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1. RESUMEN

Existen pocas técnicas analiticas que determinan arsénico en agua en
concentraciones traza con alto grado de precision. Estas técnicas no son
econémicas y demandan equipo especializado. Por esto, los quimicos analiticos
buscan otras técnicas y metodologias que realicen la misma determinacion a bajo
costo con los mismos resultados. Entre estas técnicas se encuentran las
extracciones mediante sistemas micelares.

Las técnicas basadas en sistemas micelares pueden ser utilizadas para la
preconcentracion y la separacion de los iones metalicos, que estan en su forma
nativa o en quelatos son producidos después de una reaccién en condiciones
adecuadas.

Esta proyecto de investigacion propone una nueva metodologia de
separacion y preconcentracion utilizando un sistema micelar llamado “extraccidn
en punto neblina” (CPE), aplicado para la determinacion de arsénico inorganico
total en muestras de agua en concentraciones traza. En el analisis final se utiliza
la técnica analitica Espectrofotometria de Absorcion Atémica de flama, por ser una
técnica econdmica y reproducible.

El método se basa en el fendbmeno de separacidon de fases de los
tensioactivos no ionicos en disoluciones acuosas. Después de la reaccién de As
(V) con 2,3-dimercapto-1-propanol (agente complejante) formando un compuesto
de coordinacién, que en medio acido a temperatura ambiente, el analito es
extraido cuantitativamente hacia una fase rica en surfactante o tensioactivo no
iénico (Tritdon X-100).

Se optimizaron todos los parametros en la extraccién tales como:
naturaleza y concentracion de agente surfactante, naturaleza y concentracion de
agente complejante, pH de la disolucion acuosa, fuerza idnica y centrifugacion, asi
como la evaluacién de la extraccion de arsénico en presencia de sustancias
interferentes. Los resultados demuestran que se determinaron eficientemente las
condiciones Optimas de separacion y preconcentracion. Los iones interferentes
evaluados no mostraron obstaculizar el proceso de extraccion, mas bien lo
mejoraron. Finalmente, en el procedimiento analitico, no se consiguiéo obtener
reproducibilidad en los resultados finales en la medicion de arsénico presente en
la fase rica en surfactante; probablemente por la alta viscosidad en la disolucion
final y el grado de hidratacion tan variable obtenido en dicha fase después de la
CPE.




2.  INTRODUCCION

La separacion y preconcentracion de analitos de matrices complejas son
areas de creciente interés, especialmente para mejorar las capacidades
inherentes de las senales de analisis y reduccién de los limites de deteccion en la
quimica analitica. De las otras opciones que los cientificos emplean con fines de
separacion, una gran parte se basan en las propiedades de solubilizacion de los
polimeros en disolucion, que puede efectuar la extraccion y fraccionamiento de
una gran variedad de moléculas diana.

El uso de procedimientos de preconcentracién basados en la separacion de fases
utilizando técnicas que involucran surfactantes, proporcionan una conveniente
alternativa que sistemas mas convencionales de extraccion. La separacion y
preconcentracion se puede realizar directamente explotando las caracteristicas
mas destacadas de los microambientes ordenados, en esencia, de sus
interacciones con ciertas formas metalicas.

Los solutos que se unen a las micelas en la disolucion se extraen en diferentes
grados, dependiendo de las interacciones de unién micela-soluto. Las especies de
iones metdlicos pueden unirse electrostaticamente a la cabeza polar del
tensioactivo, o los quelatos metalicos hidrofébicos pueden permanecer
preferentemente en el dominio hidrofébico de las micelas en una fase rica en
surfactante, asi ser extraidos y preconcentrados. En la siguiente investigacion se
pretende hacer uso de estas propiedades de separacion y extraccion y aplicarlas
para mejorar la sensibilidad de analisis de arsénico.

3. ANTECEDENTES

A mediados del afo 2007, se informd a través de algunos medios de
comunicacion, la presencia de arsénico en el agua para consumo humano en
diferentes sitios dentro de la ciudad de Guatemala, sobre todo en muestras de
agua captadas subterraneamente. Posteriormente, algunos laboratorios que
habian reportado el arsénico en algunas muestras de agua se retractaron,
aduciendo un incorrecto analisis. Lo preocupante del caso ya no es la presencia
de arsénico, ya que se sabe que en ciertas areas asociadas a procesos
vulcanolégicos, existe una gran probabilidad de presencia de arsénico, sino que
en Guatemala, muchos de los laboratorios quimicos publicos y privados no
cuentan con la tecnologia adecuada para ciertos analisis, uno de ellos la
determinacion de arsénico en agua, provocando entre muchos otras cosas,
incertidumbre en la poblacién supuestamente afectada.

De acuerdo a la norma COGUANOR NGO 29001 (Norma de parametros
fisicoquimicos de agua para consumo humano) establece que la concentracion
maxima permitida de arsénico total es de 0.05 mg/L, cantidad de arsénico que solo
algunas técnicas analiticas pueden detectar; técnicas que son costosas y poco




rentables (Por ejemplo: ICP-masas, voltamperometria, generador de hidruros,
entre otras).

Esta proyecto de investigacion pretende crear una metodologia donde se
preconcentre y determine el arsénico total inorganico a concentraciones ultra
traza, utilizando en su analisis final cualquier técnica analitica sencilla (sobretodo,
Espectrofotometria de Absorcion Atémica de flama), proporcionando resultados
confiables, reproducibles y exactos.

4. JUSTIFICACION

Hoy en dia, las técnicas analiticas para la determinacion de arsénico en
concentraciones ultra traza son costosas y poco rentable. Sin embargo, por
materia se seguridad publica, es necesario utilizar tales técnicas para hacer las
mediciones correspondientes y monitorear dicho elemento. Actualmente, la
mayoria de los analisis para determinar arsénico se realizan en el extranjero
debido a la falta de capacidad técnica (sobre todo por falta de equipo
especializado) para determinarlo con alta exactitud y precision.

Considerando el alto costo de estos analisis y el tiempo que se invierte para
el mismo es necesario crear alternativas metodoldgicas con iguales o mejores
niveles de sensibilidad analitica sin incrementar los costos del analisis. El presente
proyecto de investigacion pretende desarrollar una metodologia alterna, para el
andlisis de arsénico a niveles ultra traza, sin invertir en equipo especializado,
utilizando técnicas de preconcentracion haciendo el analisis final en un
espectrofotdmetro de absorcién atémica de flama, equipo sencillo que en cualquier
laboratorio de quimica analitica se puede encontrar.

5. OBJETIVOS

5.1. OBJETIVO GENERAL
Determinar arsénico inorganico en cantidades ultra traza de muestras de
agua de efluentes naturales a través de la metodologia “Extraccion en el
Punto de Neblina”.

5.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

5.2.1. Implementar la metodologia Extraccion en punto neblina (Cloud Point
Extraction, CPE) para la extraccion de arsénico inorganico en
muestras de agua.

5.2.2. Determinar el grado de preconcentracién del arsénico inorganico en
muestras de agua a través del método Cloud Point Extraction (CPE).

5.2.3. Determinar las condiciones O6ptimas de preconcentraciéon (pH,
Temperatura y concentracion de surfactante) para la extraccion de
arseénico inorganico de muestras de agua utilizando el método Cloud
Point Extraction.




5.2.4. Determinar el efecto del agente complejante sobre la extraccidon de
arsénico inorganico, a través de la evaluacién de la extraccion de
arseénico variando la concentracion del mismo.

5.2.5. Evaluar la selectividad del método agregando posibles iones
interferentes  (Ca®**, Mg?, Fe*, CI, SO y POs) en
concentraciones relativamente grandes.

5.2.6. Evaluar muestras reales utilizando disoluciones patron de arsénico
certificada como referencia.

6. MARCO TEORICO
6.1. El ARSENICO
6.1.1. Quimica del Arsénico

El arsénico, cuyo simbolo es As, es un metal pesado cuyo nombre deriva del
griego arsenikon, que significa potente. El elemento se encuentra en el ambiente
en diferentes estados de oxidacion y forma varias especies, como: As(V), As(lll),
As(0) y As(-lll). En un ambiente oxidante, el arsénico aparece frecuentemente
como oxianiones . El arsénico no es facil destruirlo y sélo puede ser convertido en
formas diferentes o transformado en compuestos insolubles en combinacién con
otros elementos, tales como hierro. Muchas impurezas, tales como plomo, hierro y
selenio puede ser mezclados junto con desechos de arsénico y su remocion es
costosa.

Las formas ambientales incluyen acido arsenioso ((H3AsOs;, H2AsOgj,
HAsO5%"), acido arsénico (HsAsOs, HoAsO, , HAsO4%"), arsenitos, arseniatos,
acido metilarsenico, acido dimetilarsinico, arsina, etc. El arsénico (lll) es un acido
duro y se compleja preferentemente con el nitrégeno y éxidos. Contrariamente, el
arsénico (V) se comporta como un &cido suave, formando complejos con sulfuros?.
Las formas de arsénico inorganico a menudo se encuentran en suministros de
agua y es singularmente sensible para su movilizacion (pH 6.5 — 8.5) y bajo
condiciones oxidante y reductor entre metaloides pesados. Dos formas son
comunes en agua natural: arsenitos (AsOs>") y arseniatos (AsO4%"), referidos como
arseénico (Ill) y arsénico (V). La especie pentavalente predominan y son estables
en ambientes aerdbicos ricos en oxigeno. Las especies trivalentes predominan en
ambientes anaerdbicos moderadamente reductor tal como las aguas
subterraneas®. Ambas especies son toxicas para el ser humano y las plantas. El
arsénico inorganico es considerado un potente carcindbgeno para el ser humano,
asociado con el incremento en el riesgo de contraer cancer de piel, higado, vejiga
urinaria, pulmones y rifion®. Las especies del arsénico, presente cominmente en
el agua, son sistemas dependientes del valor de pH (acido arsénico H3AsOy, y
acido arsenioso, H3AsOj) Estos aniones tienen caracteristicas acidas, y la
estabilidad de predominancia de una especie en particular depende del pH de la
disolucién, como se muestra en la figura 6.1.
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Figura 6.1. Diagrama Eh — pH para arsénico a 25°C y
101.3 kPa®

La desprotonacion de los acidos arsénico y arsenioso bajo diferentes condiciones
esta resumida en la figura 6.2, con los valores respectivos de pKa®.

_H+ _H+ _H+
H3AsO; ——> HyAsO; ——> HAsO® ———> AsO;”
pKa= 9.1 pKa= 12.1 pKa= 13.4
_H+ _H+ _H+
HsAsOy ——> H,AsO, ———> HAsO,> ————> AsO4”
pKa= 2.1 pKa= 6.7 pKa= 11.2
Figura 6.2. Disociacién de acidos de arsénico (lll) y (V)

La presencia de arsénico en el agua natural se encuentra relacionada con los
procesos de lixiviacion de rocas y sedimentos que contienen arsénico’ ¥ 8. Esta
asociado generalmente con ambientes geoquimicos tales como depdsitos en
cuencas de origen aluvio-lacustre, depdsitos volcanicos, ingreso desde fuentes
geotérmicas, desechos de la actividad minera y vertederos® y '°. El arsénico es un
constituyente de mas de 300 minerales y es encontrado comunmente en
minerales no ferrosos tales como cobre, plomo, zinc, oro y uranio. El arsénico es
un constituyente primario de ciertos minerales (por ejemplo el mineral de cobre de
enargita) y aparece como una impureza al nivel traza en otros minerales''. Las
actividades antropogénicas descontroladas tales como la funcion de minerales
metalicos, uso de pesticidas arsenicales y agentes preservantes de madera
también pueden liberar arsénico directamente al ambiente'. Actualmente, el
arsénico ha sido usado para una variedad de propésitos tales como tratamiento de
ulceras, tuberculosis, sifilis entre otras enfermedades. Recientemente, el arsénico




ha sido usado como insecticida, fungicida, rodenticida y preservante de madera,
donde una de las aplicaciones mas comunes es la manufactura de pesticidas,
desecantes, vidrio, aleaciones, componentes electronicos (semiconductores),
pigmentos y productos farmacéuticos .

6.1.2. Toxicidad del Arsénico y Reportes de Riesgo de la Salud

La contaminacion de arsénico en aguas naturales es un problema mundial y
se ha convertido en un tema importante asi como un desafio para ingenieros y
cientificos a nivel mundial, e incluso ha cambio politicas de paises. Por ejemplo, la
toxicidad crénica de arsénico debido al consumo de agua contaminada con
arsénico ha sido uno de los peores riesgos a la salud ambiental afectando a ocho
distritos de Bengal de Oriente (La India) desde principios de los 1980. Examenes
clinicos detallados e investigacion de 248 pacientes revelan manifestaciones
clinicas proteicas de tal toxicidad. Ademas de hiperpigmentacion y queratosis,
debilidad, anemia, sensacion de ojos quemados, inflamacién de piernas, fibrosis
hepatica, enfermedad créonica de pulmones, gangrena en dedos del pie,
neuropatias, y cancer de piel y algunas que otras manifestaciones. Esto también
se ha reportado en recientes afnos desde algunas otras partes del mundo, como
USA, China, Chile, Bangladesh, Taiwan, Argentina, Polonia, Canada, Hungria,
Japén y la India.

La Organizacion Mundial para la Salud (OMS) reviso6 los valores guia para
arsénico desde 0.05 a 0.01 mg/L en 1923. Como resultado, Alemania bajé sus
limites permisibles de arsénico hasta 0.01 mg/L en 1996, mientras que los limites
de agua potable en Australia bajaron de 0.050 a 0.007 mg/L. La norma oficial en
Francia establece 0.015 mg/L, Vietnam y México establecen 0.05 mg/L. En la
Unidn Europea, el limite permitido de arsénico es ahora fijado en 10 ug/L (ppb). La
Agencia de Proteccién Ambiental de los Estados Unidos (EPA US, siglas en
inglés) también ha implementado la reduccién de los valores permisibles de
arsénico en agua potable desde 50 a 10 (g/L a la luz de evidencia epidemiologica
que apoya la naturaleza carcindgena del arsénico ingerido y su conexiéon con
enfermedades del higado, pulmones y rifiones asi como otros efectos
dérmicos™.

La toxicologia del arsénico es un fendbmeno complejo y generalmente se
clasifica en tipos agudos y sub-agudos. El envenenamiento agudo de arsénico
requiere pronta atencion meédica, usualmente aparece a través de la ingestion de
agua o alimentos contaminados. La mas clara manifestacion debido al
envenenamiento agudo por arsénico incluye quemaduras y resequedad de la boca
y garganta, disfagia, dolor abdominal, vomitos, diarrea profusa y hematuria. Los
calambres musculares, edema facial y anormalidades cardiacas, el shock se
puede producir rapidamente como resultado de la deshidratacién. En general, hay
cuatro grados estados reconocidos de arsenicosis, 0 envenenamiento cronico de
arsenico:

Preclinico Cronico: El paciente no muestra sintomas, pero el arsénico puede ser
detectado en muestras de orina, o tejido corporal.

Clinico Cronico: En este estadio varios efectos pueden ser observados sobre la
piel. El sintoma mas comun es el oscurecimiento de la piel (melanosis), a menudo




observado en la palma de la mano. También se han reportado manchas oscuras
sobre el pecho, espalda, miembros y encias. A menudo se observa edema
(inflamacion de manos y pies). El sintoma mas serio es la queratosis, o el
endurecimiento de la piel en nédulos, frecuentemente en la palma de las manos y
en la planta de los pies. La OMS estima que este estadio requiere entre 5y 10
afos de exposicién al arsénico.
Complicacion Cronica: Los sintomas clinicos se hacen mas pronunciados y son
afectados los 6rganos internos. Se ha reportado el crecimiento del higado, rifones
y bazo. Algunas investigaciones indican que la conjuntivitis, bronquitis y la
diabetes pueden estar relacionadas a la exposicion de arsénico en este estadio.
Maligno Cronico: Tumores o cancer (carcinomas) afectan la piel y otros 6rganos.
Las personas afectadas pueden desarrollar gangrena, cancer de pulmon o vejiga.
Los resultados de reportes clinicos de envenenamiento por arsénico por
beber agua contaminada muestran la presencia de casi todos los estadios de las
manifestaciones clinicas de arsénico. Las defunciones por envenenamiento de
arsénico no se notifican ampliamente pero se reportan a nivel mundial. En
Antofagasta, Chile, aproximadamente el 12% de la poblacién exhibe
manifestaciones dermatolégicas relacionadas con arsénico debido al consumo de
altas dosis de este elemento presente en el agua potable.

6.2. EXTRACCION EN EL PUNTO NEBLINA

6.2.1. (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. Sin embargo, se requieren que los datos de las
concentraciones de los elementos sean exactos para proveer una reconstruccion
mas real del comportamiento de los metales en dicho ambiente. De esta manera,
un prerrequisito para sondear estudios ambientales sobre la hidrogeoquimica de
los metales es la utilizacion de metodologias analiticas confiables para sus
determinaciones al nivel traza (ug/L). En este contexto, la separacion vy
preconcentracion son areas de sumo interés 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. Los métodos convencionales de extraccion
mas sofisticados proponen artefactos en linea con columnas que contienen
ligantes inmovilizados, cartuchos de SPE quimicamente modificados, vy
membranas liquidas soportadas han sido recientemente incluidas, como procesos
de microextraccion en fase soélida, microextraccion liquido-liquido, y extraccion con
fluidos supercriticos. Entre varios conceptos introducidos estan aquellos basados
en las propiedades de solubilidad de surfactantes en disolucion.

Para poder comprender estas metodologias se necesita conocer una serie de
conceptos:




6.2.2. Agentes de Superficie Activa (tensoactivos o surfactantes).

Sustancia que reduce la tensidn superficial de un liquido, y que sirve como
agente humectante o detergente. Un surfactante es una sustancia que combina en
una molécula un grupo fuertemente hidrofébico con una fuertemente hidrofilico
(figura 2.3). Tales moléculas tienden a congregarse en la interfase entre un medio
acuoso Yy otras fases del sistema como aire, liquidos aceitosos, y particulas, esto
imparte propiedades que generan espuma, emulsificacion y particulas en
suspension.

Figura 6.3 ejemplo de un surfactante o tensioactivo. Se muestra en
azul la parte apolar o hidrofébica (A), y en rojo la parte polar o
hidrofilica (B).

6.2.2.1. Clasificacidon de los Agentes Tensioactivos.

La clasificacion se fundamenta en que el surfactante o tensioactivo se
disocie 0 no, y con base en la disociacién electrolitica. Asi como en la carga que
presenta el idn tensioactivo:

Surfactantes i6nico: Son los que se disocian en agua y a la vez se clasifican en;
Surfactantes anionicos: Se les da este nombre por que el extremo polar de la
molécula es un anidon. Estan constituidos por una cadena alquilica lineal o
ramificada que consta generalmente de 10 a 14 atomos de carbono.

Surfactante catidnico: Son compuestos cuaternarios de amonio, 0 una amina
grase en medio acido.

surfactantes no idnico: Los surfactantes no iénicos son los que se disuelven, pero
no se disocian en agua. Esta clase de surfactantes posee propiedades hidrofilas
que dependen de los grupos polifuncionales que forman enlaces de hidrogeno.
Los surfactantes no ionicos son el resultado de la agregacion de una o varias
moléculas de o6xido de etileno (ROCH,CH,;OCH,CHs,....OCH,CH,OH, a menudo
abreviado RE,, donde n es el numero promedio de unidades —OCH,;CH,- en el
grupo hidrofilico) a un alcohol graso o al fenol, ejemplo de estos tensoactivos son
el nonil fenol etoxilado o el nonanol etoxilado.

Surfactantes anfotéricos: Los surfactantes anfotéricos como su nombre lo indica,
actuan dependiendo del medio en que se encuentren, en medio basico son
aniénicos y en medio acido son cationicos.

6.2.2.2. Concentracién Critica Micelar (CCM).
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Las propiedades de una disolucion que contiene tensioactivo seran
disminuidos en intervalos de concentracién pequefos. Las medidas de las
propiedades del interior en la disolucién tales como la conductividad eléctrica, o la
dispersién de la luz, al igual que la tension superficial, como una funcion de la
concentracién de tensioactivo producen curvas que exhiben una repentina
discontinuidad a cierta concentracion. El repentino cambio en la propiedad medida
es interpretado como un indicador de un cambio significativo en la naturaleza de
las especies del soluto afectando la cantidad medida. Los resultados de los
estudios de las propiedades de tensioactivos en disolucién, se interpretan de
forma clasica en términos de una asociacion esférica de las moléculas de
tensioactivo denominada "micela". Dicho de otra forma, la micela es un
conglomerado de moléculas que constituye una de las fases de los coloides. Es el
mecanismo por el que el jabdn solubiliza las moléculas insolubles en agua, como
las grasas. En la formacién de una micela de jabon en agua, las moléculas de
jabdén (una sal de sodio o potasio de un acido graso) se enlazan entre si por sus
extremos hidréfobos que corresponden a las cadenas hidrocarbonadas, mientras
que sus extremos hidroéfilos, aquellos que llevan los grupos carboxilo, ionizados
negativamente por pérdida de un ion sodio o potasio, se repelen entre si. De esta
manera las cadenas no polares del jabén se ocultan al agua, mientras que los
grupos carboxilo, cargados negativamente, se hallan expuestos a la misma. De
forma semejante, los lipidos polares en disolucién acuosa diluida se dispersan
formando micelas. En éstas las cadenas hidrocarbonadas se ocultan del entorno
acuoso y forman una fase hidrofoba interna, con los grupos hidréfilos expuestos
en la superficie. Estas micelas pueden contener millares de moléculas de lipidos v,
por tanto, su masa es muy elevada.'’

En general, los sistemas micelares han atraido considerablemente la
atencidn en los ultimos afos como un potencial medio de extraccion y continua
siendo muy atractivos sobre las aplicaciones en este campo de interés. El uso de
una secuencia para la preconcentracion basada sobre la separacion de fase por
técnicas soportadas en surfactantes proporciona una conveniente alternativa a los
métodos convencionales de extraccidn. Separacion y preconcentracion puede
realizarse directamente por la explotacién de las caracteristicas mas destacadas
del microambiente, en esencia, sus interacciones con ciertas formas de metales.

Solutos que se unen a micelas en disolucion se extraen en diversos grados,

dependiendo de las interacciones de unién micela-soluto™®.
Las especies metalicas en forma i6nica pueden enlazarse electrostacticamente a
cabezas polares de los tensioactivo, o los quelatos metalicos hidrofébicas pueden
permanecer preferentemente en el dominio hidrofébico de las micelas en una fase
rica en surfactantes, por lo tanto, pueden ser extraidos y preconcentrados.

6.2.2.3. Principio de Cloud-Point Extraction (CPE)
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Cloud point (CP) o punto de neblina, es la temperatura por encima de la
cual disoluciones acuosas de los tensioactivos no idnicos y zwitterionicos se
convierten en turbias'® ¥ ?°. Mas concretamente, la disolucidén se separa en una
fase rica en surfactante de menor volumen, compuesto casi totalmente del
tensioactivo, y una fase acuosa diluida, en el que la concentracion de surfactante
se aproxima a la concentracion critica micelar?’. Este fendmeno, se piensa, que se
debe a un aumento de tamafo micelar y la deshidratacién 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 tensioactivos después del calentamiento.

T T T T
f E e
1 agente 2 surfactante 5_:3:}
., . quelatante o, @ 0 lonico . ®
. o *® ® e
. . ® @ ®
—_— —_—_— —_
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4 Aumento de
Separaciony | i ) Temperatura
Analisis : .,
Centrifugacion
L2 80 g0

Figura 6.4. Proceso de extraccion en el punto neblina (CPE). Paso 1: existe una disolucion
(muestra acuosa) en la cual contiene el metal a separar, mostrado como puntos rojos. Paso 2: Al
agregar el agente quelante (puntos azules) reaccionan con el metal formando un compuesto de
coordinacién, que por lo general son neutros y tienden a precipitar. Paso 3: Al agregar el
surfactante (puntos amarillos) disuelve las moléculas del compuesto de coordinacién en pequefos
agregados llamados micelas (como las que se forman entre el jabon y la grasa). Paso 4: Al
incrementar la temperatura se alcanza el CP (punto de neblina) donde las micelas pierden toda
solubilidad con el agua y se separan en una fase llamada “fase enriquecida con surfactante”.
Posteriormente se puede separar y analizar con la técnica FAAS.

Desde la introduccion de la técnica para la extraccion de metales en 1976,
el fendmeno cloud point ha sido debidamente investigado y explotado como un
versatil y sencillo método para la preconcentracion complejacion de iones
metalicos, asi como para la recuperacion de compuestos organicos de interés
ambiental®. En la ciencia de separacion, la CPE también ha sido empleada para
la recuperacion o la separacion de los metales®.

6.2.2.4. La Implementacion de CPE para Analisis de Metales.
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La metodologia de CPE en el analisis de metales es muy simple: un

volumen pequefo de surfactante concentrado se anade a un volumen
relativamente grande de una muestra acuosa. El agente quelante, se afiade, en su
caso, junto con el surfactante, disuelto en un disolvente organico o directamente al
agua, dependiendo de su solubilidad. La disolucién se calienta por encima de su
punto de neblina y la separacion de las fases por lo general se lleva a cabo
después de la centrifugacion. Se requiere de una cuidadosa optimizacién de los
parametros operativos para garantizar la separacion cuantitativa confiable vy
altamente eficiente preconcentracion para la posterior determinacion. La eficiencia
de la CPE depende principalmente de la interaccion inherente a las especies de
metal con el surfactante, la constante de formacion complejométrica, cuando un
agente quelante toma parte, la cinética de formacién del complejo, y la fase de
transferencia al medio micelar. Es interesante que las constantes de distribucién
de los quelatos del metal en medio micelar dependan de la naturaleza de los iones
metalicos con las consiguientes variaciones en la selectividad. Debido a la
naturaleza hidratada de la fase de surfactante, los mecanismos de distribucion son
diferentes de los convencionales de extraccion por disolvente, donde las
constantes de distribucion de los quelatos son casi independientes de la
naturaleza de los iones metalicos?”.
El factor de preconcentracion (FP) es un importante parametro para comparar la
capacidad de extraccibn de especies metalicas en sistemas micelares. Y
representa el grado de magnificacion de la concentracion de la especie analizada
en condiciones controladas. El FP se define como la relacion de volumen de
disolucion que se utilice para el volumen de la fase rica en tensioactivo®.
Suponiendo que la transferencia cuantitativa (recuperacion) del analito (s) en la
fase micelar, CP representa una manera conveniente para evaluar el proceso de
preconcentracion. Para estar seguro, otros investigadores han establecido la
relacion de volumenes de fases ( Vs / Vg ), los subindices s y ac, es el surfactante
y la fase acuosa, respectivamente - en relacion con el factor de enriquecimiento -
la relacion de las pendientes de las curvas de calibracion con y sin la
preconcentracion?’. Por ejemplo: se toman 100 mL de una muestra de agua y a
este volumen, después de haberle agregado las sustancias necesarias para llevar
a cabo la CPE, se genera un volumen de 5 mL de fase enriquecida de surfactante.
Entonces, el factor de preconcentracién es: 100 mL / 5 mL = 20. Esto implica que
si la concentracion de un analito en los 100 mL es de 20 mg/L, al utilizar CPE y
asumiendo que existe una transferencia cuantitativa del analito a la fase rica en
surfactante, aumenta su concentracion 20 veces, esto es: 400 mg/L. Este proceso
de magnificacion, en términos generales, se le denomina preconcentracion

Se requieren Bajas concentraciones de surfactante a fin de aumentar la
eficiencia de la preconcentraciéon. Sin embargo, el contenido del surfactante no
puede ser variado, sin restricciones y tiene que conciliar la alta solubilidad del
agente quelante y la reaccion del producto con la obtencion de un volumen
suficiente de analisis para la deteccion. FP de 10-100 son facilmente obtenidos
con cantidades relativamente pequefias de la muestra acuosa, que suele ser
inferior a 100 mL. Muy buenas recuperaciones pueden lograrse, lo que da lugar a
analisis muy sensibles.
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La concentraciéon del agente quelante tiene que ser suficiente para
compensar cualquier consumo de los reactivos de otros metales. Ademas, los
agentes quelantes con menores coeficientes de particion que otros agentes
quelantes tienen que estar en exceso lo suficiente para extraerlos de manera
eficiente. La composicion del complejo producido es fundamental para el logro de
altos porcentajes de extraccion. Se ha reportado de que complejos con carga son
formados a altas concentraciones de agentes quelantes, en lugar de complejos no
cargados, reduciendo asi la extraccibn ya que este Ultimo se extraen
preferentemente en el ntcleo hidrofébico de las micelas?®.

Por otra parte, quelatos cargados han sido preconcentrados y recuperados
por medio de la extraccidén par ién. Quelatos cargados de cobre (Il) y a,b,g,d,-
tetrakis (1-metilpiridinio-4-il)porfina han sido extraidos, cuando se ha utilizado
como contra ién al docecilbencensulfonato®. El valor de pH desempefia un papel
singular en la formacién del metal-quelato y la posterior extraccion. Erbio (lll) en
forma de Er (lll)-2-(3,5-dicloro-2-piridilazo)-5-dimetilaminofenol se extrajeron de
manera efectiva por encima de pH 4, pero no a todos por debajo de este valor®,
Esto demuestra la posibilidad de desarrollar métodos de extraccion ajustando el
pH en determinados procesos.

El tiempo O6ptimo de incubacion y la temperatura de equilibrio son
necesarios para completar las reacciones, y lograr una facil separacion de las
fases y preconcentracién lo mas eficientemente posible. Siempre que la reaccién
de complejacion se ha completado en determinadas condiciones, los datos
muestran que, para el tiempo de equilibrio que va desde unos minutos hasta un
par de dias, aumenta la eficiencia de extraccion muy ligeramente y la relacion de
volimenes de fase disminuye un poco®'.

Por otro lado, las altas temperaturas no son adecuadas en el método
analitico ya que podria crear problemas para la estabilidad de los quelatos y
agentes quelantes. Cuando se trabaja con agentes tensoactivos que poseen altos
puntos de neblina (superior a 40°C) como agentes de extraccion, la principal
dificultad experimental a superar es la pérdida de eficacia de extraccion con la
posible disminucion de la temperatura durante el paso de la centrifugacion y la
separacion de fase. Por lo tanto, si las altas temperaturas no son requeridas por
las condiciones experimentales (por ejemplo, la cinética de las reacciones o el CP
surfactante), deben evitarse, aunque pueden dar una cierta mejora para la FC en
la extraccion asistida por micela®. EI CP de las disoluciones micelares puede ser
controladas mediante la adicion de sales, alcoholes, tensoactivos no iénicos y
algunos compuestos organicos (efecto salino). Diluir las disoluciones micelares de
poli (oxietileno)-4-nonilfenil-éter, con un promedio de 7,5 unidades de 6xido de
etileno (PONPE-7.5) tienen CP muy por debajo de la temperatura ambiente, por lo
tanto, la fase de separacion se puede hacer sin la calefaccién de las disoluciones
micelares. Se puede alcanzar una adecuada temperatura de CP para PONPE-7.5
(superior a 20°C) por un buen ajuste de la fuerza io6nica. Por otra parte, cualquier
temperatura de CP se puede establecer a través de la seleccion de dos
adecuados surfactantes no iénicos. En general, el CP de una mezcla acuosa de
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dos surfactantes no-ibnicos se encuentra entre los CP de cada surfactante
independiente.

Hasta la fecha, la mayoria de los estudios realizados han demostrado que
la fuerza iénica no tiene efecto apreciable sobre la magnitud de la extraccion. Un
aumento en la fuerza ionica en los sistemas de extraccion mediante sistemas
micelares no alterar gravemente la eficacia de la extraccion de las formas
quimicas. Por otra parte, la adicion de una sal puede marcadamente facilitar el
proceso de separacion de fases, como se ha demostrado con algunos sistemas de
tensoactivo no iénico, ya que altera la densidad de la fase acuosa®.

La separacion de la pequena cantidad de fase enriquecida en tensioactivo
es en gran medida promovida colocando el tubo, después de centrifugacién, en un
bano de hielo para aumentar la viscosidad de la fase. Cualquier fase acuosa
residual se elimina con una pipeta Pasteur o, mas reproducible, se evapora en un
horno. Otro tema que merece atencion en la aplicacion de CPE, es la demanda
para disminuir la alta viscosidad intrinseca de la fase enriquecido con tensoactivo
antes de realizar las mediciones. Por lo general, una disolucion metandlica en
HNO3; 1N, como agente de dilucion, esta incluido en métodos analiticos para dar
cabida a esta necesidad. Hay un oOptimo volumen de metanol a afadir con
respecto a las sefiales analiticas. Debe de existir un compromiso entre la
capacidad de disolucién metandlica para reducir la viscosidad, mejorando asi la
homogeneidad de la disolucidén, y la cantidad de disolventes organicos que
pueden, sin problemas, ser tolerados por algunos detectores (por ejemplo, llama y
plasma en atdomica detectores). Los principales requisitos de un tensioactivo a ser
percibidas como adecuadas para experimentos con CPE estan asociados
principalmente con sus caracteristicas fisicoquimicas: alta densidad, lo que facilita
la separacion de las fases; baja temperatura de CP, por debajo o cerca de la
temperatura ambiental en un estrecho intervalo de concentracion, para moléculas
termolabiles; hidrofobicidad equilibrada; disponibilidad comercial, y bajo costo. La
presencia de grupos electroactivos en la molécula del surfactante se puede
considerar ventajoso, en determinadas circunstancias, cuando las interacciones
electrostaticas son favorables. Los surfactantes no-ionicos, poli(oxietilen) -7,5 - (p-
tert-octilfenil) éter (Tritdon X-114) y PONPE-7.5, se han utilizado con mayor
frecuencia para llevar a cabo experimentos de CPE.

6.2.2.5. La fase enriquecida de surfactante en espectrometria atomica.

Muy a menudo, la sensibilidad y la selectividad de espectroscopia atomica
para la deteccion son, juntos, el poder de separacion de técnicas cromatograficas.
Sin embargo, dada la ventaja de la especificidad del elemento, la espectrometria
atémica puede tolerar separaciones mucho menos efectivas. Debido a esto, la
extraccion micelar en conexion con la espectrometria atobmica puede surgir como
una poderosa técnica analitica para la preconcentracion y determinacion de
metales.

6.2.2.6. La espectrometria de absorcién atdmica de flama (FAAS)
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En esta seccion se abordan algunas cuestiones especificas de las

extracciones mediante micelas en relacién con las técnicas de espectrometria
atémica. La adicién de una disolucion diluyendo la fase enriquecida en surfactante
es siempre indispensable, a fin de obtener una clara y homogénea disolucion de
baja viscosidad compatible con las exigencias de los nebulizadores de llama y de
plasma. Sin embargo, la presencia de metanol y de surfactante en la llama de la
AAS es un tema de cierta controversia en el pasado®. Principalmente, se alegdé
que el uso de materia organica en disolventes la llama podria aumentar la
sensibilidad de un factor de 2 o mas. Este fendmeno se ha atribuido a la
disminucion de la tension superficial de disolventes organicos (por ejemplo, menos
del 25 dyn/cm? para el metanol, en comparacién con 72 dyn/cm? de agua), lo que
puede afectar seriamente el proceso de la nebulizacion®,
Otros investigadores han estudiado a fondo el uso de tensioactivos en
disoluciones acuosas con la misma finalidad que los disolventes organicos™®. Si
bien la mayoria de ellos informd de una apreciable mejora en la sensibilidad en la
senal de FAAS vy, por tanto, recomienda su uso, otros investigadores encontraron
poco o0 ningun efecto. Ahora es mas aceptado que la formacion de pequenas
gotitas en el nebulizador en presencia de un surfactante puede aumentar
favorablemente la eficiencia del transporte a la llama, asi como la eficiencia de la
atomizacion de la muestra.

Tabla 6.1

Aplicaciones de extraccion mediante sistemas micelares con deteccion de FAAS.
Especie | Agente Limite de
Meﬁélica Q%elante Surfactante deteccion Ref.
Cd 1-(2-piridilazo)-2-naftol Tritén X-114 0.4 ng/L

Ni 6 ug/L

Zn 8 ug/L

Pb | - PONPE-7.5 0.3 ng/L
Cr(lll) Pirrolidinditiocarbamato de amonio | Tritén X-114 1.4 png/L
Cr(VI) 8-hidroxiquinolina 0.65 pg/L
Cr(lll) Pirrolidinditiocarbamato de amonio 0.6 pg/L
Cr(VI) 10.6 pg/L

Mn 1-(2-tiazolilazo)-2-naftol 0.28 pg/L

Co 0.24 ug/L

Ni 0.44 pg/L

F Pirrolidinditiocarbamato de amonio 19 ug/L

Co 5 ug/L

Ni 11 ug/L

En la tabla 6.1 se resumen las aplicaciones de extraccion asistida por
sistemas micelares utilizando sistema de deteccion por espectroscopia de
Absorcién Atémica de Flama (FAAS). La generacion de adecuados complejos
quelantes es el principal paso en el analisis, con la excepcién de Pb, para que un
ion complejo es formado directamente a través de la interaccion de grupos
polioxietilenado del tensioactivo con Pb(OH)" %',

7. METODOLOGIA
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7.1. PROCEDIMIENTO PARA LA PRECONCENTRACION EN EL PUNTO
DE NEBLINA (CP)

Para la preconcentracién en el punto de neblina, se toman alicuotas de 10 mL
de una muestra o de una disolucién estandar que contenga As (V), Tritén X-114
(0.06% p/v), molibdato (5 x 10° M) y acido sulfarico (pH = 2), manteniéndose en
un bafo termostatizado a 55°C por 5 minutos. Posteriormente se centrifuga la
muestra por 10 minutos a 3,500 rpm, con el objeto de separar de la disolucion
acuosa la fase enriquecida en surfactante. Después, se enfria por 5 minutos en un
bafno que tiene como refrigerante una mezcla de hielo-NaCl, por lo que la fase rica
en surfactante se vuelve viscosa. De esta manera, las fases acuosas pueden ser
separadas invirtiendo los tubos. Luego, en la fase rica en surfactante, para
disminuir la viscosidad y facilitar el manejo de muestra, se afaden 100 pL de
metanol. Se leen las muestras en un espectrofotometro de absorcién atémica con
generador de hidruros. Crear la curva de calibracion realizarla utilizando el mismo
procedimiento descrito con anterioridad. El arsénico inorganico total (lll y V) se
mide, como arriba, después de una oxidacion con KMnOa.

7.2. EVALUACION DE PARAMETROS A OPTIMIZAR

Los parametros a optimizar seran: tipo de agente complejante, cantidad de agente
complejante, tipo de agente surfactante, cantidad de agente surfactante, efecto del
pH en la extraccion, Efecto de la fuerza ionica y la centrifugacion, efecto de
interferentes.

7.2.1. Seleccion del agente complejante: El agente complejante sera
seleccionado entre el Tritdbn X-100 y el Triton X-114, ya que son los
agentes mas utilizados reportados en la literatura y los que
comercialmente se encuentran asequibles. Seran evaluados en
funcion del porcentaje de extraccidn de arsénico en las condiciones
experimentales. También se evaluara la temperatura que se necesita
alcanzar para obtener el punto de neblina. Se sigue el procedimiento
del inciso 7.1 y se determina la concentracion de arsénico en la fase
acuosa y en la fase rica en surfactante.

7.2.2. Cantidad de agente surfactante: una vez se estable el tipo de agente
surfactante a utilizar, se evaluara la concentracion o6ptima del
surfactante, se sigue el procedimiento del inciso 7.1 variando la
concentracion del surfactante.

7.2.3. Seleccion del agente complejante: el agente complejante que la
literatura sefala es el heptamolibdato de amonio y el BAL. Estos
agentes complejantes han demostrado una selectividad alta para
formar complejos con el arsénico.

7.2.4. Cantidad de agente complejante: Se evaluara la cantidad de agente
complejante, haciendo variar la concentracion del agente siguiendo
los lineamientos del inciso 7.1.

7.2.5. Efecto del pH en la extracciéon: Ensayar la variacion de la extraccion
de arsénico al variar el valor de pH en las muestras acuosas. Se
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sigue el procedimiento del inciso 7.1, con la diferencia que se varia el
valor de pH; para un valor de 2.0 utilizar acido sulfurico, para un pH
neutro, 7.2, utilizar amortiguador de fosfatos y para un pH alcalino,
utilizar hidroxido de sodio ajustando el valor de pH a 9.0.

7.2.6. Evaluar el efecto de la fuerza iénico y centrifugacion: se conoce que
la fuerza idnica interfiere en ciertos procesos de extraccion. Aqui se
evaluara dicha fuerza i6nica agregando una disolucién del cloruro de
sodio. La centrifugacion al final del proceso, servira para acelerar la
separacion de las fases formadas, unicamente, ya que no tiene
relacion con el equilibrio de extraccion.

7.2.7. Efecto de los interferentes: evaluar la eficiencia de extraccion
agregando algunos iones interferentes, como iones fosfato,
carbonato y cloruro. Se sigue como en la metodologia 7.1.,
agregando

7.2.8. Determinacion del grado de preconcentracion: ElI grado de
preconcentracion es la relacion entre el volumen de la muestra
acuosa entre el volumen de la fase rica en surfactante. Es llamado
también factor de preconcentracion.

Vol

fase _acuosa

VO I fase _rica_en_ surfacta

Ecuacion para el Factor de preconcentracion, FP
7.3. PREPARACION DE MUESTRAS REALES

Muestras de agua

Las muestras de agua se filtran usando una membrana con tamafno de poro de
0.45 um para remover material particulado suspendido. Se ajusta el pH alrededor
de 2 (aprox.) utilizando acido sulfurico. Para almacenarlo, en una refrigeradora
(4°C) en la oscuridad. Alicuotas de 5.0 mL son sometidas al procedimiento de la
metodologia de CPE descrito arriba.

8. DISENO ESTADISTICO

El disefo estadistico es probabilistico y esta en funcion de las variables que

se definen en los objetivos especificos. El objetivo del inciso 5.2.2 define la
variable principal, el grado de preconcentracién, por lo que sera esta la variable
mas importante a evaluar. Sin embargo, para la optimizacion de las variables a
evaluar se estara determinando la concentracion de arsénico tanto en la fase
acuosa (arsénico no extraido), como en la fase rica en surfactante (arsénico
extraido).
Para probar la hipétesis de la investigacion se utilizara una prueba de hipétesis
sobre la media muestral utilizando la distribucion “t de student”, usando un nivel de
confianza del 0.05 a una cola. Para la validacion de la recuperacion del arsénico
se hara una prueba de equivalencia, utilizando la distribucién de “t de student” con
10 réplicas.
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Las variables a analizar son: Concentracion de arsénico (variable
dependiente), Naturaleza del agente complejante, Naturaleza del surfactante,
Temperatura del CP, pH de la disolucion, iones interferentes y fuerza idnica de la
disolucién muestra. Cada una de estas variables se investigara por separado,
determinando el efecto sobre la recuperacion de arsénico, buscando la eficiencia
de la extraccion.
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TABLA 9.1.

9. RESULTADOS

EVALUACION DE VARIABLES DE EXTRACCION EN EL SISTEMA DE PUNTO NEBLINA (CLOUD POINT).

Variables ensayadas: Cantidad de agente complejante, tipo de agente surfactante, cantidad de agente surfactante

y temperatura de separacion.
Agente complejante: Heptamolibdato de amonio ((NH4)sM07024).

Concentracion de arsénico: 1000 ug de As/L de disolucion.

Volumen de muestra: 1500 mL.

Cantidad de Agente Cantidad Disolvente Observaciones

Agente Surfactante de Agente | del Agente | pH | Temp Resultados
Complejante Surfactante | Surfactante
0.00048 g Tritén X-114 1.00g Etandlica | 2.00 | 55°C | No se alcanzé el punto neblina.
0.00048 g Triton X-114 1.00 g Etandlica | 2.00 | 60°C | Se alcanza el punto neblina sin separacién de fases.
0.00064 g Triton X-114 2.00g Etandlica | 2.00 | 40°C | Se obtuvieron 8 mL de fase rica en Agente Surfactante
0.00128 g Triton X-100 4.00g Etandlica | 2.00 | 70°C | Se obtuvieron 12 mL de fase rica en Agente Surfactante
0.00128 g Triton X-100 8.00¢g Etandlica | 2.00 | 70°C | El punto neblina se observo a 65°C. Se perdié al centrifugar.
0.00128 g Triton X-100 8.00 g Etandlica | 2.00 | 70°C | No se distingue el punto neblina.*
0.00128 g Triton X-100 8.00¢g Butandlica | 2.00 | 70°C | No se distingue el punto neblina.
0.00064 g Triton X-100 2.00g Etandlica 6-7 | 70°C | No se pudo separar las fases.

Cantidad de AC: Cantidad de agente complejante.

AS: Agente surfactante

Temp: temperatura (en grados centigrados, °C).
Velocidad de centrifugacién: 3500 RPM
Tiempo de centrifugacion: 25 min.
*: se afadio Kl y FeCl; (0.1M).

Fuente: Datos experimentales obtenidos en el laboratorio.
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TABLA 9.2.

EVALUACION DE LAS VARIABLES DE EXTRACCION CON EL SISTEMA PUNTO DE NEBLINA (CLOUD POINT)
Variables evaluadas: tamafio de volumen de muestras

Agente complejante: Heptamolibdato de amonio ((NH4)sM07024).

Concentracion de arsénico: 1000 ug de As/L de disolucion.

vV Cantidad de Cantidad de .
olumen de A Agente Otros reactivos .
gente Agente Temp o Observaciones
muestra (mL) C . Surfactante pH Anradidos
omplejante Surfactante
1500 0.00064 g | Tritén X-114 2.00g 2.00 | 40°C | ----- Se CT toda la muestra, se recuperé el 65% del AS
150 0.00064 g | Tritén X-100 0.40g 4.75 | 80°C | ----- Aumenté el PN de 65 a 80°C.
150 0.00064 g | Triton X-100 0.40¢9 4.75 | 70°C | 3.0 g de NaCl Se alcanzé el PN a 65°C.
10 0.00064 g | Triton X-100 0.30 g 4.75 | 60°C | 1.5gde NaCl No se alcanzé el PN.
10 0.00064 g | Triton X-100 0.30 g 7.00 | 65°C | 1.5gde NaCl Se alcanzé el PN a 65°C.
Temp: temperatura (en grados centigrados, °C).
Velocidad de centrifugacion: 3500 RPM
Tiempo de centrifugacion: 25 min.
Fuente: Datos experimentales obtenidos en el laboratorio.
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TABLA 9.3.

EVALUACION DE LAS VARIABLES DE EXTRACCION CON EL SISTEMA PUNTO DE NEBLINA (CLOUD POINT)
Variables evaluadas: Concentracién de arsénico y valor de pH

Agente complejante: Heptamolibdato de amonio ((NH4)sMo07024). Agente surfactante: Titron X-114

Conc de As Agente Cantidad de H Agente Cantidad de | Cantidad de fase rica % de fase
(mg/L) Complejante | Complejante P Surfactante | Surfactante | en surfactante obtenido | recuperada
5.0 (NH4)sMo70,4 0.0012g 2.0 | Triton X-114 | 0.2788 g 1.2472 g 447%
5.0 (NH4)sMo;024 0.0012 g 7.0 | Triton X-114 | 0.2670g 1.0908 g 409%
5.0 (NH4)sMo;0y4 0.0012g 9.0 | Triton X-114 | 0.2749¢g 1.3328 g 485%
10.0 (NH4)sMo070,4 0.0012g 2.0 | Triton X-114 | 0.2649 g 1.3719¢g 518%
10.0 (NH4)sMo;024 0.0012 g 7.0 | Triton X-114 | 0.2649 g 1.3173 g 497%
10.0 (NH4)sMo7;0,4 0.0012g 9.0 | Triton X-114 | 0.2639g 1.3469 g 510%
20.0 (NH4)sMo70y4 0.0012 g 2.0 | Tritén X-114 0.2685 g No se alcanz6 el PN ----
20.0 (NH4)sMo;0y4 0.0012 g 7.0 | Triton X-114 | 0.2689 g 1.1472 g 427%

El volumen de muestra en todos los casos fue de 100.0 mL. Se utilizé una centrifugadora a 3500 rpm por 20 minutos, a temperatura
ambiente, para la separacion de las fases. PN: punto de neblina. Fuente: Datos experimentales obtenidos en el laboratorio.

TABLA 9.4.
EVALUACION DE LAS VARIABLES DE EXTRACCION CON EL SISTEMA PUNTO DE NEBLINA (CLOUD POINT)
Variables evaluadas: Concentracién de arsénico y valor de pH

Agente complejante: Heptamolibdato de amonio ((NH4)sMo07024). Agente surfactante: Titron X-100

Conc de As Agente Cantidad de H |9 de NaCl Agente Cantidad de | Cantidad de fase rica % de fase
(mg/L) Complejante | Complejante P anadidos | Surfactante | Surfactante | en surfactante obtenido | recuperada

5.0 (NH4)sMo;0,, | 0.0014 g - - 30.01g | Triton X-100 | 3.0123 g 6.0345 200%

5.0 (NH4)6M0,0,4 0.0014 g -- 0.00 g* | Tritén X-100 3.0000 g No se separo las fases ----

10.0 (NH4)6M07,0,4 0.0014 g - - 3.00g | Triton X-100 0.3184 g No se alcanz6 el PN ----

10.0 (NH4)sM0o;0,, | 0.0015 g 7.0 | 30.01g | Tritén X-100 | 3.0196 g 6.8422 2149%

10.0 (NH4)eMo;0,, | 0.0063 g 4.0 | 30.03g | Triton X-100 | 3.0724 g 9.3889 306%

20.0 (NH4)sM0o;0,, |  0.0026 g 9.0 | 30.01g | Triton X-100 | 3.0059 g 6.7100 223%

20.0 (NH4)eMo;O,, | 0.0019 g 7.0| 30.55g | Tritén X-100 | 3.0046 g 6.2748 209%

El volumen de muestra en todos los casos fue de 100.0 mL. Se utilizé una centrifugadora a 3500 rpm por 25
minutos, a temperatura ambiente (*esta muestra fue calentada a 65°C previo a la centrifugacion para alcanzar el
PN), para la separacion de las fases y luego se enfriaron a 0°C. PN: punto de neblina. Se agregdé NaCl para abatir
el PN a temperatura ambiente. Fuente: Datos experimentales obtenidos en el laboratorio.
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TABLA 9.5.

EVALUACION DE LAS VARIABLES DE EXTRACCION CON EL SISTEMA PUNTO DE NEBLINA (CLOUD POINT)

Variables evaluadas: Agente surfactante y valor del pH.
Agente complejante: BAL, 2,3-dimercapto-1-propanol.

Conc de As | Agente Cantidad de | pH | gde NaCl | Agente Cantidad de | Cantidad de fase rica % de fase
(mg/L) Complejante | Complejante anadidos | Surfactante | Surfactante | en surfactante obtenido | recuperada
5.0 BAL 0.0422 g | 2.00 0.00 g | Triton X-114 0.25¢g 0.5472 g 219%
5.0 BAL 0.0422g | 7.00 0.00 g | Triton X-114 0259 0.5908 g 236%
5.0 BAL 0.0422g | 7.00 | 30.01 g* | Triton X-100 3.02¢g 2.4072¢g 80%
5.0 BAL 0.0422g | 4.00 | 30.03 g* | Triton X-100 3.07g 2.3457 g 63%

El volumen de muestra en todos los casos fue de 100.0 mL. Se utilizé una centrifugadora a 3500 rpm por 25

minutos, a temperatura ambiente, para la separacion de las fases y luego se enfriaron a 0°C.

*. Se agrego NaCl para abatir el PN a temperatura ambiente.
Fuente: Datos experimentales obtenidos en el laboratorio.
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TABLA 9.6.
EVALUACION DE LAS VARIABLES DE EXTRACCION CON EL SISTEMA PUNTO DE NEBLINA (CLOUD POINT)
Variables evaluadas: Concentracién, Agente surfactante, cantidad de agente surfactante y valor del pH.

Agente complejante: BAL, 2,3-dimercapto-1-propanol.

[As] en fase

[As] en fase

Conc de As Agente Cantidad de Agente Cantidad de P Factor de % de As en % de As en
(mg/L) PH Surfactante | Surfactante | Complejante | Complejante Acucziz /dLl)dea Dilucion '?;l:;i? fase acuosa | Fase surfactante
3.72 | 2.00 | Triton X-114 0.25¢g BAL 0.044 g 1.07 400 0.43 11% 89%
3.72 | 7.00 | Triton X-114 0.25¢g BAL 0.044 g 4.94 400 1.97 53% 47%
3.72 | 9.00 | Triton X-114 0.25¢g BAL 0.044 g 8.22 400 3.29 88% 12%
8.49 | 2.00 | Triton X-114 0.25¢g BAL 0.044 g 2.09 800 1.67 20% 80%
8.49 | 7.00 | Triton X-114 0.25¢g BAL 0.044 g 2.06 800 1.65 19% 81%
8.49 | 9.00 | Triton X-114 0.25¢g BAL 0.044 g 14.3 800 11.5 135% ND
12.78 | 2.00 | Triton X-114 0.25¢g BAL 0.044 g 18.7 1600 30.0 235% ND
12.78 | 7.00 | Triton X-114 0.25¢g BAL 0.044 g 65.4 1600 105 819% ND
12.78 | 9.00 | Triton X-114 0.25¢g BAL 0.044 g 17.0 1600 271 212% ND
3.72 | 2.00 | Triton X-100 3.0g BAL 0.044 g 3.59 400 1.44 39% 61%
3.72 | 7.00 | Triton X-100 3.0g BAL 0.044 g 6.12 400 245 66% 34%
3.72 | 9.00 | Triton X-100 3.0g BAL 0.044 g 10.5 400 4.18 112% ND
8.49 | 2.00 | Triton X-100 3.0g BAL 0.044 g 5.93 800 4.74 56% 44%
8.49 | 7.00 | Triton X-100 3.0g BAL 0.044 g 2.76 800 2.21 26% 74%
8.49 | 9.00 | Triton X-100 3.0g BAL 0.044 g 9.53 800 7.63 90% 10%
12.78 | 2.00 | Triton X-100 3.0g BAL 0.044 g 0.50 1600 0.81 6% 94%
12.78 | 7.00 | Triton X-100 3.0g BAL 0.044 g 1.36 1600 217 17% 83%
12.78 | 9.00 | Triton X-100 3.0g BAL 0.044 g 6.38 1600 10.2 80% 20%

El volumen de muestra en todos los casos fue de 100.0 mL. Se utilizé6 una centrifugadora a 3500 rpm por
30 minutos, a temperatura ambiente, para la separacién de las fases. En el caso del Triton X-100, se

agrego6 NaCl para abatir el PN a temperatura ambiente. ND: No determinado.

Fuente: Datos experimentales obtenidos en el laboratorio.
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TABLA 9.7.
EVALUACION DE LAS VARIABLES DE EXTRACCION CON EL SISTEMA PUNTO DE NEBLINA (CLOUD POINT)
Variables evaluadas: Concentracion, Agente surfactante, cantidad de agente surfactante y valor del pH.

Agente complejante: BAL, 2,3-dimercapto-1-propanol.

Conc de As Agente Cantidad de Agente Cantidad de [As] en f_asfe Factor de [As] en f:_ase % de As en % de As en
pH . . acuosa diluida L Acuosa final

(ppm) Surfactante | Surfactante | Complejante | Complejante (ug/L) Dilucién (mg/L) fase acuosa | fase surfactante
4.94 2 | Triton X-114 0.25¢g (NH4)6M07024 0.0042 g 6.45 400 2.58 52% 48%
4.94 7 | Triton X-114 0.25¢g (NH4)6M07024 0.0042 g 6.29 400 2.52 51% 49%
4.94 9 | Triton X-114 0.25¢g (NH4)6M07024 0.0042 g 7.29 400 2.92 59% 41%
10.4 2 | Triton X-114 0.25¢g (NH4)6M07024 0.0042 g 7.33 800 5.87 56% 44%
10.4 7 | Triton X-114 0.25¢g (NH4)6M07024 0.0042 g 7.77 800 6.21 60% 40%
10.4 9 | Triton X-114 0.25¢g (NH4)6M07024 0.0042 g 8.98 800 7.18 69%t 31%
18.2 2 | Triton X-114 0.25¢g (NH4)sM07024 0.0042 g 12.0 1600 19.15 105% -5%
18.2 7 | Triton X-114 0.25¢g (NH4)sM07024 0.0042 g 9.17 1600 14.67 81% 19%
4.94 2 | Triton X-100 0.25¢g (NH4)sM07024 0.0042 g 6.55 400 2.62 53% 47%
4.94 9 | Triton X-100 0.25¢g (NH4)sM07024 0.0042 g 5.16 400 2.07 42% 58%
104 2 | Triton X-100 0.25¢g (NH4)sM07024 0.0042 g 7.36 800 5.89 57% 43%
10.4 7 | Triton X-100 0.25¢g (NH4)6M07024 0.0042 g 5.57 800 4.46 43% 57%
10.4 9 | Triton X-100 0.25¢g (NH4)6M07024 0.0042 g 12.0 800 9.57 92% 8%
18.2 2 | Triton X-100 0.25¢g (NH4)6M07024 0.0042 g 7.06 1600 11.30 62% 38%
18.2 7 | Triton X-100 0.25¢g (NH4)6M07024 0.0042 g 7.27 1600 11.63 64% 36%

El volumen de muestra en todos los casos fue de 100.0 mL. Se utilizé una centrifugadora a 3500 rpm por 30
minutos, a temperatura ambiente, para la separacion de las fases. En el caso de Triton X-100, se agregd

NaCl para abatir el PN hasta temperatura ambiente.
Fuente: Datos experimentales obtenidos en el laboratorio.

25



TABLA 9.8.

EVALUACION DE LAS VARIABLES DE EXTRACCION CON EL SISTEMA PUNTO DE NEBLINA (CLOUD POINT)
Variables evaluadas: Concentracién, Agente surfactante, cantidad de agente surfactante y valor del pH.

Agente complejante: BAL, 2,3-dimercapto-1-propanol.

Muestra Agente Conc de As. oH Conc de As en % de As
Surfactante (mg/L) fase acusa (ug/L) | No extraido
1 Tritén X — 114 5.0 2 12.02 0.240
2 Tritén X - 114 5.0 7 11.20 0.224
3 Tritén X - 114 5.0 9 12.91 0.258
4 Tritén X - 114 10.0 2 12.51 0.125
5 Tritén X - 114 10.0 7 13.36 0.134
6 Tritén X - 114 10.0 9 13.86 0.139
7 Tritén X - 114 20.0 2 18.19 0.091
8 Tritén X - 114 20.0 7 11.75 0.059
9 Tritén X - 114 20.0 9 13.00 0.065
10 Tritén X - 100 5.0 2 9.89 0.198
11 Tritén X - 100 5.0 9 8.63 0.173
12 Tritén X - 100 10.0 2 10.22 0.102
13 Tritén X - 100 10.0 7 15.75 0.158
14 Tritén X - 100 10.0 9 11.40 0.114
15 Tritén X - 100 20.0 2 9.80 0.049
16 Tritén X - 100 20.0 7 10.02 0.050

El porcentaje de arsénico no extraido representa el arsénico que permanecio en la fase acuosa después de haber

realizado la extraccion con Punto de Neblina (CPE).
Fuente: Datos experimentales obtenidos en el laboratorio.
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TABLA 9.9.

EVALUACION DE SUSTANCIAS INTERFERENTES EN EL PROCESO DE EXTRACCION CON EL SISTEMA
PUNTO DE NEBLINA (CLOUD POINT)
Variables evaluadas: Aniones que pueden interferir en el analisis con los diferentes agentes surfactantes.
Agente complejante: BAL, 2,3-dimercapto-1-propanol.

Conc de As oH Agente Cantidad de Agen.te Sustancia CgS:g ?]iige Temp [AsA]Cirg;aase % de As en
(ppm) Surfactante Surfactante | Complejante | Interferente interferente (mg/L) fase surfactante
19.3 | 2 | Triton X-100 3.0g BAL PO~ 500 mg/L | Ambiente ND 100%
19.3 | 2 | Triton X-100 3.0g BAL COs~ 500 mg/L | Ambiente ND 100%
19.3 | 2 | Triton X-114 | 0.25¢g BAL PO,* 500 mg/L | Ambiente ND 100%
19.3 | 2 | Triton X-114 | 0.25¢ BAL COs~ 500 mg/L | Ambiente ND 100%
19.3 | 2 | Triton X-114 | 0.25¢ BAL Cr 500 mg/L | Ambiente ND 100%

El volumen de muestra en todos los casos fue de 100.0 mL. Se utilizé una centrifugadora a 3500 rpm por 30
minutos, a temperatura ambiente, para la separacién de las fases. En el caso de Triton X-100, se agreg6 30.0
g de NaCl para abatir el PN hasta temperatura ambiente. ND: No detectado. La cantidad de agente
complejante, BAL, fue de 0.044 g.

Fuente: Datos experimentales obtenidos en el laboratorio.
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Grafica 9.1. Dependencia del abatimiento de la temperatura del
punto de neblina para el triton X-100 y la concentracion de cloruro
de sodio (utilizado para variar la fuerza ionica). Cada experimento
es una réplica. Fuente: Datos experimentales obtenidos en el
laboratorio.

100
90
80
70
60
50
40

Eficiencia (% p/v)

30+

1 —a— BAL/Tritén X-100
204 —e— BAL/Tritén X-114

104

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
pH

Grafica 9.2. Dependencia de la eficiencia de extraccion e

arsénico en funcion del valor de pH de la disolucién acuosa.

Fuente: Datos experimentales obtenidos en el laboratorio.
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TABLA 9.10.

EVALUACION DE MUESTRAS CONTAMINADAS CON ARSENICO EN EL LABORATORIO Y RECUPERADAS
CON LA EXTRACCION PUNTO DE NEBLINA (CLOUD POINT)

Se utilizaron los parametros optimizados:

Agente complejante: BAL, 2,3-dimercapto-1-propanol. (0.044% p/v)

Agente surfactante: Triton X-100 (3.0% p/v).

Cantidad de arsénico total: 17 ug/L. Volumen inicial de muestra acuosa: 100 mL; pH de trabajo: 2.

Cantidad de carbonato sddico: 500 mg. Se procedioé segun el procedimiento de absorcion atomica de flama.

Concentracién As en fase
rica en surfactante (mg/L)
16.9

6.0 Valor promedio: 92.4 mg As/L

148.5 Desviacién estandar: 90.2
11.6
173.4
16.6
El volumen de muestra en todas las réplicas fueron de 100.0 mL. Se utilizé una centrifugadora a 3500 rpm
por 25 minutos, a temperatura ambiente, para la separacion de las fases. En el caso de Triton X-100, se
agrego6 30.0 g de NaCl para abatir el PN hasta temperatura ambiente. El volumen de fase rica en surfactante

obtenido fue de 8 mL, con un factor de preconcentracion tedrico de 12.5.
Fuente: Datos experimentales obtenidos en el laboratorio.

Réplicas

O |R|WIN|—~
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10. DISCUSION DE RESULTADOS
10.1. SELECCION DEL AGENTE SURFACTANTE

El procedimiento para la preconcentracion de arsénico fue adaptado y modificado
en funcién de los primeros resultados obtenidos utilizando las variables ya
establecidas. Como prueba inicial se ensayo6 con dos tipos de agentes surfactantes
no iénicos, a saber, Triton X-100® y Tritdn X-114®. La eleccién de de estos dos
surfactantes radica basicamente en la disponibilidad comercial y la aplicabilidad
que han mostrado tener en diferentes investigaciones. El triton X-100° es etoxilato
de octilfenol o polioxietilen Octilfenileter, tiene la formula molecular: C,.H,,O(C,H,O).,
donde el numero 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. Por otro lado, el Tritén X-114® es llamado
1,1,3,3-Tetrametilbutil)fenilpolietilenglicol, con férmula (C2H40),C14H220, donde n =
7 u 8. Liquido viscoso, con una concentracion critica micelar de 0.2 mM (20-25°C) y
un punto de neblina de 23°C. El fendmeno de extraccién se basa en que la
solubilidad de los surfactantes que contienen cadenas polioxietilenicas (POE)
hidrofilicas se reduce con el aumento de la temperatura, debido a que la
hidrataciéon de las cadenas POE disminuye cuando la constante dieléctrica del
agua decrece al variar la temperatura del entorno. La disolucién exhibe una
separacion de fase cuando el efecto de hidratacién de las cadenas POE es
suficientemente suprimido a una temperatura conocida como “punto neblina” (CP),
que es caracteristica de cada agente surfactante generando una segunda fase
llamada “fase rica en surfactante”. Los resultados obtenidos (tabla 3 y 4) muestran
que al generar esta fase, arrastra una gran cantidad de agua que queda atrapada
dentro de la estructura POE hidrofilica del mismo surfactante. Esto provoca que la
fase rica en surfactante tenga un volumen mayor que el volumen agregado
inicialmente de surfactante, por esta razén se le llama a la fase recuperada “rica en
surfactante” ya que éste no es el unico que se recupera. Por lo que es normal
encontrar valores de porcentajes de recuperacion en la fase rica en surfactante
superiores al 100%. Sin embargo, para los fines de esta investigacién no es
trascendental el numero de veces mayor del volumen final de recuperacién, sino
mas bien el valor del volumen final como tal. Ya que con este valor se puede
calcular el grado de preconcentracion del analito de interés. Finalmente los
resultados de la tabla 9.6 y 9.7 indican que el surfactante que presente mayor
extraccion de arsénico es el Triton X-100, a pesar de mantener una disolucion
salina de concentracioén alta, para mantener una fuerza i6nica alta (NaCl).

10.2. EFECTO DEL pH

Para las moléculas organicas, el pH es tal vez el factor mas critico para la
regulacion de la particion del analito en la fase micelar. Especialmente para las
especies ionizables, como fenoles y aminas, la maxima eficiencia de la extraccién
se alcanza a valores de pH donde la forma sin carga del analito prevalece. En el
recientemente desarrollado CPE, los esquemas basados en tensioactivos no
ionicos se utilicen eficazmente para extraer los analitos cargados. Sin embargo,
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para las especies inorganicas, fueron observadas pequefas diferencias en la
eficiencia en la extraccion de los complejos formados a diferentes valores de pH,
ya que estos complejos son voluminosos, sin carga y covalentes. Soélo en el caso
de reacciones dependientes del pH parecen controlar la eficiencia de extraccion
(por ejemplo, Cr (lll), que es conocido que forma acuo-complejos inertes, se hacen
reactivos y utiles para una eficiente extracciéon en pH alcalino). En cualquier otro
caso, el papel de pH es el mismo que en una tradicional precipitacion fraccionada
(selectiva) que depende del pH, donde la separacién de varios iones metalicos fue
posible gracias en repetidas ocasiones solo ajustando el pH. En este caso, se
observa (grafica No. 2) que existe una dependencia del valor de pH para la
extraccion de arsénico. El arsénico se encuentra basicamente en la forma de
arseniato, en diferentes grados de disociacion (H2AsO4, HAsO4*, AsO,>) que
estan, precisamente, en funciéon del pH. Si se observa el diagrama Eh — pH para
arsénico (figura 2.1) se advierte que se tiene una especie menos idnica de arsénico
al disminuir el pH. Como el agente surfactante es no ionico, se requiere que el
metal de interés no se encuentre cargado y valores de pH bajos colaboran para
obtener la especie deseada.

10.3. EFECTO DE LA CONCENTRACION DEL SURFACTANTE

Es importante discutir el efecto de la concentracion de surfactante en la CPE. Hay
un estrecho rango donde se llevan a cabo una sencilla separacion de fases, una
extraccion de maxima eficacia y una adecuada senal analitica. Fuera de este rango
optimo, se pierde por mucho la senal analitica debido al aumento en el volumen
final del tensioactivo que hace que el factor de preconcentracién (relacion de
volumenes de fase) disminuya. Sin embargo, si la concentracion de tensioactivo es
menor que la recomendada la exactitud y la reproducibilidad probablemente podria
verse comprometido debido a que la fase rica en surfactante resultante no seria
suficiente para realizar mediciones reproducibles de extraccion y separacion.
Segun los resultados obtenidos, para el Tritdbn X-100, la concentracion 6ptima es
3.0 gramos por 100 mL de muestra acuosa (3.0% p/v); y para el Tritébn X-114 es de
0.25 gramos por 100 mL de muestra acuosa (0.25% p/v).

10.4. EFECTO DE LA FUERZA IONICA Y LA CENTRIFUGACION

La fuerza ionica y tiempo de centrifugacion también han sido motivos de analisis
minuciosos, a pesar de que cierta literatura indica que pueden tener un efecto
insignificante en el rendimiento de la extraccion en punto neblina, CPE®,

También se sabe que la fuerza idnica abate la temperatura de punto de neblina,
como se discuti6 en el parrafo anterior. Sin embargo, para las condiciones
utiizadas en esta investigacion, se demuestra que la fuerza i6nica no es
despreciable, ya que para uno de los agentes surfactantes ensayados mostro
dependencia relevante, al punto de que la separacién se llevé a cabo con una
diferencia de aproximadamente 40°C. Los ensayos elaborados demostraron que el
Triton X-100, a una fuerza idnica muy baja, se separa a 65°C (como lo describe la
literatura), sin embargo cuando se agrega NaCl, aumentando la fuerza i6nica con
una concentracion final de 30% p/v, se separa a 23°C, lo que evita el calentamiento
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de la muestra y simplifica el procedimiento de separacion. Ademas el aumento de
la fuerza i6nica aumenta la separacion de fases a través de fendmenos de
separacion que también se aplican a los sistemas convencionales de extraccion,
produciendo recuperaciones de alto rendimiento, sin perjudicar los resultados
analiticos.

En general, el tiempo de centrifugacion casi nunca afecta a la formacion de
micelas, pero acelera la separacion de fases en el mismo sentido que en las
separaciones convencionales de un precipitado de su entorno acuoso original. Para
una muestra, un tiempo de centrifugacién de alrededor de 5 a 10 minutos suelen
ser eficaces para la mayoria de los procedimientos de extraccion micelar (que
incluye el CPE) considerando una velocidad de 5000 rpm. A medida que disminuye
esta velocidad aumenta el tiempo de centrifugacion. En el procedimiento
desarrollado se estableci6é un tiempo de centrifugacion de 25 min a 3500 rpm (ya
que solo se disponia de centrifugadoras con esta velocidad).

10.5. SELECCION DEL AGENTE COMPLEJANTE

La seleccion de los agentes quelantes es el factor de regulacion para todos los
sistemas metal-extraccion micelar. Desde la pionera aplicacion de Watanabe™ de
Extraccion en Punto Neblina en la extraccion de metales, varios agentes quelantes
se han utilizado para producir complejos hidrofébicos para ser aislados en la fase
rica en surfactante de una disolucién micelar. Con base en su capacidad de
reaccion y constantes de formacion con las especies metalicas, algunos reactivos
de los mas aplicables son los derivados de carbamatos, quinolina, naftol y
piridilazo. Estas moléculas son quelantes universales que forman compuestos
hidrofébicos con la mayoria de los iones metalicos y pueden aplicarse cuando un
elemento especifico esta disponible. Los otros reactivos tales como O,O-
dietilditiofosfato, se han utilizado para aplicaciones mas especificas.

En cualquier caso, un ligando se selecciona con el requisito de que el complejo
derivado sea lo suficientemente hidréfobo, que posea un alto coeficiente de
particion y se forme de manera rapida y cuantitativa con un ligero exceso. Los
parametros de complejacion, tales como los termodinamicos [constante de
formacion (Ky)], asi como la cinética de formacion de complejos y la transferencia a
la fase micelar regulan todo el procedimiento, mientras que las contribuciones del
punto de neblina y parametros de micelizacion son menos pronunciadas. El
comportamiento de la distribucion de los quelatos metalicos en la fase rica en
surfactante varia, dependiendo de la naturaleza del complejo y las condiciones que
prevalecen, en contraste con disolventes organicos, en donde las constantes de
distribucion son casi independientes de la naturaleza de los iones metalicos*°.

Para el caso del arsénico, se sabe por la literatura, que uno de los agentes
quelantes utilizados es el heptamolibdato de amonio hexahidratado®’,
(NH4)sM070246 H2O, en la cual, posiblemente forma una compuesto de
coordinacion con férmula [As;MogO26H2]* (*?), aunque no fue comprobado esta
estructura en esta investigacion; por otro lado, también se sabe que el 2,3-
dimercaptopropanol (conocido como BAL) también forman compuestos de
coordinacion con Arsénico®. Estos dos agentes quelantes, tanto el heptamolibdato
de amonio como el BAL, fueron ensayados en la presente investigacion. Segun los
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resultados obtenidos, el agente complejante que reaccion6 con el arsénico
obteniendo los mejores porcentajes de extraccion fue el BAL, con una
concentracion 6ptima de 0.044 g por 100 mL de muestra (0.044% p/v). Dichos
ensayos se llevaron a cabo variando la concentracion de los mismos agentes
complejantes y el valor de pH.

10.6. EFECTO EN LA EXTRACCION DE ARSENICO EN PRESENCIA DE
IONES INTERFERENTES

En muchos de los procedimientos de preconcentracion o extraccion de arsénico
existen sustancias que interfieren o disminuyen el rendimiento de la extraccion.
Generalmente se tratan de sustancias que se comportan de forma similar que la
del analito. Como ya se ha mencionado, en muestras de agua, el arsénico se
encuentran como aniones arsenito (As (lll)) y/o arseniato (As (V)), y que tienen un
comportamiento similar a los iones fosfato (PO4%).

Eventualmente los interferentes pueden competir por mecanismos equivalentes de
extraccion, por lo que no necesariamente comparten caracteristicas similares en
las especies en cuestion, ejemplos de estos interferentes son iones carbonato
(COs%).

Los resultados obtenidos en la extraccién de arsénico en presencia de iones
interferentes tales como fosfatos, carbonatos, cloruros, en concentraciones altas
con respecto al arsénico (500 mg/L) demuestran que al contrario de un interferente,
en todos los casos, mejoran la extraccion (tabla 9).

10.7. MEDICION DE ARSENICO TOTAL

10.7.1. Determinacibn de arsénico en disoluciones acuosas con
concentraciones menores a 1000 pg/L.: Diluir la muestra de tal
manera que la concentracion final de arsénico sea de 10 pg/L. En
un matraz aforado de 25.0 mL se afaden 10.0 mL de muestra de
disolucion de arsénico, se afladen 5 mL de una mezcla de acido
ascorbico y yoduro de potasio al 25% p/v y se afora con acido
clorhidrico al 10% p/v. Luego se mide el arsénico con la técnica
regular del equipo de absorcion atdmica con generador de hidruros.

10.7.2. Determinacién de arsénico en disoluciones acuosas y fase rica en
surfactante con concentraciones mayores a 1 mg/L de arsénico:
Para disoluciones acuosas, realizar la medicion directa con el
equipo de absorcién atémica con flama. Para la fase rica en
surfactante se mide solamente en absorcion atomica con flama, en
un matraz aforado de 25 mL, se miden 500 pug de la fase rica en
surfactante, se agregan 100 mL de metanol y se afora con acido
nitrico 1 M.

10.8. PROCEDIMIENTO GENERAL DE EXTRACCION DE PUNTO NEBLINA
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Para la preconcentracién de arsénico por medio de extraccion punto de neblina, se
tomaron alicuotas de 100 mL de muestra o de disolucién patrén que contenga As
(V), Triton X-100 (3.0% p/v), 2,3-dimercaptopropanol (0.044% p/v), acido (pH =2) y
NaCl (30% p/v) a temperatura ambiente se mezclaron durante 5 min. La separacion
de las fases acuosa y rica en surfactante se llevo a cabo por centrifugacion durante
25 min a 3500 rpm. La fase rica en surfactante se convirtié en viscosa. Entonces, la
fase acuosa puede separarse por inversion de los tubos (decantacion). Mas tarde,
a fin de disminuir la viscosidad y facilitar la manipulacién de la muestra, 100 ul de
metanol se agregdé a 500 ug de la fase rica en surfactante y se aforé con acido
nitrico 1 M. El arsénico inorganico total fue analizado con la técnica de Absorcion
atomica con generador de hidruros (para disoluciones menores a 20 ppb) y de
Absorcién atémica con flama para disoluciones mayores a 1 ppm.

10.9. ANALISIS DE MUESTRAS CONTAMINADAS EN EL LABORATORIO

Con el fin de validar el método a través de exactitud y precisién, se desarroll6 el
procedimiento general de extraccion de Punto Neblina en muestras de arsénico,
que fueron contaminadas en el laboratorio. Los resultados obtenidos, calculados en
la tabla 10, demuestran que no existe reproducibilidad, ni exactitud en la
concentracidon de arsénico en la fase rica en surfactante. No esta claro el por qué
de estos resultados, ya que gran parte de la literatura****®4" indica el
procedimiento general con metanol y acido nitrico 1 M. Posiblemente la gran
cantidad de agente surfactante en la muestra final con respecto a la cantidad de
metanol afadido produzca que la viscosidad de esta mezcla sea aun muy alta y se
pierde la reproducibilidad en la medicién de arsénico. Por otro lado, se observa en
algunos resultados (tabla 9.3 y 9.4) que no se obtiene de forma reproducible una
cantidad de volumen o peso de fase rica en surfactante bajo las mismas
condiciones experimentales. Puede inferirse que en cada réplica, la fraccion
obtenida tiene diferente grado de hidratacion, modificando drasticamente la
concentracion de arsénico extraido. Para evitar esto se puede sistematizar el
tiempo en la que se obtiene la separacion de fases ademas de mantener el tiempo
de centrifugacion constante. También se debera de eliminar el agua para garantizar
que soOlo la mezcla de agente surfactante y complejo de arsénico estaran
presentes.

Es importante mencionar que el procedimiento general de preconcentracion
demuestra, en las condiciones ensayadas, una extraccion eficiente basado en los
resultados obtenidos con mediciones de arsénico en la fase acuosa. Las
concentraciones de arsénico en la fase acuosa posterior a la extracciéon exhiben
concentraciones menores al 0.5% de la concentracion original, lo que demuestra
que la extraccion de arsénico por parte de la fase rica en surfactante es eficaz.
Cabe senalar que se realizaron mediciones de arsénico de material certificado
utilizando el equipo de absorcion atomica con generacion de hidruros, teniendo
resultados satisfactorios.
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11.1.

11.3.

11.4.

13.1

13.2

13.3

11. CONCLUSIONES

La metodologia de extraccion en punto neblina (CPE) para la
preconcentracion de arsénico fue desarrollada parcialmente. Ya que se
logré optimizar la parte que corresponde a la extraccidn como tal con
buenos resultados, sin embargo no se consiguié obtener reproducibilidad
en los resultados finales en la medicidon de arsénico en la fase rica en
surfactante.

No se logro determinar el grado de preconcentracion de arsénico
inorganico por el método de extraccion en punto neblina (CPE), ya que
no se pudo optimizar la medicién de arsénico en en la fase rica en
surfactante.

Se determinaron eficientemente las condiciones éptimas de extraccion o
preconcentracion de arsénico siendo estas:

Volumen de muestra: 100 mL

Agente surfactante: Triton X-100

Agente complejante: 2,3-dimercapto-1-propanol (BAL)

Cantidad de agente surfactante: 3.0 g

Cantidad de agente complejante: 0.044% p/v

pH favorable para la extraccion: 2 (acidificada con acido sulfurico)

Fuerza idnica: Cloruro de sodio, 30% p/v

Temperatura de punto de neblina: ambiente

Tiempo de centrifugacion: 25 minutos a 3500 rpm

Se evaluo el efecto de la presencia de iones interferentes (CI, COs* y
PO,%*) determinando que no existe un efecto de interferencia, mas bien
mejoran las condiciones de extraccion.

No se pudieron evaluar muestras reales como un proceso de validacion
de la metodologia propuesta por lo ya antes mencionado.

12. RECOMENDACIONES

Reducir el volumen de la muestra acuosa de 100 a 10 mL, esto conlleva
también la reduccion proporcional de la cantidad de agente surfactante.
Seguir el mismo procedimiento de analisis de arsénico en la fase rica en
surfactante, donde se disminuira aun mas la viscosidad mejorando la
sefal analitica.

Evaluar la relacion de volumen entre metanol y fraccion de fase rica en
surfactante que sera analizada, para disminuir la viscosidad de la mezcla
y evaluar la sefial analitica.

En una extraccion regular de CPE y obtener la fraccion de la fase rica en
surfactante, eliminar el agua introduciendo dicha fracciéon en un horno a
100°C, por dos horas.
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