsénico, cuya
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baja longitud de onda (193,7nm) dificulta su anélisis por AAS (Norman &
Trombetta, 2007).

En la actualidad se usa con éxito para reducir los limites de
deteccion. La técnica de GH-AAS consta de tres etapas fundamentales: la
generacion y volatilizacion del hidruro, la transferencia del mismo y su
posterior atomizacion en el espectrometro de AA. La generacion del
hidruro, se consigue, tratando la muestra que contiene arsénico con una
disolucion de Borohidruro de sodio (NaBH,;) en medio é&cido (HCI)
(Norman & Trombetta, 2007).

El proceso global podria resumirse en las siguientes etapas, las
disoluciones acuosas problema se acidifican y se tratan con un agente
reductor, con lo que se obtiene el correspondiente hidruro covalente volatil.
Este compuesto es arrastrado por un gas inerte (argbn o nitrégeno,
generalmente), desde el frasco reactor al interior de los diferentes sistemas
de atomizacién, donde el hidruro se descompone en atomos metélicos

gaseosos, que pueden ser cuantificados (Carbonell, Burl6, & Mataix, 1995).

Estado de oxidacion del arsénico: Debido a que la generacion de la
arsina es mucho méas cémoda y sensible a partir de la forma trivalente que de
la pentavalente, la reduccion del As (V) a As (Ill) serd un paso previo
imprescindible a la formacion de la arsina. El producto utilizado para este
paso es el yoduro potasico. Es suficiente el empleo de 1 mL de yoduro
potasico al 2 %, dejando transcurrir un tiempo de reaccion minimo de 5
minutos (Carbonell, Burld, & Mataix, 1995).

8. Extraccion en el Punto de Neblina (Cloud Point Extraction — CPE -)

La determinacion de multi elementos traza en agua de fuentes naturales tiene hoy en
dia mas demanda debido a la gran cantidad de iones metalicos que tienen que ser

monitoreados. En este contexto, la separacion y preconcentracion son areas de sumo interés
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particularmente para aumentar la capacidad inherente de sefiales analiticas y disminuir
limites de deteccion (aumentando sensibilidad) en quimica analitica. Muchas opciones que
emplea la ciencia de la separacion han sido desarrolladas hacia su implementacion para la
extraccion y preconcentracion de casi todos los contaminantes organicos e inorganicos de
disoluciones acuosas. Entre varios conceptos introducidos estan aquellos basados en las
propiedades de solubilidad de surfactantes en disoluciéon (Pérez, 2006).

8.1. Agentes de superficie activa (tensoactivos o surfactantes)

Los surfactantes, también conocidos como agentes tensoactivos, son agentes
de humectacion que bajan la tensién superficial de un liquido, permiten una méas
facil dispersion y bajan la tension interfacial entre dos liquidos (Fernandez, Salager,
& Scorzza, 2004).

La palabra surfactante proviene del término en ingles surfactant - surface-
active-agent - agente de superficie o tensoactivo (Ferndndez, Salager, & Scorzza,
2004).

Son usualmente compuestos organicos amfifilicos, o que contienen grupos
no polares hidr6fobos o lipofilicos, solubles en hidrocarburo (colas) y grupos
polares hidrofilicos (cabezas) solubles en agua. Tales moléculas tienden a
congregarse en la interfase entre un medio acuoso y otras fases del sistema como
aire, liquidos aceitosos, y particulas, esto imparte propiedades que generan espuma,

emulsificacion y particulas en suspension (Fernandez, Salager, & Scorzza, 2004).

Figura No. 7

Molécula de surfactante
Fuente: (Fernandez, Salager, & Scorzza, 2004)
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8.1.1. Clasificacion de los agentes de superficie activa

La clasificacion se fundamenta en que el surfactante o tensoactivo se
disocie 0 no, y con base en la disociacion electrolitica. Asi como en la carga

que presenta el i0n tensoactivo (Pérez, 2006; Véliz, 2009).

Surfactante anionico: Se les da este nombre porque el extremo polar
de la molécula es un anion. Son de importancia por su empleo en la
formulaciéon de detergentes de uso domestico e industrial. Son del tipo:
sulfonato, sulfato, fosfato, sulfosuccinato, sulfoacetato, derivados de

aminoacidos, entre otros (Véliz, 2009).

Surfactante catidnico: La cadena larga es el grupo hidrofébico y el
grupo hidrofilo pequefio y altamente ionizado lo constituye el Nitrégeno
cuaternario. Son importantes en la industria por su eficiencia bactericida,
germicida, algicida, etc. Tipos: metosulfato, derivados de imidazol, 6xidos
de amina y sales de aminas. Son aquellos que en solucion se ionizan,

quedando el grupo hidréfobo cargado positivamente (Véliz, 2009).

Surfactantes no i6nicos: son en general buenos detergentes
humectantes y emulsionantes. Algunos de ellos tienen excelentes
propiedades espumantes. Se disuelven, pero no se disocian en agua. Esta
clase de surfactantes posee propiedades hidréfilas que dependen de los
grupos polifuncionales que forman enlaces de hidrogeno. Existen diferentes
tipos de surfactantes no ionicos, pero el mercado estd dominado (70%) por
los derivados conteniendo una cadena polidxido de etileno fijada sobre un
grupo hidroxilo o amina. Dentro de éstos, se encuentra el Tritdn X-100, que
es el tensoactivo que se utilizara en esta investigacion para la extraccion de
arsénico (Véliz, 2009).

Surfactantes anfotéricos: como su nombre lo indica, actlan

dependiendo del medio en que se encuentren, en medio basico son anionicos
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y en medio &cido son catidnicos. Basicos en el &rea cosmética, por su buena
tolerancia cuténea y en la formulacion de limpiadores alcalinos e inhibidores

de corrosion (Fernandez, Salager, & Scorzza, 2004).

Los surfactantes pueden organizarse en diferentes estructuras
dependiendo de su concentracion, de su composicion quimica y de la
naturaleza del medio en el que se encuentren. Entre estos arreglos se
destacan las micelas, las microemulsiones, las monocapas, las bicapas y las
vesiculas. En efecto, las cualidades y usos de los surfactantes provienen de
dos de sus propiedades fundamentales: su capacidad de absorberse a las
interfases y su tendencia a asociarse para formar estructuras organizadas.
Estas estructuras poseen algunas propiedades interesantes y de utilidad; por
ejemplo, ellas pueden solubilizar, concentrar, extraer, influenciar
esteroquimicamente un medio, modificar las propiedades fisicas de una
muestra, etc., lo que ha favorecido la sensibilidad y la selectividad de

diversos métodos de andlisis (Fernandez, Salager, & Scorzza, 2004).

8.1.2. Las micelas

Una micela es un conglomerado dindmico de moléculas de
surfactante, en el cual éste alcanza una posicion que satisface su doble
afinidad. Las micelas se forman cuando la concentracion de surfactante, en
disolucién, supera la Concentracion Micelar Critica, siendo el valor de ésta,

caracteristico para cada surfactante (Avila & Burguera, 2003).

La Concentracion Micelar Critica se ubica en un pequefio intervalo
de concentraciones, en el cual se evidencia un cambio en las propiedades

fisicas de la disolucion, como se muestra en la figura No.8:
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TENSICN SUPERFICIAL

W
_I‘l.

COMNCENTR ACION DE SURFACTANTE

Figura No. 8
Variacion de la tension superficial en funcion de la concentracion de surfactante.
Fuente: (Avila & Burguera, 2003)

Cabe resaltar que, cuando la concentracion de surfactante en la disolucién es
relativamente elevada, a saber del orden del por ciento en peso (miles de veces la
Concentracion Micelar Critica), las micelas pueden deformarse para producir geles,

cristales liquidos y microemulsiones (Avila & Burguera, 2003).

Al proceso mediante el cual se origina una micela, se le denomina
micelizacion y éste se produce como un compromiso entre dos tipos de factores: los
que favorecen la formacidn de la micela y los que se oponen a la formacién de ésta.
En el primer caso merece especial atencion al efecto hidrofébico. Este consiste en la
saturacion de la parte apolar del surfactante, del contacto con las moléculas de agua
que conduce a la formacion de un contacto energéticamente mas favorable, con las

partes apolares de otras moléculas de surfactante (Avila & Burguera, 2003).

Tomando en cuenta que mientras mas larga es la cadena hidrocarbonada del
surfactante, mayor es la repulsién apolar-polar y aumenta el efecto hidrofébico. Por
otra parte, estan los efectos que se oponen a la formacion de la micela, como por
ejemplo la repulsion eléctrica entre los grupos hidrofilicos (Avila & Burguera,
2003).

Existen algunas diferencias relacionadas con la afinidad del surfactante por
el disolvente, lo que a su vez origina dos tipos diferentes de micela (Avila &
Burguera, 2003).



30

Por una parte, es posible obtener una micela normal, donde los grupos
hidrofilicos de la molécula de surfactante, estdn en contacto con el disolvente polar,
mientras que las porciones hidrofobicas, se localizan en el corazén de la micela lejos

del ambiente polar (Avila & Burguera, 2003).

En el caso contrario, se originaria una micela inversa, donde el solvente es
una fase oleica y los grupos hidrofilicos de la molécula de surfactante, estan

sustraidos hacia dentro de la micela (Avila & Burguera, 2003).

o N\ /
" 0 /RN
Micela normal Micela nversa
Figura No.9

Tipos de micelas
Fuente: (Avila & Burguera, 2003)

El corazon de la micela es una zona de exclusion donde aquellas sustancias
que no son compatibles con el disolvente, pueden entrar espontaneamente. Debido a
esa particularidad, las micelas son responsables de una propiedad muy importante
de las disoluciones de surfactante, como lo es su poder solubilizante (Avila &
Burguera, 2003).

8.2. Principio de Cloud Point Extraction (CPE)

Las propiedades peculiares de los sistemas micelares de solubilizar
compuestos de variada naturaleza ha permitido el desarrollo de métodos de
preconcentracion simples y eficientes, donde los analitos pueden ser

preconcentrados en una fase extrayente de volumen pequefio (Pérez, 2006).
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Este proceso de extraccion es particularmente ventajoso para el caso de
surfactantes no idnicos, por el tipico fendbmeno de separacion de fases que
experimentan estos sistemas al alcanzarse una temperatura critica, conocida como

punto de nube o punto de neblina (Pérez, 2006).

La posibilidad de extraccion de elementos trazas en la fase rica en
surfactante permite desarrollar y modificar métodos analiticos basados en la
preconcentracion por punto de neblina de quelatos metalicos y compuestos
organicos Estos procedimientos han permitido que se alcancen altos factores de
preconcentracién (~100), y bajos limites de deteccion, del orden de los ppb (Pérez,
2006).

Cloud point (CP) o punto de neblina, es la temperatura por encima de la cual
disoluciones acuosas de los tensoactivos no idnicos y zwitterionicos se convierten
en turbias. Mas concretamente, la disolucion se separa en una fase rica en
surfactante de menor volumen, compuesto casi totalmente del tensoactivo, y una
fase acuosa diluida, en el que la concentracion de surfactante se aproxima a la
concentracion micelar critica. Este fendmeno, se piensa, que se debe a un aumento
de tamafio micelar y la deshidratacion de las capas exteriores hidratadas micelares
con el aumento de la temperatura. Las especies que pueden interactuar con los
sistemas micelares ya sea como tal, o después de haber sido derivatizadas, pueden
facilmente convertirse en concentrados en un pequefio volumen de una fase rica en

tensoactivos después del calentamiento (Pérez, 2006).

Desde la introduccion de la técnica para la extraccion de metales en 1976, el
fenomeno cloud point ha sido debidamente investigado y explotado como un
versatil y sencillo método para la preconcentracion y complejacién de iones
metalicos, asi como para la recuperacién de compuestos organicos de interés
ambiental. En la ciencia de separacion, también ha sido empleada para la
recuperacion o la separacion de los metales (Pérez, 2006).
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IV. JUSTIFICACION

El impacto de los efectos de los elementos traza en el ambiente y por ende en la
salud del ser humano y otras especies animales, demanda cada dia el desarrollo no sélo de
técnicas analiticas instrumentales avanzadas sino también de la instrumentacion capaz de

cubrir con los nuevos retos planteados en el campo del analisis quimico actual.

En este aspecto, uno de los contaminantes medioambientales més trascendentales,
debido a los efectos toxicos que puede causar al ser absorbido en pequefias cantidades, es el
arsénico, cuyas fuentes de exposicion son variadas, siendo de especial preocupacion su
integracion a los cuerpos de agua de forma natural. Su presencia en concentraciones
elevadas en aguas de consumo ha ocasionado la diseminacion del hidroarsenicismo cronico
regional endémico (HACRE), evolucionando hacia patologias méas graves como distintos

tipos de cancer.

Por lo tanto, este es un tema prioritario de preocupacion ambiental a nivel mundial,
ya que limita el uso del recurso para agua potable y otros propdsitos, e impide el
crecimiento socioeconomico, la sostenibilidad del uso racional de los suelos y el desarrollo

sostenible de la agricultura y la ganaderia.

Por consiguiente, para contribuir al mejoramiento de la situacion socio-econémica,
se necesitan metodologias de determinacion de As en matrices acuosas a niveles traza para
tener un registro y en consecuencia tratar de alcanzar los limites recomendados por la
Organizacion Mundial de la Salud para el agua de consumo humano, que en 2004 se
establecio en 10 pg/L.

En Guatemala, en el afio 2007, en los municipios de Mixco y Chinautla, se encontrd
arsénico en concentraciones por arriba de 10 pg/L en el agua proveniente de varios pozos.
Y lo preocupante, es que el agua subterranea estd siendo sobreexplotada en forma

desordenada sin ningdn tipo de monitoreo de acompariamiento, siendo de vital importancia
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la evaluacién continua de arsénico y otros contaminantes que se integren a estos y otros
cuerpos de agua (IBEROARSEN, 2006).

Actualmente la técnica mas utilizada para determinar este elemento en muestras de
agua y bioldgicas es la Espectrofotometria de Absorcion Atomica por Generacion de
Hidruros, ya que permite detectar concentraciones en el rango de pg/L, sin embargo, dicha
técnica analitica no es econdmicamente rentable para la mayoria de laboratorios en

Guatemala y otros paises en vias de desarrollo.

Por todo lo anteriormente expuesto, en esta investigacion se pretende desarrollar un
método quimico analitico que permita preconcentrar arsénico inorganico total y proponer
la factibilidad de que pueda ser cuantificado por medio de una técnica que sea menos
costosa y mas accesible como la Espectrofotometria de Absorcion Atdmica de Flama.
Dicho método consiste en la preconcentracion del analito presente en muestras de agua,
mediante la Extraccion en el Punto de Neblina (Cloud Point Extraction — CPE -) utilizando
para ello triton X-100 como el agente surfactante y heptamolibdato de amonio como agente

complejante.
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V. OBJETIVOS

A. Generales
e Determinar la factibilidad de preconcentracion de arsénico inorgéanico total en

cantidades traza de muestras de agua reconstituidas en el laboratorio, en una fase de
Triton X-100 a su temperatura de nube (cloud point — CP-), utilizando
heptamolibdato de amonio como agente acomplejante, para su posterior

determinacion por medio de Espectrofotometria de Absorcion Atémica de Flama.

B. Especificos
e Determinar las condiciones Optimas de preconcentracion para la extraccion de

arsénico inorganico total de muestras de agua reconstituidas en el laboratorio por
medio de la técnica de Extraccion en el Punto de Neblina (Cloud Point Extraction —
CPE) evaluando dos concentraciones de agente surfactante (0.25% y 3.0% p/v) a
tres valores de pH (2.0, 4.0, 7.0 y 9.0).

e Determinar el grado de preconcentracion de arsénico inorgénico total mediante

Analisis por Espectrofotometria de Absorcién Atomica por Generacion de Hidruros.



35

VI. MATERIALES Y METODOS
A. POBLACION

Muestras de agua reconstituidas en el laboratorio a partir de un estandar de arsénico
(V) de concentracion de 1000 mg/L.

B. RECURSOS

1. Humanos

e Maria Gabriela Chaulon Vélez

e MSc. Félix Ricardo Véliz Fuentes.

2. Institucionales

e Laboratorio de Investigacion Quimica y Ambiental — LIQA -. Departamento de
Analisis Inorganico. Escuela de Quimica. Facultad de Ciencias Quimicas y
Farmacia. Universidad de San Carlos de Guatemala.

e Centro de Documentacion y Biblioteca de Ciencias Quimicas y Farmacia -
CEDOBF-.

3. Econémicos

El presente trabajo se realizé como parte del proyecto 78-2009 “Preconcentracion y
Determinacion de Arsénico Inorganico en Cantidades Ultra Traza de Muestras de Agua de
Efluentes Naturales por Medio de Cloud Point Extraction (Extraccion En El Punto
Neblina)”, avalado por la Direccion General de Investigacion de la Universidad de San

Carlos de Guatemala — DIGI -.



C. MATERIALES

1. Reactivos
Tabla No. 2
Reactivos
Nombre Grado (% pureza) Cantidad

Acido Ascorbico Analitico 100 g
Acido Clorhidrico Fumante Analitico 1L
Acido Sulfdrico Concentrado Analitico 1L
Borohidruro de Sodio Analitico 100.0 g
Cloruro de Sodio Analitico 30.0 g*
Etanol Analitico 10L
Heptamolibdato de Amonio Analitico 0.0014 mL*
Metanol Analitico 1L
Solucién Patrén de Arsénico HzAsO, en CertiPUR® 500 mL
HNO3 0.5 mol/L 1000 mg/L As

e ST
Triton X-110 e v e Analitico 3.0g*
Yoduro de Potasio Analitico 250 g

* Por prueba.
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2. Cristaleria
Tabla No. 3
Cristaleria
Cristaleria Capacidad Cantidad
50 mL 10
_ 25 mL 10
Balon volumétrico 0mL 10
Micropipetas de vidrio 5mL 100
Tubos de ensayo de vidrio 20.0 mL 25
Varilla de agitacion -- 1
Vaso de Precipitados Pirex 250 mL 5
Vaso de Precipitados Pirex 1L 2
Vidrio de Reloj Mediano 2
3. Materiales varios
Tabla No. 4

Materiales varios
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Materiales Caracteristicas Cantidad
1 juego de

Agitador magnético Diferentes tamafios 12 piezas
Espétula Plastica 2 espatula
Frascos plasticos con tapon de rosca 25 mL 10
Gradilla plastica Grande 4
Micropipeta plastica 2.5mL 100
Papel aluminio 15 rollos
Papel encerado 1 rollo
Pizeta 150.0 mL 2
Plastico térmico - 1 rollo
Tubos plasticos para centrifuga. 10 mL 25
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4. Equipo
Tabla No. 5
Equipo
Equipo Caracteristicas Marca/Modelo
Balanza analitica RADWAG / XA60/220/X

Barfio para calefaccion

(recipiente de policarbonato)

200 L

Thermo-Electron

Centrifuga

115V, 15 A, 60 Hz.

Central Diagnostic Laboratory.
Modelo No. 01079.

Circulador y Calefactor

Thermo-Electron

Espectrofotdmetro de

Absorcién Atomica

Se utiliz6 Llamay

Gerador de Hidruros.

Thermo-Electron / S series 2004

Estufa

0°C-500°C

Corning PC-351

Pipeta automatica de volumen

100.0 — 1000.0 pL

Eppendorf monocanal

variable
Pipeta automatica de volumen 1.0-5.0mL Eppendorf monocanal
variable
Potenciometro 0-14 upH HACH / sensION1
Termémetro -10 °C -300° C Corning
5. Materiales de Limpieza
Tabla No. 6
Materiales de limpieza
Materiales Cantidad

Extran® AP 12 alcalino 25L

Acido clorhidrico concentrado 150.0 mL

Agua desmineralizada 50.0 L

Pizeta 2
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D. METODOLOGIA

1. Extraccién en punto de Neblina

1.

En un vaso de precipitados de capacidad 250 mL se pesan 3.0 g de Triton X —
100, 30.0 g de cloruro de sodio y 0.0042 g de heptamolibdato de amonio.

Se prepara una disolucion de arsénico con una concentracion de 5 mg/L a partir
de una disolucion estandar con concentracion de 1000 mg/L.

El contenido del vaso de precipitados se disuelve con la disolucién de arsénico
de manera de obtener Tritén X — 100 al 3.0 % p/v y heptamolibdato de amonio 1
X 10 ° M.

Se ajusta el pH a 9.0 con acido clorhidrico concentrado.

La mezcla se agita y luego de alcanzar el punto de neblina se centrifuga por 25
min. a 3,500 rpm.

Luego de la centrifugacién se separan la fase acuosa y la fase rica en
surfactante.

Las fases separadas se almacenan para su posterior analisis en frascos plasticos,

protegidos de la luz.

2. Analisis de las fases colectadas

2.1. Curva de calibracion

2.1.1. Preparacion de disolucion stock (1.00 mg/L)

1. En un balon aforado de capacidad 50.00 mL, agregar 50.00 pL de estandar

de arsénico de 1000 mg/L. Aforar con agua desmineralizada.

2.1.2. Estandares de trabajo

1. En balones aforados de capacidad 25.00 mL, preparar seis estandares de

trabajo de concentraciones 2.00, 5.00, 7.00, 9.00, 12.00 y 15.00 pg/L.

2. A cada uno agregar 5 mL de una disolucién de yoduro de potasio y é&cido

ascorbico (25% p/v) y los siguientes volumenes de disolucién stock:
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Tabla No. 7

Estandares de trabajo

Concentracion de Volumen de
estandares de trabajo disolucion
(ng/L) stock (nL)
0.00 0.00
2.00 50.00
5.00 125.00
7.00 175.00
9.00 225.00
12.00 300.00
15.00 375.00

3. Aforar con agua desmineralizada.
4. Dejar reposar durante 45 min. en un lugar seco y oscuro, para lograr la

reduccion completa del arsénico (V).

2.2. Preparacion de muestras
1. En balones aforados con capacidad de 5.0 mL agregar 1 mL de una disolucion

de yoduro de potasio y acido ascorbico (25% p/v)
2. Medir con micropipeta automatica 1 mL de fase acuosa obtenida en las pruebas
de extraccion. Aforar con agua desmineralizada.

3. Dejar reposar durante 45 min., para lograr la reduccion completa del arsénico

(V).

2.3. Lectura de muestras por medio de Absorcién Atomica por Generador de
Hidruros

1. Preparar 250 mL de una disolucion de acido clorhidrico al 50 % v/v.
2. Preparar una disolucion de borohidruro de sodio, disolviendo 1.50 g de este
reactivo y 1.50 en 250.00 mL de agua desmineralizada.

3. Encender el horno y esperar a alcanzar una temperatura de 900 °C
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4. Montar el equipo de generacion de hidruros y la celda térmica en el
espectrofotometro de absorcidn atomica.

Cargar el método para andlisis de arsénico en el programa.

Encender la ldmpara de catodo hueco y la lampara de deuterio.

Esperar 15 min. para permitir el calentamiento de las ldmparas.

Introducir el nimero de muestras a leer con nombre y factor de dilucion.

© ©o N o o

Leer curva de calibracion y muestras.

3. Diagramas de flujo

3.1. Extraccion en el punto de neblina

Disolver el contenido
Prepararmuestraa delvasode
partir de disolucion precipitado conla

estandarde arsénico disolucion preparada

comomuestra.

Enunvasode
precipitadotarar
surfactante, NaCly
agente acomplejante

Al

Acumulary
guardar
fase acuosa
y fase de
surfactante

gitary dejar reposar
hasta quela muestra
alcance elpuntode
neblina

AjustarpH

cumulary gauardar
aseacuosay fase de Analizar
surfactante
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3.2. Preparacion de muestras y lectura por Espectrofotometria de Absorcion Atdmica

de Flama

’ Agregar

Mediralicuota de | e
AgregarK| + HCL + fase acuosa acuosa a

acido ascorbico obtenida en las balon
aforado
purebas

Analzar por
Espectrofotometri
de Absorcion
Atomica de Flama

Dejar reposar




VIl. RESULTADOS

Tabla No. 8

Pruebas para determinar la temperatura de punto de neblina
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Cantidad Cantidad | Cantidad | Disolvente | pH T(°C) Observaciones
de de de NaCl del
complejante | surfactante ) surfactante
C); (9)
0.00128 4.00 NA Etanol 2.00 70 Se obtuvieron 12 mL de fase
rica en surfactante.
0.00128 8.00 NA Etanol 2.00 70 El punto neblina se observé a
65°C. Se perdio al centrifugar.
0.00128 8.00 NA Etanol 2.00 70 No se distingue el punto
neblina.
0.00128 8.00 NA Butanol 2.00 70 No se distingue el punto
neblina.
0.00064 2.00 NA Etanol 7.00 70 No se logré separacion de las
fases.
0.00064 2.00 1.50 NA 2.00 65 -80 Se logro separacion de fases a
80 °C.
0.00064 2.00 2.00 NA 2.00 65 Se alcanzo el Punto de Neblina
a 65°C.
0.00064 2.00 3.00 NA 2.00 65 No se alcanzé el Punto de
Neblina.
0.00064 2.00 5.00 NA 2.00 65 Se alcanzo6 el Punto de Neblina
a 65°C.
0.00064 2.00 10.00 NA 2.00 | Temperatura Enturbiamiento leve de la
ambiente disolucioén.
0.00064 0.25 30.00 NA 2.00 | Temperatura | Se alcanz6 el punto de neblina
ambiente a T ambiente y se mantuvo

durante la centrifugacion.
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0.00064 3.00 30.00 NA 2.00 | Temperatura | Se alcanzo el punto de neblina
ambiente a temperatura ambiente y se
mantuvo durante la
centrifugacion y después de
esta.

En todos los ensayos se afiadio yoduro de potasio y tricloruro de hierro 0.1 M.
NA: No agregado.

Fuente: Datos experimentales obtenidos en el laboratorio.

Tabla No 9

Evaluacion del efecto del pH y cantidad de agente complejante en la recuperacién de fase

rica en surfactante

Concentracion | Cantidad de | pH | Cantidad | Cantidad Cantidad de Porcentaje
de As complejante de NacCl de fase rica de fase rica
(mg/L) (9) (9) surfactante | en surfactante en
(0 obtenida (g) surfactante
recuperada
5.0 0.0014 2.00| 30.01 3.0123 6.0345 200%
10.0 0.0015 7.00 | 30.01 3.0196 6.8422 219%
10.0 0.0063 4.00 30.03 3.0724 9.3889 306%
20.0 0.0042 9.00 30.01 3.0059 6.7100 223%
20.0 0.0042 7.00 30.55 3.0046 6.2748 209%

El volumen de muestra en todos los casos fue de 100.0 mL. Se utiliz6 una centrifugadora a
3500 rpm por 25 min. Se agrego cloruro de sodio para abatir el Punto de Neblina a
temperatura ambiente, yoduro de potasio y é&cido ascérbico. Variables estudiadas:
Concentracion de As y pH.

Fuente: Datos experimentales obtenidos en el laboratorio.
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Lectura de fases acuosas obtenidas por medio de Espectrofotometria de Absorcion Atémica

por Generacion de Hidruros

Concentracion | pH | Cantidad | Cantidad de [As] Porcentaje | Porcentaje de
de As de Complejante en fase de As en As en
(mg/L) Surfactante (0) acuosa | fase acuosa fase
(9) final surfactante
(mg/L)

4.94 2.00 3.00 0.0042 2.62 53% 47%

4.94 7.00 3.00 0.0042 2.62 58% 42%

4.94 9.00 3.00 0.0042 2.07 42% 58%

10.4 2.00 3.00 0.0042 5.89 57% 43%

10.4 7.00 3.00 0.0042 4.46 43% 57%

104 9.00 3.00 0.0042 9.57 92% 8%

18.2 2.00 3.00 0.0042 11.30 62% 38%

18.2 7.00 3.00 0.0042 11.63 64% 36%

El volumen de muestra en todos los casos fue de 100.0 mL. Se agregaron 30.0 g de cloruro

de sodio en cada ensayo, yoduro de potasio y acido ascorbico. Se utilizé una centrifugadora

a 3500 rpm por 30 min., a temperatura ambiente, para la separacion de las fases. La

concentracion de las muestras fue determinada por medio de Espectrofotometria de

Absorcion Atdmica por Generacién de Hidruros

Fuente: Datos experimentales obtenidos en el laboratorio.




46
VIIL DISCUSION DE RESULTADOS

Las pruebas realizadas para determinar la concentracion de agente surfactante, temperatura
y pH Optimos en la que se realizaria la extraccién de arsénico, se basaron en la
metodologia propuesta dentro del proyecto de investigacion DIGI 78-2009 titulado
“Preconcentracioén y Determinacion de Arsénico Inorganico en Cantidades Ultra Traza de
Muestras de Agua de Efluentes Naturales por medio de Cloud Point Extraction (Extraccion
en el Punto de Neblina). Implementacion de una Nueva Metodologia para la Determinacioén

de Arsénico en Muestras de Agua a Nivel Traza.”

1. Determinaciéon de la Temperatura de Punto de Neblina

Para la determinacion de la temperatura a la que se alcanzé el punto de
neblina, se evaluaron varios factores, los cuales son la cantidad de agente

surfactante (Tritén X-100), el disolvente de dicho agente y la fuerza iénica.

Las pruebas realizadas mostraron que el punto de nube se alcanzaba a los
65 °C, comprobandose lo descrito en la teoria', sin embargo, luego de cenirifugar no
se observo separacion de fases, por lo que se realizé una prueba para determinar la
temperatura a la que se perdia el punto de nube en la disolucién, comprobandose

que solamente debia disminuir dos grados Celsius para que se perdiera el punto.

Luego de investigar las propiedades de sistemas micelares se encontr6 que el
aumento de la fuerza idnica disminuye la temperatura de punto de nube, por lo que
se hizo un ensayo cuyo objetivo fue precisamente acrecentar la fuerza idnica del
sistema mediante la adicién de cloruro de sodio, obteniéndose resultados positivos,
ya que se alcanz6 el punto de neblina a temperatura ambiente y éste no se perdi6

luego de centrifugar (se logro estabilidad del sistema). Este resultado ademas de

'El Triton X-100 (Etoxilato de Octilfenol o Polioxietilen Octilfenileter), de formula molecular
C4H»O(C,H,0),, (el namero promedio de unidades de 6xido de etileno se estima en 9 6 10), es un liquido
viscoso, con una concentracion critica micelar entre 0.2 - 0.9 mM (20 - 25°C) y un punto de neblina de 65 °C
(Sadayuki, 1999).
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eliminar la necesidad de calentar la disolucion, facilitd la separacion de las fases,
obteniendo como resultado una mejora en el porcentaje de recuperacion de la fase
rica en surfactante sin tener efectos negativos en los resultados analiticos de las
muestras (Veéliz, 2009).

Las pruebas evidenciaron el efecto que produce el aumento de la
concentracion de agente surfactante en la mezcla extractiva. La concentracion
micelar critica (concentracion de agente surfactante en el sistema, a la cual se
alcanza el punto de nube) se obtiene a partir de una concentracion de 0.25% p/v. Sin
embargo con dicho valor se obtiene muy poca fase rica en surfactante, lo que
dificulta su separacién de la fase acuosa. La concentracion con la que se obtuvieron
los mejores resultados fue de 3.0% p/v, ya que el punto de nube se mantuvo durante

y después del proceso de centrifugacion y su separacion fue sencilla.

Asimismo, se determind que la concentracion del agente complejante, no es
una variable que afecte la estabilidad (pérdida del punto de nube) del sistema

micelar.

Pudo observarse también que el Tritdn X-100 no alcanza su punto de neblina
si se disuelve en etanol y n-butanol, ya que estos podrian inducir la formacién de
sistemas micelares inversos. Por esta razon, en las pruebas consecuentes, el

surfactante se afiadio directamente a la mezcla extractiva.

2. Evaluacion del efecto del pH y cantidad de agente complejante en la

recuperacion de fase rica en surfactante

Para los tensoactivos no ionicos, el pH es uno de los factores criticos para la
regulacion de la particion del analito en la fase micelar, es por ello que se realizaron
pruebas a distintos valores de pH para identificar el Optimo. Es importante
mencionar que esta variable (pH) es el factor mas importante para la formacién del

quelato arsénico-heptamolibdato de amonio.
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Se sabe por la literatura, que uno de los agentes complejantes méas utilizados
para arsénico es el heptamolibdato de amonio hexahidratado, (NH4)sM070,4:6 H,0,
que posiblemente forma con la especie de arsénico trivalente un compuesto de

coordinacién con formula [As,MosO2H;]* (Sadayuki, 1999).

Contrario al As(V), que es un &cido blando, el As(Il) es un &cido duro que
logra complejarse preferentemente con nitrogeno y 6xidos, por lo que fue necesario
la reduccion de la especie pentavalente a la trivalente, utilizando para ello yoduro de
potasio (un reductor débil), con la finalidad de hacer mas factible la formacion del

complejo.

Como se muestra en la tabla No. 11, el pH es determinante para lograr la
estabilidad de la especie trivalente y por consiguiente la estabilidad del complejo
formado. Asimismo, debido a que el agente surfactante es no ionico, se requiere que
el metal no se encuentre cargado y valores de pH bajos colaboran para obtener la

especie deseada; es por estas razones que se trabajé a pH 2.0, 4.0, 7.0 y 9.0.

Tabla No. 11

Especies de arsénico en medio acuoso a diferentes rangos de pH

Rango de pH Valencia del arsénico Especie dominante
0.0-9.0 As(I11) H3AsOs
10.0-12.0 As(I11) H,AsO3
13.0 As(111) H3AsO5
14.0 As(111) AsO;®
0.0-2.0 As(V) H3AsO,
3.0-6.0 As(V) H,AsO4
7.0-11.0 As(V) H3AsOy
12.0-14.0 As(V) AsO,®

Fuente: (Litter, 2008)
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En la Tabla No. 9 de resultados, se advierte que el porcentaje de
recuperacion de fase rica en surfactante es similar a pH 2.0, 7.0 y 9.0 con valores
mayores al 100%, lo que supone la extraccion del complejo formado y posible

hidratacion del sistema micelar.

Es posible que en condiciones acidas la cantidad de agente complejante sea
un factor que determine el porcentaje de recuperacion de la fase rica en surfactante,
ya que a pH 4.0 se encontré que a mayor concentracion de heptamolibdato de

amonio, es mayor el volumen de fase orgénica obtenida (306%).

3. Lectura de fases acuosas obtenidas por espectrofotometria de absorcion

atomica por generacion de hidruros

En la Tabla No. 10 de Resultados se observa que la extraccion de arsénico
mediante la técnica de punto de neblina utilizando Triton X-100, heptamolibdato de
amonio y cloruro de sodio, es factible, lograndose porcentajes de preconcentracion
que van desde 8% hasta 58%. Sin embargo es de suma importancia mencionar que a
medida que aumenta la concentracion del metal en la fase acuosa, la eficacia del

método disminuye.

Se puede observar que el mejor porcentaje de extraccion se obtiene a pH 9.0
con una concentracion inicial de arsénico en fase acuosa de 4.94 mg/L y una
concentracion final de 2.07 mg/L, que representa mas del 50% de extraccion. No
obstante, al aumentar la concentracion del metal, es a este valor de pH que se

obtiene el porcentaje mas bajo de preconcentracion (8%).

Por lo anterior, puede concluirse que en condiciones acidas y neutra (pH 2.0
y 7.0), los resultados son reproducibles, es decir que el quelato formado se reparte
casi equitativamente entre la fase acuosa y la fase rica en surfactante, pudiendo estar

limitado el porcentaje de extraccidn por sobresaturacion de dicha fase.
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Segin los ensayos del proyecto de Investigacion DIGI 78-2009 la
concentracion Optima de Triton X-100 es de 3.0 gramos por 100 mL de muestra
acuosa (3.0% p/v), pudiéndose determinar que existe un estrecho rango en donde se
llevan a cabo una extraccion de méaxima eficacia y una adecuada sefial analitica.
Fuera de este rango Optimo, se pierde la sefial analitica debido al aumento en el
volumen final del tenso activo que hace que el factor de preconcentracion (relacion

de volimenes de fase) disminuya (Véliz, 2009).

Los porcentajes de recuperacion de arsénico inorgénico obtenidos muestran
que es posible extraer arsénico de muestras de agua por medio de la técnica CPE,
pero es importante tomar en cuenta que los analisis espectrofotométricos se
realizaron a las fases acuosas y los porcentajes de arsénico en la fase rica en
surfactante que se muestran en la Tabla No. 10 de Resultados fueron calculados por
diferencia respecto al porcentaje de arsénico obtenido en la fase acuosa.
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IX. CONCLUSIONES

. Se determind que la metodologia bajo estudio CPE, utilizando Tritén X-100 como
agente surfactante y heptamolibdato de amonio como agente complejante, es
factible, debido a que se logrdé preconcentrar y extraer el arsénico inorganico total
presente en muestras acuosas en cantidades traza, logrdndose porcentajes de
preconcentracion que van desde 8% hasta 58%. Sin embargo a medida que aumenta

la concentracion del metal en la fase acuosa, la eficacia del método disminuye.

En condiciones é&cidas y neutra (pH 2.0 y 7.0) se obtienen resultados de
preconcentracién favorables y reproducibles en un rango de recuperacion de 36% a
47%.

En condiciones alcalinas (pH 9.0) se obtiene el mejor porcentaje de extraccion de
arsénico (58%), sin embargo, al aumentar la concentracion del metal, el grado de

preconcentracion disminuye significativamente (8%).

La concentracion éptima (maxima eficacia) de agente surfactante (Triton X-100) a
la que se logra el mayor porcentaje de preconcentracién de arsénico es de 3.0% p/v.

El punto de neblina de agente surfactante (Triton X-100), se alcanza a 65 °C, sin

embargo después de centrifugar el punto se pierde, no es estable.

El aumento de la fuerza ionica en el sistema micelar, mediante la adicion de cloruro
de sodio, permite que se alcance el punto de neblina a temperatura ambiente,
lograndose un sistema estable a lo largo de la centrifugacion y analisis

espectrofotométrico.

La concentracion de agente complejante (heptamolibdato de amonio) en el sistema,
no determinan la temperatura a la que se alcanza el punto de neblina y su estabilidad

a través del tiempo.
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8. El surfactante alcanza su punto de neblina si es agregado directamente a la mezcla

extractiva.

9. EI porcentaje de recuperacion de fase rica en surfactante es similar a pH 2.0, 7.0 y
9.0 con valores mayores al 100%, lo que supone la extraccion del complejo formado

y posible hidratacion del sistema micelar.
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X. RECOMENDACIONES

1. Debido a la viscosidad de la fase rica en surfactante, no se pudieron realizar las
lecturas por Espectrofotometria de Absorcion Atdémica de Flama, por lo tanto se
recomienda reducir el volumen de la fase acuosa y/o agregar isobutilmetilcetona
(conocido por reducir la viscosidad de los tensoactivos no iénicos), lo que conlleva

a la reduccion de la viscosidad.

2. Realizar pruebas de secado (evaporacion de agua) de la fase rica en surfactante para

obtener resultados mas exactos sobre el porcentaje de recuperacion.

3. Para comprobar la formacion del quelato [As;MogO2H,]*", realizar analisis de las
fases ricas en surfactante, por Espectroscopia Infrarroja — IR- o Cromatografia de

Gases con Detector de Masas — CGM -.
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XI1. ANEXOS

Anexo No.1

Fase orgénica, rica en surfactante

Fase acuosa

Figura No. 10
Mezcla extractiva después del proceso de centrifugacion.

Fuente: Datos experimentales.
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Anexo No. 2

Figura No. 11

Equipo de absorcion atdbmica con generador de hidruros marca Thermo-Electron / S series

2004, utilizado en la lectura espectrofotométrica de las muestras acuosas después del
proceso de preconcentraciéon por medio de CPE.
Fuente: Datos experimentales
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