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RESUM EN 

Se determinó 1\ 1+ y 1\55+ utíll ?lI ntl o la volta
mrtrío de de~pojo a t ód i co e n e l modo pul so dife
re nc ial ( VDC PD) sob r e un .Ject r odo d Hg-Cu [ orm,, 
do Il i n s ítu" ~n uon so luc i ó n ácid a ti 30.0 ppm de 
Cu2+, y ulwo do COmo e l ec t r odo de r ( r eoc i " Ag/AgCl. 
El r endimi ento e l1 la dete rminación d As 5+como As3+ 
de sp" e" de reduc.ido y des t il ado f ue del 85 a l 91 1.. 
I~ .t ¡cn i c" oAoda prese nt ó un l~mite de de t ección 
de 2 . 0 ppb de AsJ+ co n d svi ac i ón eRtandar r l a 
tí " de 10. 52%. Se trataron muestras de ars e nicales 
or ~n i c. o ~ con 1:1 me zcla diges tor a li NO - HC I 04 -"2S0il 
pn proporc i6n 23: 23 : [ y se compro bó l o ru ptura del 
<'n l a (' As-CII2COOII , siendo la me~c la ille fi c i ente r" 
ra r om pe r e l enlace A ~ -CH3. 

ABSTRACT 

A 3~ a ncl As 5+ were de t e rm í ned by d i ff e r ential 
pul ",e ca thodic. Rtr ippin g voltllmme try (DPCSV) in " n 
¡¡c.id i solution conta ining 30.0 r pm of Cu2+ . So 
t hilt , a !lg - eu wo~ ki l1r. lec rode \.las used . AJ l the 
po t enti nl s a r e r eport ed v 11 Ag / gCl r f e ¡:ence 
e l ectrode. Rec up era t i on was ranged between 85 t o 
91 7. fo r t he dc! t ermina tion of AsS+ by t he reduc.tio n
de5til lntion me t hod. A de t ec ion limit o f 2 .0ppb o f 
As)+ and r el atj ve Rta ndo rd deviat i on of 10 . 521 were 
found dtl r i ng t hi s wo rk . Org'lI1 i c nr seni c compounds 
W€' f dig ested by mea ns o f t he IIN03 - IICl04-112 50 4 
( 23 : 23 : l) mixture. The As -CIl2COOH bond was broken 
hut the As -CH3 bond wa s not o 

INTRODUCCION 

El ni ve l de co ncentración de a rs énico permisi 
ble ( 1) en abas t c.imien t o de agll ¡¡ potab l e ", s de 
10.0ppb, perm i tiéndose un máximo de 50 . 0 ppb , aun 
qu e l a concentrac.ión des able es ce ro. 

La espec i e s5+ parece se r 1 más es t able ter 
mOdinámi camente (2 ) y por lo t a nt o la más abunda nte 
en e l medio ambi en t e. Los a rsenl ca l es o rgánicos más 
comun s ( 3 ) s on l os ácidos tt1et il y dimetil a r sénico, 
los cuales presentan alta re~istencia a la deg ra
dac i ón quí mi ca . Sin emba r go, e l As 3+ es la espe~ íe 

DETEAMINACION DE LOS ESTACOS DE OXIDACION 
DEl AASENICO MEDIANTE VOLTAMETAIA 

DE DESPOJO CATODlCO 

má s tóxica ( 4) y correspond a l est ado de ox i dac ión 
elec t ro ct ivo, de all í que es necesa r io r ed ucLr el 
As S+ pa ra someterl o al analisis elec troquímico. 

En este t r ab j o e 'mpleme nt 6 l a de t e rminación de 
arsenico po r vo Lt amet r ía de despoj o a t ódico e n el. 
modo pu lso diferenc. ia l . Esta t~ c nica ele troquímica 
permit d term i na r A 3+ B nivel de tr;:¡ zas (ppb ) y 
diferenc i ar s us es t ado s de oxidación. La determina 
c i ón de a r sénico po r VDCPD ~ eJe tuó segú n 1 me 
ca nismo de la t écnica dire t a e n donde 1 As 3+ ( e s 
pec~e e l ectroact iv¡¡ ) no es d 'po sitado d jrectament e 
sobre el merc ur i o , sino s obre un electrodo Hg / Cu 
fo rmaJ o "in situ " . El [a ctor d c isi vo p:tr 1 de 
t erminación del As 3+ po r VDCPD es l a pr esencia de 
co bre 2+ en l a s olución , cuya cone c n ra.c ió n debe 
man t enerse co ns t ant • puesto qu e se ha demos trado 
(S ) qu e hay 3um nt o de l a i ntens i dad de cortiea t , 
para una conc nt rac i ón consta nte de A53+ a medida 
qu e l ión Cu 2+ aumenta e n la so l ución haa t a 120 .0 
ppm. En este trabajo se usó 30 . 0 ppm de Cu2+ por 
exhibir picos mas simétricos y con mayor sensibi li 
dad . 

Se sel ccio nó el método de r ed ucción - dest ila
c~on d Davis P. y colahorado r es (6). por ofrecer 
l as ventaj as de mpl ea t co rto t iempo (12 minutos ) 
para una red ucc i ón c.uan t itat iva y la ·liminac i i5 n 
de i nterfe r enc i as de o t ros metales po r med i o de l a 
des tilación de l 3+ comO tri cJ oruro de ar s~n ico . . 

PART E EXPER IMENTAL 

P ROCEO IM IE NTO 

5e empl eó so lución madre de 1000 ppm . de As 3+ 
y de A55+ p r epa r ada a pa rtir de AS 203 (99 , 5%) y ~cs 205 
( 1007. ) . La s so l uc.io nes de traba j o se obt uvi ron 
por diluc i ón co n HCl 1. 0>1 ( el c tro l ito so porte) en 
el momento de s e r uti lizadas. En 1 pr par ac ión de 
todas l as so l uc.i nes se empl ó agua ti t i l ada des 
ioni zada. La vo l t &metr í a de despojo catódico en el 
modo pul s o diferenc i al (Pola rogra f o PAR 17 {I A) del 
As 3+ se e f ec. t uó sob r e un e l ec. t odo de HS- Cu (a rmado 
" in s i tu" sobr e tina gota fi j a del le t rodo de gota 
colg nt e de mercur i o (metrohm E-4l0) , como el ec tro
do uxil ia r y d r efer encia s e usaron malla d Pt 
y Ag /AgCl , respec t ivamen te. Todo el s i stema f u de 
sa ir eado por medio de un fluj o de N2. El AsS+ sere
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duj o a As 3+ media nte e l metodo de ~educcíón d es t i 
l ación (6) con modificación del volumen del reduc
t or y del e lece rolito soporte usado romo colector 
del gas AsCl) . La reducción y des t ilación se llevó 
a c abo usando un bloque de a l umi010 cons tTuído en 
e l La boraron.o. 

RESULTADOS Y DI$CUSION 

:tf
DETERMINACION DE Ao 

La de te rminación de /\,.)+ median t voltalllel ría 
de despojo catódico ( VDCPD) sobre un l"" t rodo <1" 
mer cur io <l e got f ija , r equiere de la presencia de 
2 . 0 a l20 .0 ppm de Cu2+ (7 ,8 ) en el med i o elec Lro
l ítico con e l fio de fo r mo " " i n situ" el s ubstrflto 
Hg-Cu dura nte la e l ectrodeposición de l drsénico . Etl 
la figura 1 se demuestra la uti lidad de la presen
cia de 5. 0ppm de Cu2+ al re<llizar una vol t aPle t r!a 
catódica de LO . Opprn de As)+ sob r e un electrodo d 
mer cu rio de ~ota colgant e (P ig . la) , donde pueden 
aprecia r se !nA rcdu~eiones del As 3+ a Asa y del 
Aso a As3- sobr e el sub 't r s t o Hg - Cu . E.n 1 \-'\'Iepo 1., 
reducción As3+ a AsO es la que ocurre durante la 
e t apa de elcc trodepos i ción y la r ed ucción de Asa 
a As 3- du ran t e la po l a r ización ca t ód ica, señal ést, 
correspondiente a l a co rr iel1C med id" , Po r .. 1 con 
t rario . si e l .u2+ no pstá pres nc en el DI"d io e 
l ctro l ítico ( Fil!" l b ) no 3e observO! L., reducción 
del arsénico que es cua nt ific dn en vn~PD , En ,on
secueOCla , en es t e tre ba jo se ..mplca un elec trodo 
de Hg-eu formado "in sit u" En la T.~b l 1 puede 
ohservar"e que l a concentracIón de Cu2+ ut1liz.¡¡d a 
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f iGURA Nt 1. Vollom.trro cotódlco d. solucione. d. 
Gnénlco lA"·) : o) In pr...nclo d. 5 ppm d. eu·· 

b) en ou••nc", de Cu·+ el solUCión blonco , 
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fue <lCe 30 . 0 ppm . ya que para una roncen Lración fija 
de argénico (1 , 0 ppm) este contenido de Cu 2+ dió l a 
señal más simélrica v de mayo r- allu r en <.:ompara 
cióo .1 l a obL oida c llando S usó una "on~entraClon 
rn~nor ele cobre. Ut ilü:ando los narámetcos exper1 
ment"les ópt i mos encontrados y reoortados en la Ta; 
o la l . ~e realizó la VOCPO eje soluciones de AsJ 
CI'" (' Otl! entrac ion"s comprend i das entre 1.0 y 50.0 
ppb. C.~d" pu rlto dt· las curvas de calib r aci6 n mos
tradas en 1;'1 r lf' , Z es el re~\lltado pr omedio <le ) 
voll.1 ' ramag . En l a,; u r Vilb de ' al.lbral'i6n Se obser 
Vil OIH:' I1.'1 lincdlida<l y el hl'eho de pasar por eL ori 
!\ell ind i ca la pos ibilidad de tlLili¿ar adición es
tandLl l.- p:.y .... Clllll i f i car As)+ v el tfluC'fiLr-u; . Ln COflcen

lrac i ofl mlnima c!cte('lahl" o"Jo l as condicloncs ex 
pUcHas fUl! Lie 2.0 I'pb. con desviación e" t .1nda rd 
r e latlv:J dI! 10.521. en nueve determilldciones. En l a 
Fi~ , 3 se "'ul'~tran vo l t1 " ramas llp i (' o s . 
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FIGURA N' 2 . Curvos d. collbrac 6n de lOS YO"D",.,""OI
S

de d,sPOIO calódlco con PUllO dlftr.nclol de M " en 

30 ppm Co- + y Hel 1.0 M: o ¡ I o 8 ppb, td· 2 mi n 

bl 10" 50 ppb, Id· I mín . 
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FIGURA N' 3 , VolIDaramos típtcot obtenidos del 
despojo col6dico de AI'+ en .1 rango de 2 o 8 ppb. 

- 82 -

Zulia, Vol. l2, No. 2 , 1989 



c 
b 

Oa 

E ( vi v. Ag / AgCI 

FIGURA NI 6 . lIollagramol d. dupojo catódico 
d••0IucI0ll" d.' al ~8.0 y b) 14.3 ppb d. AI~+ 
provenienTe de la .01 diWdico d.1 6ddc octto,...¡'n co 

E (V) "s Ag I Agel 

FIGURA N! 4. Efecto del "olumen de 

usado en lo reduccidn 

de As'!> +destilación de I ppm 

olO .7m! bll . 5ml c)2 .0ml . 
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Concenfración de As"· (ppbl 

FIGURA NI ~ . Curvo el, calibración de 10 vollamttn'o d, 
despojo cafódlco con pulso diferencial de palran" d. A."t 
r'ducidos - d's!llOdos. en 30 ppm Cu~· y HCI 10M, fd -1 mln 
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OETERMINACION DE AlS+ PREVIA REDUCC'OH A IU3+ 

Las soluciones estandard de As5+ se sometieron 
al proceso de reducción destilación (6) con las 
siguientes variantes: 1.5ml de CU2C12 y 50 ml del 
electrolito soporte (HCL 0 . 705M) usado como colec
tor , mejorando aSL la recuperaci6n del metodo omo 
puede observarse en la Fig. 4. Para el calentamien
to se utilizó un bloque de aluminio forrado en as
besto y con perforaciones para introducir un ter
mómetro , el tubo de reducción-destilaci6n y una 
resistencia controlada mediante un reóstato . Inme
distamente despu~ de la reducción se realizó la 
VDCPU del As3+ bajo las condiciones experimentales 
descritns anter~ormente. La Fig. 5 , representa una 
curva de calibración en el rango de 10 .0 a 50 .0 ppb 
de As5+ medido ~omo As3+, al igual que en la Fig. 2 
esta curva pasa por el. oríSeo y se. observa b u e na 
linealidad. La corriente obtenida se llevó a una 
curva de calibración reciente de AsJ+, con el fin 
d calcular el PQ~centaj de recup ración del méto
do, cuyos valores ae reportan en la Tabl.a 2. Al 
comparar los porcentajes de recuperación con l.09 
reportados en la literatura (1), se comprobó que a 
lah concentraciones de trabaJO. la recuperación fue 
1 (85 a 91¡) . Una aplicación d~ este método es 

La determinación de arsénico en compuestos orgáni
cos, donde el arsénico presente pasa al eseado de 
oxidac~ón 5+ como consecuencia del proceso d~ des
trucción de la materia orgánica, una vez obtenido 
el As 5+ se. somete al método de reducción des t ila
ción y se detecta como As3+ total mediante VDCPO. 
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Como una a pl i cacion de l a t icnica s e a nal i z6 un me
di camento vete rinario qll e c,)ntiene l a sa l di sodica 
de l 1cido ace t a r so nico (C 2HJAsNa 20s ) a l 5%, ut i li 
za ndo l a mezcla diges lo ra HN03 - ACI04 - H2 504 en 
l a proporción 23 :21 : 1. En l ' Fi gura 6 se represen
ta n los voltag ramas obt eni dos , r ef lej a ndo l os mis-

TABU. No. l 

UlND ICIOfI¡;S OPERACiONALES OPTUIA, eKPL!!AllA$ lit LAS VOLLIIflml l AS 

DE DE!iT'OJO CA.TOOICO 

n_po de ¡Jeaalru_d6r¡ 

Poe&-Ilcta.! do!! depOS i ción 

Ve l ocidBd de POltuiUlCiólI 

Frecu..nd n d a-1 pul.o 

Aa.pl.itud 0.1 pulao 

ToIII~ñct de la. .ata 

'5W18ibll idad 

Con.c:entt"oci6tl Cu2:+ 

1 lIIiml tn3 

-0 . 550 

.2 aV / ae . 

0 . 5 -ea 
75 .,v 
lO cU.yi.J¡¡i.nne~ 

O 02 

10 .0 ppa 

mas l a rupt ur a del enlace ~ rs enico-ca rbono y co 
rrespondi ndo a 36.0 y 14.J ppb. de As S+ presente en 
l as a l í cuot as ana l izadas. Se comprobó que la mi sma 
me.zc la dig e.sto r a no r ompe eniac s As - CH). ya que 
al trata r mues t ras de ot ro medi camento veter i na rio 
que cont iene l a sa l cJ isod i ca de l ác ido metil arse
nico, no se de t ctó ninguna seña l. 

T.BLI ¡lo . 2 

PORCENTAJ E Of RECUPERAC.lON D~ )--- SOHUmoS 


AL PROCtSO DE REDUCC1 0~-I>ESTlU.CI0" 


Conc~(nci6n de t\s5+ X Re.c:uptlinci6n 
( PI,bl 

10 . 0 9l 

20 . 0 88 

30.0 89 

40 . O 86 

)0 . O 8~ 

CONC LUSIONES 

l. 	Med i ante la VDC con pulso difer enc ial sob ra un 
elece roda de Hp, - Cu formado "in si tu" en pr esen
cia de 30. 0!,pm da Cu2+ se obtullo una co nc en t r (l 
c ión mínima dd t ec t ahl de 2.0ppb de A~)+, on % 
DSR de 10.5 2 en nu eve determinaciones . 

2 . 	 El pareen aJ e de recuperación del metodo d re-

ducción-destilación de 10.0 a SO.Oppb de 

fue del or den d ~ 85 a 91%. 


3. 	 El uso <le 1" mezcla HNO) - HClOL, - 1125°4 en l a 
propo r c i ón 23 : 23 : 1 no ga rant iza l a d . t er minB 
c i ón deJ arsen i co t otal (ino rgá ni co + or gá ni co), 
cuando el a r sin ico s t a enl azado a l gr upo met i 
l o . 
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