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se modlflc6 el proceso de reduccl6n quJmlca del 
As(S+) a A.s13t) con NaHSO:l Na S0 en medio HCI. a. fin

l 3 

de adaptarlo a la detennlnacl6n de AsI3+) mediante 
'foltBmetría de despojo Illl6dJCO. Coroo reductor se 
seleccionó NBlSO"J en H S0 • Esta t~ca electroquúnlca,

l 4 

se realizó con un electrodo de disco de oro vs Ag/AgCI y 
platino como electrodo auxilIar y se aplicó a la 
determlnaci6n de ars6nlco en lixiviados de tres rouestras 
de carbón. En la muestra "a" no se encontró arsMlco, 
mlentras que en la muestra "b" se encontró AsI3+) Y 
As(S+) 'J en "c" 5.OIamente As(S+). 

ABSTRAer 

Chemlcal reductlon procedure of As(5+) to As(3+) 
involvlng lbe use of NaHSO and Na S0 In HCI medlum was 

l l 3 
mO(\jfled, to determine arsenlc by anodic strlpplng 
voltammetry. Na S0 In H 50 WlIS selccted as the

l 3 2 4 

reductant. Thls electrochemlcal technlque was developed 
uslng a dlsck of gold as lbe working electrode, the 
potentiBl diHerence was measured V5 a Ag/AgCl Teference 
electrode. Plat1num was used. as the counter electrode. 
The teclmique was applled to t.hree samples ar coal . 
Arsenlo was not found in sample "a", while In sample "b" 
arsenJc (3+) and arsen c (S+), were found. Oo1y AsIS+) 
was detected In sample Oc". 

INTR.ODUCClON 

Para hacer determinaciones de arséo1co en muestras, 
ademés de reduclr el As(5+) a As(3+) se requiere 
estudiar las Interferencias més probables, B fin de 
evitar su presencia en el m6todo de reducción 
seleccionado y el1mlnarlas durante el tratamiento previo 
a iU detennlnacl6n. 

ExIsten elementos que Interfieren en la. 
determlnaclÓD de As(3+) dependiendo de la t6cnlca 
electroqulm1ca usada, as! por eJ. el cu" interfiere en 
'toltametría de despojo anódlco del As(3+) sobre un 
electrodo de oro, pero su presencia es indispensable en 
la determinación de Asl3+) roedlante voltanletrta de 
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REDUCCION OUlMICA DE As{S+) y SU DETERMINACION POR 


VOLTAMl:IlllA DE DESPOJO ANODICO 


despoj o cat6dlcc con electrodo dé mercurio(t ). 

Debido a que el arsénico pentavalente no es 
electroactivo 121, es necesario I""educirlo prevIamente a 
As(3+) con el fin de analizarlo mediante voltametría de 
despojo an6dlco con pulso diferenciaL El mismo 
tratamiento debe hacerse a aqUellas muestras que se 
someten a destrucción de la materia orgánica con ácidos 
fuertemente oxidantes, por ej.: HN0 y HeJO. ya que el 

3 

As(3+) presente se oxida a As(S+I, algunos de los 
reductores usados son KI, CUzClz' NlH • . R

2
SO. y NHzOH. 

HCI. Forsberg y colaboradores [31 encontraron que las 
seftales de oxidación de estos reductores ocurren en 1a 
zona de potencial correspondiente a la oxidación de 
arsénico, repr-esemando por lo tanto una Interferend a 
en el análIsis de este últlmo elemento. Alternativas de 
extracción y cambios de solución elect rolítica para 
efectuar las etapas de preconcentración y despojo en la 
voltametria de despojo anódlco , no han roeJorado la 
deteeel6n de arsénico previamente reducido por estos 
m6todos. 

Otros agentes reductores que se han recomendado son 
el UAlH , ZnIHg), SOz; NaHS0 y Na S0 [4 ,~1 en medio 
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HeJ. Estos 2 IiItlmos reductOl"es han presentado entre 96 
a 997. de . eficiencia en la reducción de .As(S+), 
comprobada mediante polarografía. Tambl~ se ha 
reportado 13) la efectividad reductora del Na¡¡SOJ en 

HCI0 con un 97.2± 6.9:t sobre As(S+) para visuaI.l2ar 
4 

As(3+) con voltametría de despojo an6dJco en el modo 
pulso diferencial usando un electrodo de alambre de oro. 
El uso del HCIO4 amerIta condiciones especIales de 

trabajo, razón por la cual el HC10 se excluye de esta 
4 


Investigación. 


Con base en los altos rendimientos sei\alados para 
los m6todos de reducción discutidos anteriormente, los 
mismos se evaluaron y se optimizaron en este trabajo 
para reaJfzar VDA del arsénico, demostrándose quc además 
del reductor es Importante también el tipo de ácido 
usado cuando se emplea un electrodo de oro como ' 
electrodo de trabajo. Resultando ser el Na S0 en H SO. 

z 3 2 
la mejor combinaci6n para reducir AsC5+) a Asl3+) y su 
detección con VDA. El m6'todo se aplicó a tres muestras 
de llxlvlados ácidos de carbón, donde se detenn1nó el 
ars6nico presente coroo As(a+) y como As(S+). 
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PARTE EXPERIMENTAL 

Procedimiento: 

La reducción de soluciones de 1.0ppm de As(S+), el 
estudJo de la lntert'ereru:1a causada por Zn(2+1; Fe(3+); 
NlI2+); Pb(2+) y Cu(2+) y la apllcación del m~todo a la 
reduccl6n del As(5+) a As(3+) contenldo en lixiviados de 
Carbón, se hizo con un electrodo de disco de oro vs 
~A¡Cl con alambre de platino como difusor y electrodo 
auxiliar de malla do platino. Todos los reactivos fueron 
grado analltlco , se prepararon soluciones madre fre1iCilS 
do 1.0 mg/mI. Se utilizó egua destilada deslonlzada. La 
VDA (Polar6s;rafo PAR 174) se trabaj6 • un potencla.l de 
deposici6n de -O.300V dW'11llte lO a 15 sea. y a 
velocidades de polarlzaci6n de S a lO mV/sq (6). 

Los 11x.1vlad05 de las muestras de carb6n se 
efectuaron con una solucl6n de ácido su1fw-ico 0.1M 
(Elec:trollto soporte). ya que la mayor extraccl6n del 
coatenldo de metales se hace en soluciones coa pH 'cldo 
(7). Aproximadamente 3.5& de carbón de cada muestra se 
IIOIDetJÓ a l1x.1vlaciones durante 24 horas, luego, se 
fIIJ!'Ó y se aforó a 25mI, se usaron 10.00rol psra leer 
A. de inmediato. 

RESULTADOS Y DISCUSION 

Con la voJtametría de despojo an6dlco en el modo 
puJ.so dJferencial se puede detectar ~nico (3+), a 
niveles inferIores a 4.0ppb en medio H 50 1.0 y O.IOM 

2 4 
con \Dl electrodo de disco de oro [8.91. 

Consiclerudo que el el'tado do ·0"ldaci6.n S+ del 
8I'IIénlco es más estable 1101 1 por lo tanto el m .... 
frecuento en 1.. muestras donde se encuentra presente el 
~ 1 en aquellas que requieren prevla oxldacl6n de 
materia or¡6n.Ica, , debido a que la especie 
e1ectroquím1cam~e actln. es el ~n¡co en su es¡.ado 

:30°X~d~~ d: 1~:t1f~ n~~~,:~elm~t: 
tknlcu electroquímicas. 

UWlzaodo soluciones patr6n de AsIS+). se 
evaluaroo lo. ~0dD5 de reduoc.16n del NaHS0 Y Na S0 
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enmed10 HCI 14,5). Los voltaaramas de la flaura 1 
COITeIiponden a la voltametrla de despojo an6d1co de 
soluciones de l.Oppm de As(S+1 sometidas a reduccl6n. La 
respuesta obtenida con los dos reductores para el blanco 
(Unea pwlteadal es prácticamente 19ua! a la de la 
solucl60 que contiene el anallto. lo que lndiCll la 
ausencia de seftal para As(3.) en las soluciones. Este 
resultado hizo necesario introducir algunas variaciones 
en los m6todos para mejorar la respuesta de reducci6n 
del As(5+). 

Una modlf'lcac16n fue el empleo del HzSO" 

concentrado en luaar del Hel y los voltagramas c y ti de 
la r!aura No. 1 muestran los efectos de la sustitucl.6n 
del ácido. 

El IMtodo que emplea la reduccl6n con NaS0 da una 
3 

seftal bien definida y sim~trlca para el arsénico que se 
dJferencla claramente del blanco que a su vez presenta 
baja corriente residual sin ninguna sel\a1 de oxidación. 
Con base en estos resultados se seleccionO este método 
con la modlflcacl6n que lmptlca el uso del HzSO. 

concentrado. La reduccl6n del As(S+) con sulfIto de 
sodio y ácido sulfúrico fue estudiada en función del 
tiempo necesario al cual debe someterse la muestra a 
900C para obtener la mayor cantIdad de As(S+) reducido a 
As(3+), la cual se refleja como la sel\.al mé.s alta 
obtenida durante las voltametrlas de despojo an6d1co 
(VDA). En la tabla No. 1 se presenta la altura de la 
selIal para el As(3+) desde O a 90 minutos de 
calentamiento. se o seMa que a partir de SOmin. la 
seIIal alcanza sú máxima altura y que al cabo de 90 min. 
la altura de la sel\al es casi constante. En 
consecuencia.. se tom6 como tiempo promedio de reduccl6n 
60 minutos. El porcentaje de recuperaci6n de 1.0ppm 
.u(5+) medIdo como As(3+) en estas condicIones de 
trabajo es de 87t ~7. al ~r comparada con la altura de 
la sellal para una solucl6n patr6n de 1.0ppm de As(3+) no 
!IOIlI8t.lda al proceso de reducci6n. 

El hecho de que el NaHS0 en medio H 50 haya
3 2 4 

resultado poco efectivo para visualizar la reduccl6n de 
A¡¡(S+) a AsI3+) mediante voltametria de despojo anódlco 
(rlg. lc), IndJca que además del reductor el tipo de 
ácido es determinante en el proceso descrito. 

El uso de H SO. en la reducci6n del As(S+) COn 
2 

Na 50 favorece el desarrollo de la voltametrla de 
Z 3 

despojo an6d1co con electrodo de oro, ya que este es el 
e1ectrollto soporte utilizado en la determinación de 
AsI3+) Y por otra parte, el HCI no es adecuado po.rque en 
este medio (8) el electrodo de oro presenta un rango de 
potencial corto para evaluar Asl3+1 con el mismo 
electrodo: En consecuencia no ~ evaluó el m~todo que 
utiliza como reductor CU C1 en medlo RClUO). 

2 2 

Antes de hacer determInaciones en muestras, debe 
pt'lmero estudIarse COn soluciones patr6n las 
Interferencias mis probables , el m~todo 11 ~gulr para 
cuantificar la especie de Inter&. Estos son los 
aspectos que se dIscuten a continuacl6n. 

Se Investigó el comportamiento que como 
interferencias en la determInaci6n de As(3+) mediante 
VDA y en forma IndJvld.ual pueden presentar las especies 
CU(2+), NI(2+), Zn(2+). Pb(2+) Y fe(3+). La selecci6n de 
los metales se hizo en base a que algunos de ellos han 
sido reportados (11,121 como posibles Inteferencias para 
arsénico (3+) detenninado por otras t~cas 
electroquímicas. as! como tambi6n por sus 
concentraciones reportadas 113.141 en muestras de 
carbón. 

Se estudl6 el efecto de 0 .5; 1.0; 1.5; 2.0 y 
1l.8ppm de cada metal sobre 1.0ppm de As(J+) y se 
observ6 1111 que el NH2+). feI3+) y el Zn(2+) al)n en la 
máxima concentracl6n no Interfieren. ya que la sella! de 
oxldacl6n del arsénico (3+' en presencia y en a usencia 
de estos metales muestra igual potencial pico y 
s"lmetrfa. 
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b\ ?~. 
v/~ Hel 

0.6, 

-0.3 0., 0., 0.0 0.3 

Filj. 1.- Vollogromaal V. D. A.I lit 1,0 ppm As 15+ I p(fviomr.'e REDUCIDO 
o A'I3+) co~ NoHSO) to J e' J No, So, lb yd) en el medió 
ócido wñolodo. vonogromas pUIIltodos' blanco. 

TABLA • 1 

Altura de la _"al para 1.. V.D.A. de A.... 
.,.. tune i~n d.l t ,''o d. r.duee ion d. As
con NaaSO. y H.SD. 

TI~ <.in) M..TLRA (c.) 

O 0.0 
lO 0.3 
20 0.4 
30 0.8 
40 1.3 
:so 2.9 
60 2.~ 

70 2.0 
80 2.4 
90 2.8 

E:I plomo (2+) y el cobre (2+) sufren reducc1ón y 
oxidación en e l ran¡o de potencial de Inter~ para el 
~Ico. presentando picos de oxidación a - 0.050 y a 
+O.240V respectivamente. La separacl6n entre 105 

potenciales pico del PbI2+) y As(3+) de alrededor de 
l5QmV, es suficiente para evitar el solapamiento de las 
seflales como puede observarse en las figuras 2a y 2b, 
donde además se aprecia que aún a la máxima 
concentración de Pb(2+' se mantiene la altur a de la 
sellal del As(3+ ) indicando que el Pb(2+) no es 
interferencia. La presencIa de 0.5ppm de CuI2+) afecta 
la detección de 1.0ppm de A.s(3+ l . Como puede observarse 
en la figura 2c. donde la sellal de la oxIdación del 

Cu(2.+) es mayor que la del As(3+) a pesar de ser su 
coocentrac1On la mitad de la del As(3+). Este 
comportamiento so atribuye a que el ar~co podría 
electrodeposltarse en presend.a de cobre en mas de una 
capa o, a la formaclOn de aleaciones superficiales, 7 en 
cualqulera de los casos 6sta se oxida al mismo potenc1al 
pico de OlII:ldaclón deJ cobre, Incrementando de esta 
manera la seftal de oxidación del cobre en presencia de 
arRnlco. Este erecto se bace mas marcado cuando las 
concentraciones de ambas especies CuC2+) 7 AlI(3+) son 
almllares. llegando lnc1uso a evitar la determinación 
cuantitativa del As(3.) como puede notarse en la rlgura 
2d. Con base en estos resultados puede concluirse que 
una concentración mayor de O.Sppm de Cu(2+) resulta ser 
claramente una interferencia para' la determ.lnaclón de 
J.Oppm de IIT'S6nlco (3+) medJante voltametrla de despojo 
Módico. 

Los métodos analCtlcos mis comunes para cuantlrlcar 
las especies de lnterM en una muestns son el de la 
curva de callbracl6n 1 el de adición mandar. Se ha 
reportado 181 la utllldad que presenta el primer m6todo 
mencionado en la determinaclOn de As(3+) mediante VDA. 
Estas curvas de calibración no pasan por el origen, 
r~ pOr la cual e! conocimiento de la concentración de 
As en una muestra no es a trav~ de adJclón estandar 
bajo las condiciones de este estudJo. sino a trav6s de 
curva de caJlbraclón reci6n obtenJda. La apllcabllldad 
del m6todo de adicIón estandar se llmJta solamente a 
deteI'minac.l.ones cualitativas. favoreciendo asC la 
IdentiflcacJón del anállco, cuyo potencial de oxidación 
varia seglln la matriz en la cual se estudie. 

La Investigación realizada se aplicó a la 
determinación de arsénico 3+ y 5+ previamente reducido 
con Na S0 en H SO. O.lM. en tres muestras de lixiviados 

2 3 2 
ácidos de carb6n. En matriz de cab6n el pico de 
oxidación del anll!nlco se encontró entre 0.200 y 0.3OOV. 
En la cuantiflcacJón de As(3+). y AsIS+) determInado 
como ÑJ total menos As(3+). la VDA' se b.lza pot' 
triplicado para cada muestra. antes y despu6s de 
salpIcar con soluci6n concentrada de As(3+) . Resultados 
típicos se muestran en la figura 3. Al a.naJ.1za.r As(3+) 
en los llxiylados se observ6 su presencia W\1camente en 
la muestra "'". lo cual se pone de manifiesto con el 
creelmlento de la sellal al hacer la adición de la 
solución patrón de As(3+). Al determinar As total como 
As(3+) despu~ de la reducción de! As(S+) contenJdo en 
las muestras, se obtuvo 5el\al para ar56n1co en las 
muestras "b y c". La correspondencia del potencial pico 
con y sJn el agrelado de la IiOlucl6n patrón de As(3+) 
ev~enc1a la presencia de As(3+ y 5+) en la muestra "b"; 
As en la muestra ·c· y la ausencia del anénlco en la 
muestra "a·; al salpicar la misma en l¡ua1dad de 
condIciones experimentales que las muestru "b y c· se 
observó la sel\aJ significativa para el ars~nico. Debe 
mencionarse que el desplpmíento del potencial piCO 
presentado antes y despu~ de salpicar la muestra como 
el mostrado en la figura 3C no se manifestó al trabajar 
unlcamente con soluciones patrón. de aHí que este 
peque.fto desplazamiento podría atrIbuírsele a lo complejo 
de la matriz analizada. Para cuantificar estas seflaJes 
se elaboró una curva de callbraci6n de Intensidad de 
corriente va. concentración de arsénJco (3+) bajo las 
mJsmas condiciones experlmentaJes empleadas en la 
voltametrfa de despojo anódico de las muestras. 
encontrándose las concentraciones sel\aladas en la tabla 
2. 



CONCLUSIONES 

A. - El Na S0 en H¡S04 es el mejor reductor de los 
Z 3 

utlllzados en este trabajo, para el As(5+) en la 
determinaci6n de As(3+) mediante voltametrfA de despojo 
an6d.lco (VDA) con una recuperacl6n de 87:t 5l1t. 

- El Fo(3+), NJ(2+), Zn(2+) Y pbé2+) DO interfieren en 
la deteMnI.nacl6n de As(3.) mildlante V.D.A .• mientras que 
el Cu(2+) si interfiere. siendo necesario previamente

A. separar este elemento en las muestras que lo contengan 
antes de la determinaci6n de As(3+) . 

... 

- Mediante adición estandar se Identlflcó el As presente 
en ml1l!SU'aS de lixiviados de carbOn, ubicándose su pico 
de oxidación entre 0 .200 y O.300V. 

Con el ~odo de reducción 	 optlmlzado se pudo 
-" •., l' al ........' U .eJ4I ..... ......,., ti U 
 dlferenc1ar el contenido de ,\s(3+) y As(S+) presente en 

muestras de lixiv.lados de carbón. 

,. ~ltrs[NCIA Of ~. 11+1 " Cola..,. 
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