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RESUMEN

Se optimiz6 y validé una metodologia para la determinacion de arsénico soluble y
particulado (As[III] y As[V]) en aguas de consumo humano (ACH) empleando cro-
matografia de intercambio anionico (CIA) y espectrometria de masas con plasma de
acoplamiento inductivo (ICP-MS). La optimizacion de CIA consistié en una simulacion
en el laboratorio del procedimiento a seguir en el campo, donde se evalud la recupera-
cion de 10 mezclas de disoluciones de As(III)/As(V) en agua sintética. Se obtuvieron
las siguientes figuras de mérito en el analisis de arsénico total: limite de deteccion
(LD) de 0.1 pg/L, limite de cuantificacion (LC) de 0.2 pug/L, ambito lineal de 0.1 pg/L
a 300 ug/L y coeficientes de determinacion < 0.9996. La repetibilidad y repetibilidad
intermedia fueron evaluadas mediante la lectura de un patron de 12.5 ug/L de arsénico
total: el promedio de repetibilidad fue de 12.6 pg/L con una desviacion estandar (So)
de 0.2 pg/L y un coeficiente de variacion (CV) de 0.2 % para n = 7, mientras que la
repetibilidad intermedia tuvo un promedio de 12.6 pg/L con So= 0.4 ng/L y un CV de
0.3 % paran="7. Las recuperaciones promedio fueron: arsénico total <99 %, arsénico
soluble <99 %, y arsenito y arseniato < 97 %.
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ABSTRACT

A methodology was optimized and validated for the determination of soluble and par-
ticulate arsenic (As[III] and As[V]) in drinking water using anion exchange chromatog-
raphy (AEC) and inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS). The AEC
optimization consisted in a laboratory simulation of the procedure to be followed in the
field to evaluate the recovery of 10 mixtures of As(IIl) and As(V) in synthetic water.
The following figures of merit were obtained in the total arsenic analysis: detection
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limit (LOD) of 0.1 pg/L, quantification limit (LOQ) of 0.2 pg/L, linear range between
0.1 pg/L and 300 pg/L, and coefficients of determination < 0.9996. Repeatability and
intermediate repeatability were evaluated with a total arsenic standard solution of
12.5 pg/L, obtaining an average repeatability of 12.6 pg/L with a standard deviation of
0.2 % and a coefficient variation of 0.2 % for n =7, while the intermediate precision had
an average of 12.6 ng/L with a standard deviation of 0.4 % and a coefficient variation
0f 0.3 % for n="7.. The average recoveries in the mixtures were: total arsenic < 99 %,
soluble arsenic < 99 % and for arsenite and arsenate < 97 %.

INTRODUCCION

Los dos estados de oxidacion del arsénico ma-
yoritarios en la naturaleza son el arsenito o As(III)
y el arseniato o As(V). Ambos se encuentran en la
fraccion soluble del arsénico en el agua (Akter et
al. 2005, Ahmed et al. 2010). Conocer las concen-
traciones de arsenito y arseniato es fundamental
para la interpretacion de la toxicidad, movilidad
y transformacidén geoquimica del arsénico en el
ambiente pues la toxicidad del As(IIl) es mayor
que la del As(V), debido a que se bioacumula de
manera distinta (Wang y Wai 2004, Haxton 2011).
Desde el punto de vista de la remediacion, se aporta
valiosa informacion sobre la tecnologia de remocion
mas apropiada, pues es mas dificil la remocion
de As(IIl) que de As(V) (Sharma y Sohn 2009,
Moreno-Jiménez 2010).

La determinacion analitica de As(IIl) y As(V) es
una valiosa herramienta de investigacion, con la cual
se pueden separar y cuantificar estas especies arseni-
cales presentes en aguas a nivel de trazas y ultratrazas
(Aposhian y Aposhian 2006). Debe considerarse que
uno de los métodos debe facilitar el procedimiento de
separacion, el cual debe ser eficaz y fiable, mientras
que la otra técnica debe proporcionar la deteccion
adecuada asi como la cuantificacion de las especies
de interés (Smedley y Kinniburgh 2002, Bednar et
al. 2004, Voice et al. 2011).

Por lo general, en la determinacion de especies
arsenicales o estados de oxidacion se emplea una
técnica cromatografica acoplada con espectrometria
atomica o ICP-MS, o bien, técnicas electroquimicas
que resultan atractivas desde el punto de vista eco-
némico y analitico (Akter et al. 2005, Hagiwara et
al. 2015).

Al realizar la separacion y cuantificacion de los
estados de oxidacion del arsénico, se debe conside-
rar la posible modificacion de las especies quimicas
en el proceso de almacenamiento y transporte de
la muestra hasta el laboratorio para su posterior

analisis, ya que tanto el As(IIl) como el As(V)
tienden a ser inestables después de que se separan
de su entorno quimico y biologico (McCleskey et
al. 2004, Voice et al. 2011).

Se puede optar por un pre-tratamiento de las
muestras y asegurarse un mayor tiempo de estabili-
dad de las especies, sin embargo, existen discrepan-
cias en la literatura publicada sobre cual es el mejor
método para preservar el arsenito y el arseniato
(Bednar et al. 2002, McCleskey et al. 2004, Kumar
y Riyazuddin 2010).

Debido a la nula existencia de un método uni-
versal que asegure la correcta preservacion, es
preferible efectuar la separacion con cromatografia
de intercambio anionico (CIA) en el momento de
recoleccion de la muestra, con el fin de asegurar
que las especies que se encuentran en el ambiente
acuatico natural no sufran transformacion alguna,
lo cual hace que la cuantificacion del arsenito y
arseniato sea mucho mas exacta (Voice et al. 2011,
Sorg et al. 2014).

Para preservar las muestras se emplea acido nitri-
co grado ultrapuro, acido clorhidrico o sulfurico de la
misma calidad, o bien acido etilendiaminotetraacético
(EDTA). La escogencia del preservante depende del
tipo de muestra, analisis, o especies quimicas a cuan-
tificar (Akter et al. 2005, Voice et al. 2011). Después
de la acidificacion, es recomendable el transporte
de las mismas a 4 °C para evitar la alteracion del
volumen recolectado por evaporacion (Bednar et al.
2004). Ademas, se aconseja el empleo de botellas
de polipropileno opacas para disminuir reacciones
quimicas indeseables y actividad microbiana por la
luz del sol (Litter et al. 2009).

El objetivo de esta investigacion es optimizar y
validar una metodologia analitica a partir de croma-
tografia de intercambio anidnico y espectrometria
de masas con plasma de acoplamiento inductivo
para cuantificar arsénico total, arsénico soluble y
arsénico particulado (As[III] y As[V]) en aguas sin
cloracion.
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MATERIALES Y METODOS

Reactivos

Reactivos estandar de 22 elementos de calibracion
para espectrometria de masas con plasma de acopla-
miento inductivo (ICP-MS, por sus siglas en inglés)
de 10 pg/mL (método 6020A de Accustandard) y que
contiene arsénico cuya concentracion es comparada
contra un material de referencia del National Institute
of Standards and Technology (NIST; EUA), sal de
arsenito de sodio (AsNaQy), pureza > 90 %, sal de ar-
seniato de sodio dibasico heptahidratado (NaHAsO4),
pureza > 99.995 %, estandar de As(I1l) de 1000 mg/L
para ICP-MS de Sigma-Aldrich, estdndar de As(V) de
1000 mg/L para ICP de Sigma-Aldrich, resina Dowex
1-X8de 50a 100mallas, NaOH de 1.0mol/L, acido acético
1.0 mol/L, acido nitrico al 70 % ultrapuro, acido sulfa-
rico al 5 %, ultrapuro, agua desionizada, disoluciones
de trabajo para ICP-MS: disolucion de sintonizacion
de tecnologias Agilent para ICP-MS de 1 pg/L de
concentracion final en los siguientes elementos: Li, T1,
Y, Ce y Co, disolucion estandar interno para ICP-MS
de Agilent Technologies de 400 pg/L de concentracion
final en los siguientes elementos: Bi, Ge, In, Li, Lu,
Rh, Sc y Tb, disoluciones de sintonizacion 1y 2 de
Agilent Technologies para verificacion de factor P/A
(factor pulso — analdgico) con mas de 33 elementos en
concentraciones desde 5 pg/L hasta 40 pg/L.

Materiales
Tres botellas de polietileno de alta densidad
certificadas para metales de 250 mL de capacidad

rotuladas como A, B y C, columnas cromatograficas
de polipropileno de 20 mL, jeringas plasticas de
50 mL, filtros de disco de 0.45 um de nylon, probeta
de 50 mL preferiblemente plastica, vaso de plastico de
dos litros, tubos de ensayo de ensayo de polipropi-
leno.

Optimizacion del equipo ICP-MS

Se empleo el ICP-MS marca Agilent Technolo-
gies, serie 7700. Este equipo posee un sistema de
introduccion de muestra que consiste en una camara
de espray de doble paso hecha de cuarzo y un ne-
bulizador tipo Micromist, lentes idnicos tipo “x”,
un sistema de reaccion octapolar entre las lentes y
cuadrupolo para eliminar interferencias poliatomicas.
. El cuadrupolo de este equipo tiene un prefiltro y lue-
go un filtro principal, mientras que el detector es un
multiplicador de electrones que opera en modo pulso
y analogico. La optimizacion del método se efectud
de acuerdo a las especificaciones del manual del
fabricante (Agilent Technologies 2011) y consistio
en dos pasos: primero la verificacion de parametros
comunes del sistema como comprobacion general
(cuadro I) empleando la disolucion de sintonizacion
de Agilent Technologies de 1 pg/L de concentracion
asi como las disoluciones de sintonizacion de factor
P/A del mismo fabricante. El segundo paso es la
calibracion de masas con la disolucion sintonizadora
y la disolucion de patrén interno de 400 pg/L. En
la calibracién de masas se monitorean las cuentas
para *Co (superiores a 1900 cps), '*’Tb (cuentas
superiores a 178000 cps) y 2Tl (cuentas superiores

CUADRO L. PARAMETROS DE COMPROBACION INICIAL DIARIOS VERIFICADOS EN EL INICIO

Parametro

Masas monitoreadas

Objetivo

Eje de la antorcha

7Li, 59C0, 205T1

Posicion optima de la antorcha alineada con la interfase: distancia inyector/
antorcha/conos

Espectrometro de masas

Correccion de las posibles diferencias que pueden existir entre la masa leida
por el equipo y la masa exactamente conocida para cada is6topo

Correccion del plasma

Corregir posibles fluctuaciones que se presentan en el plasma y que puedan
afectar la precision de la medida

Sintonizacion estandar de
las lentes

7Li,59C0,205T1

Las lentes de extraccion y lente ionica deben estar en posicion fuera de eje,
asegurando una alta transmision ionica en todo el rango de masas

Resolucion Li,>°Co, 2%TI Mejor balance entre la separacion de los picos y la relacion senal/ruido

del eje

Reporte Oxidos: 140 La formacion de ¢xidos y cargas dobles debe ser menor al 2 %. Los 6xidos
de ejecucion Cargas dobles: 140 se monitorean en el par CeO/Ce

Factor P/A 7,23,27, 88, 89,95,101, Efectta la calibracion en modo pulso y analdgico del detector de manera si-

(modo pulso/analégico)

105, 111, 115, 118 y 205

multanea. Este factor es empleado para convertir un valor del modo analégico
en uno para el modo de pulso
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a 3000 cps). Ambos procedimientos se efectuaron
diariamente, antes de iniciar la medicion de los
patrones de la curva de calibracion de arsénico, los
controles de calidad y las muestras.

Se trabajo con el isotopo '°As, mientras que la
interferencia espectral “°Ar*>Cl se evité por medio
el sistema de colisién octapolar con gas helio que
suprime esta interferencia mediante discriminacion
de energia cinética (modo KED, por sus siglas en
inglés).

Se empled germanio como estandar interno y se
obtuvo una recuperacion de 70 % a 125 %. Por otra
parte, se empled el estandar de control de calidad 2
para ICP-MS de Accustandard, diluido a 50 pg/L
como concentracion final y debid recuperarse entre
90 % y 110 %, segun lo indicado en los métodos
estandar para la determinacién de agua y agua re-
sidual de la American Public Health Association
(APHA 2012).

Optimizacion de la cromatografia de intercambio
anionico

Preparacion de resina de intercambio anidnico en
forma de acetato

Se siguio el procedimiento descrito por la Agencia
de Proteccion del Medio Ambiente de EUA (USE-
PA, por sus siglas en inglés; 2000). Se pesaron 200 g
de resina Dowex 1-X8 de 50 a 100 mallas en un
vaso de precipitados pléstico y se adicionaron 200
mL de NaOH 1.0 mol/L. Se coloc6 en una plantilla
de agitacion constante en capilla de extraccion por
una hora, se dejo reposar 5 min y luego se decantd
el NaOH. Este lavado se repitio dos veces mas.
La resina se lavd dos veces con 200 mL de agua
desionizada. Posteriormente, se lavd tres veces
con acido acético 1.0 mol/L empleando agitacion
constante por 5 min. Finalmente, se efectuaron tres
lavados de la resina con agua desionizada antes de
ser empacada.

La columna cromatografica de polipropileno se
enjuago previamente con agua desionizada y se dejo
secar a temperatura ambiente. Se empacaron 20 g de
resina (peso escurrido) en cada columna, dejando
aproximadamente 1 cm de altura de agua desionizada
para mantener la resina himeda.

Preparacion de disoluciones de As(IIl) y As(V) en
agua sintética

Para la optimizacion de las columnas de inter-
cambio aniodnico, se realizé una simulacion en el
laboratorio del procedimiento a efectuar en el campo
descrito por la USEPA (2000), empleando muestras
de agua sintética (conductividad inferior a 1 pS/cm)

enriquecidas con concentraciones conocidas de
As(IIT) y As(V), para verificar que la resina retuviese
efectivamente el As(V) presente como oxianiéon y
asi evaluar la recuperacion de arsenito y arseniato
después del tratamiento en la columna.

Las disoluciones de As(III) se prepararon a partir
de AsNaO» y las de As(V) a partir de Na,HAsOj4. Las
disoluciones intermedias y las de trabajo (concen-
tracion final de 500 pg/L) se guardaron en botellas
de polietileno de alta densidad color ambar y en
refrigeracion.

Se prepararon 10 mezclas de As(IIl) / As(V), cu-
yau composicion se detalla en el cuadro I1. Se trabajo
en dos ambitos de concentracion: &mbito alto en con-
centraciones de 50.0 pg/Ly 25.0 pug/L, y ambito bajo
a5.0 ug/L de As(111) y As(V) y en ausencia de As(I1I)
o0 As(V). Se seleccionaron estos ambitos con el
fin de no saturar la resina, ya que una vez validado
el método, éste se emplearia para especiar agua con
concentraciones de arsénico inferiores a 10.0 ug/L
y hasta los 50.0 pg/L como méximo.

CUADRO I1. DIEZ MEZCLAS DE As(V) Y As(Ill) PARA
EVALUAR LA RECUPERACION DEL ME-

TODO
Mezcla Concentracion en Concentracion en
As(V) (ng/L) As(II) (ug/L)

1 25.0 5.0
2 0 5.0
3 5.0 0
4 50.0 5.0
5 25.0 25.0
6 50.0 0
7 0 50.0
8 25.0 0
9 5.0 50.0

10 5.0 25.0

Para cada mezcla se llevaron a cabo siete repe-
ticiones. Una vez preparada la mezcla, se realiz6 el
procedimiento de filtracién y el tratamiento en la
columna cromatografica de forma inmediata para
evitar la posible oxidacion del arsenito.

Procedimiento de filtracion y separacion

Alabotella A se le adicionaron 0.5 mL de HNO3
concentrado grado ultrapuro al 70 % y se llend con
250 mL de la mezcla preparada. Se cerro la botella
y se coloco papel parafilm alrededor de la tapa para
evitar contaminacion hasta su analisis.
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La jeringa de 50 mL se lavo tres veces con el
agua restante de la mezcla preparada, procurando no
agregar aire a la hora del lavado y toma de muestra.
Después se llend y se colocd en ella el filtro de 0.45
um. Se descartaron las primeras diez gotas que pa-
saron por el filtro.

Después de lavar dicho filtro, se tomo la botella
B, la cual contenia 1.25 mL de H>SOj4 ultra puro al
5 %y se llen6 con la muestra de la mezcla ya filtrada
(arsénico soluble). Se repitid el procedimiento hasta
recolectar 125 mL. Se cerrd la botella y se agitod
vigorosamente por 15 s.

Se tomd una de las columnas y antes de pasar
la muestra filtrada (botella B), se descart6 el agua
desionizada que mantenia la resina himeda.

La muestra filtrada se hizo pasar por la columna.
Los primeros 40 mL que se eluyeron de la columna se
midieron con una probeta y se descartaron con el fin
de lavar la columna con la muestra varias veces hasta
recolectar la fraccion final para anélisis. Finalmente,
se coloco la columna en la botella C la cual contenia
una gota de HNO3 concentrado ultrapuro y se reco-
lectaron aproximadamente 20 mL del agua tratada
por la resina (la fraccion recolectada corresponde
al As[III] mientras que lo que quedo6 retenida en la
columna corresponde al As[V]). Las botellas By C
se taparon y se sellaron las tapas con papel parafilm.

Cuantificacion en el laboratorio mediante ICP-MS

Cabe destacar que una vez separadas y preser-
vadas las distintas formas de arsénico en campo, las
muestras pueden almacenarse hasta por seis meses
empleando los recipientes adecuados y la cantidad
de acido ultrapuro apropiada (Bednar et al. 2002,
Kumar y Riyazuddin 2010).

Antes de que la muestra se tomara definitivamente
para su lectura, se enjuagd con ésta tres veces un
tubo de ensayo de polipropileno, el cual después se

coloco en el automuestreador del ICP-MS. A partir
de las muestras A, B y C se obtuvieron los resultados
de arsénico total, arsénico soluble, arsénico particu-
lado, As(III) y As(V). En el cuadro III se resume el
contenido analizado de cada una de las tres botellas.

Validacion de la metodologia CIA/ICP-MS

Para el tratamiento y evaluacion de los datos
destinados a la validacion de la metodologia CIA/
ICP-MS se sigui6 lo establecido por la Guia Eura-
chem 2012 (Ellison y Williams 2012). Las figuras de
mérito determinadas fueron el limite de deteccion y
el limite de cuantificacion instrumentales, calculados
de acuerdo con lo establecido por Currie (1995) y
Miller y Miller (2002). Se determind la desviacion
estadar (Spo) de siete repeticiones de la intensidad
del blanco y se consider? el limite de deteccion (LD)
como 3 x Sgo/m, siendo m la pendiente de la curva
de calibracion; asimismo, se considerd el limite de
cuantificacion (LC) como 10 % Sgo/m. Por otra parte,
los limites de deteccion y cuantificacion del método
se calcularon determinando la desviacion estandar de
la medicion de 10 patrones de arsénico de 1.0 pg/L a
partir del material de referencia; se considerd el LD
como 3 x Spy el LC como 10 x Sy,

La repetibilidad se calcul6 midiendo siete veces
un patrdn de arsénico de 12.5 pg/L. A partir de este
mismo patrén y con la misma cantidad de lecturas
pero en distintas condiciones ambientales e instru-
mentales (diferentes dias), se estimd la precision
intermedia.

La veracidad se determind con las muestras de
agua sintética enriquecidas con As(IIl) y As(V) des-
pués de la separacion con CIA y posteriormente se
analizaron las muestras por [CP-MS para determinar
los porcentajes de recuperacion (Cuadro IV).

La linealidad se evalu6 a partir del coeficiente
de correlacion de las distintas curvas de calibracion

CUADRO IIL DESCRIPCION DEL CONTENIDO DE LAS BOTELLAS DE RECOLECCION DE
MUESTRAS DE AGUAS PARA LA SEPARACION Y CUANTIFICACION DE ARSE-
NICO SOLUBLE, ARSENICO PARTICULADO, As(III) Y As(V)

Etiqueta  Cantidad de Preservacion Muestra Tipo de arsénico a
muestra (mL) contenida cuantificar
A 250 HNOs concentrado  Agua de la fuente Arsénico
ultra puropH <2 de captacion total
B 125 H>S04 5 % Agua filtrada Arsénico soluble y
ultra puro pH~2  y acidificada particulado (por diferencia)
C 20 HNOs3 concentrado  Agua filtrada As(II) y As(V)

ultra puro pH <2

y tratada por la resina

(por diferencia)
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CUADRO 1V. RESUMEN DE LAS RECUPERACIONES PROMEDIO DE LAS MEZCLAS DE As(Ill) Y As(V) PARA LA
OPTIMIZACION DE CROMATOGRAFIA DE INTERCAMBIO ANIONICO

Mezcla Recuperacion de As total ~ Recuperacion de As soluble  Recuperacion de As(V) Recuperacion de As(IIT)
As(V)/ As(IIT) X So  CV (%) X So CV (%) X So  CV (%) X CV (%)
(ng/h)
25.0y5.0 101 2.6 2.6 101 23 2.3 100 2.5 2.5 103 9.6 9.3
0y5.0 104 7.3 7.0 101 7.9 7.8 NA NA NA 97 10.5 10.8
50y0 99 5.3 5.4 100 5.3 5.3 97 5.7 5.9 NA NA NA
50.0y5.0 101 1.2 1.2 101 0.9 0.9 100 1.1 1.1 105 8.8 8.4
25.0y25.0 99 1.0 1.0 99 0.6 0.6 99 3.0 3.0 99 2.9 2.9
50.0y0 100 1.1 1.1 100 1.2 1.2 100 1.1 1.1 NA NA NA
0y50.0 99 1.9 1.9 99 1.6 1.6 NA NA NA 99 1.7 1.7
25.0y0 99 2.5 2.5 100 1.5 1.5 99 1.5 1.5 NA NA NA
5.0y 50.0 100 1.9 1.9 100 1.5 1.5 103 13.2 12.8 100 1.9 1.9
5.0y25.0 104 7.6 7.3 99 29 2.9 97 5.1 5.3 102 2.6 2.5

Incertidumbre de la concentracion As: + 0.1 pg/L
NA: no aplica

obtenidas en cada lectura. Las concentraciones de los
siete patrones de arsénico fueron: 0, 0.5, 5.0, 12.5,
25.0, 50.0, 100.0 y 300.0 ug/L.

RESULTADOS Y DISCUSION

En el cuadro V se resumen las condiciones de
lectura promedio que presentd el ICP-MS en la me-
dicion de las muestras. El patrén interno recuperado
fue de 99 a 102 %. Los porcentajes de desviacion
estandar relativa fueron inferiores al 5 %. Las curvas
de calibracion con las que se midieron las muestras

tuvieron coeficientes de correlacion iguales o supe-
riores a 0.9996 (Fig. 1).

Larepetibilidad y la repetibilidad intermedia para
siete repeticiones tuvieron un coeficiente de variacion
(CV) de 0.2 % y de 0.3 %, respectivamente. Los
limites de deteccion y cuantificacion instrumentales
fueron 0.02 y 0.03 pg/L, respectivamente, mientras
que los limites de deteccidon y cuantificacion del
método fueron 0.1 y 0.2 pg/L, respectivamente,
expresados como arsénico total.

Los resultados de las recuperaciones promedio
del arsénico total, soluble y particulado, asi como
de As(III) y As(V), se presentan en el cuadro IV.

CUADRO V. CONDICIONES EXPERIMENTALES DE LECTURA DE LAS MUESTRASY PATRONES
POR MEDIO DE ICP-MS EN MODO DE ANALISIS CUANTITATIVO

Pardmetro Valor promedio Valor recomgndado
Empleado por el fabricante

Temperatura de la camara de espray de doble paso (°C) 2.0 2.0

Poder de radiofrecuencia (W) 1550 1550

Presion de analisis (Pa) 1.32 x 107 1.1x10*a2.0 x 107*

Presion de gas argon (KPa) 600 500 a 700

Presion de gas helio (KPa) 100 90 a 130

Flujo de gas argén (L/s) 10.0 10.0

Flujo de gas helio para el plasma (L/s) 12.0 12.0

Flujo gas helio de arrastre (L/s) 1.0 0.8al3

Flujo gas helio auxiliar (L/s) 1.0 0al.0

Voltaje lente Extract 1 (V) 0 0

Voltaje lente Extract 2 (V) —-195.0 —-180.0

Voltaje lente Omega bias (V) -80 -80

Voltaje lentes Omega (V) 10 10

Velocidad bomba peristaltica (rps) 0.1 0.1
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C arsénico = 1951.71 + 2797
5000000 R2 = 0.9996
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Fig. 1. Ejemplo de curva de calibracion para la cuantificacion
de As(IIT) y As(V) expresado como arsénico total. cps:
cuentas por segundo

Las recuperaciones de arsénico total se encontraron
entre el 99 y el 104 %, la desviacion estandar no
supera los 7.6 pg/L y los CV oscilaron entre 1.1y
7.3 %.

El arsénico retenido en el filtro corresponde al
coloidal o precipitado y el que permanece en di-
solucion se denomina arsénico soluble o disuelto.
En Ia literatura consultada se indica que no existe
un método ideal para remover material particula-
do del agua, sin embargo, el empleo de filtros de
0.45 pm de un uso tnico son ampliamente utiliza-
dos, ya que son de facil adquisiciéon y ademas no
introducen contaminacion en la muestra (McCles-
key et al. 2004).

Dicha filtracion también se efectud con el fin de
retirar turbiedad e impurezas que pueden afectar
el desempefio de la resina y puedan obstruir los
pequeios sitios de intercambio en el proceso de
intercambio i6nico. Las recuperaciones de arséni-
co soluble estuvieron en el ambito entre el 99 % y
101 % con desviaciones estandar inferiores a 7.9 pg/L
y CV inferiores al 7.8 %.

Respecto a las recuperaciones de As(V) en las
distintas mezclas, s6lo las de 5.0 pg/L en As(V) y de
50.0 pg/L en As(I1I) tuvieron la mayor dispersion en

las recuperaciones del arsénico pentavalente, obte-
niéndose un CV de 12.8 %; sin embargo, el promedio
de dichas recuperaciones fue de 103 %. Las otras
recuperaciones de As(V) en las otras mezclas fueron
de 97y 103 % con CV de 1.1 a 5.7 %.

En el caso de las recuperaciones de As(Ill), las
mezclas de As(V)/As(Ill) de 25.0 y 5.0 pg/L, 0y
5.0 ng/L, y 50.0 y 5.0 png/L, son las que presentaron
mayor dispersioén de arsénico trivalente (CV: 9.3,
10.8 'y 8.4 %, respectivamente). Para el caso de estas
tres mezclas, la concentracién de arsenito es baja
(5.0 ng/L), por lo que es posible que parte de éste se
haya oxidado en el proceso de filtracion y separacion
cromatografica; por ende, que se obtuvieran recupe-
raciones tan variables (entre 88 y 117 %).

Cuando la concentracidon de As(IIl) en las
mezclas fue mas alta (25.0 pug/L o 50.0 pg/L), las
recuperaciones fueron de 99 a 102 %, con una dis-
persion menor (CV entre 1.7 %y 2.9 %). De forma
general, la incertidumbre del método afectara mu-
cho mas a las concentraciones mas bajas respecto
a las mas altas.

Para evaluar realmente el método se fortificaron
cuatro muestras reales de agua natural sin arsénico
(concentracion no detectable). La fortificacion se
realizo a partir de mezclas de As(IIT)/As(V) a dis-
tintas concentraciones de materiales de referencia
certificados para ICP-MS, ya que la pureza de la sal
de As(III) no era adecuada para trabajar las recupera-
ciones en agua natural. Las recuperaciones de As(III)
fueron de 99.6 a 102 % mientras que para As(V) entre
99.2 % a 104 % (cuadro VI).

Por otro lado, se fortific6 una quinta muestra de
agua natural con presencia de 14.6 pg/L de arsénico,
realizandose tres mezclas de As(I11)/As(V) a distin-
tas concentraciones. Se llevo a cabo un procedimien-
to de especiacion de arsénico al agua natural y las
concentraciones naturales de As(IIl)- s(V) en la
fuente fueron de 10.2 ug/L de As(V) y 4.4 ng/L de

CUADRO VI. RESULTADO DE LAS RECUPERACIONES DE As(II1)/As(V) EN AGUAS NATURALES SIN ARSENICO

Mezcla Concentracion Concentracion ~ Recuperacion de  Concentracion de  Concentracion ~ Recuperacion de
As(II1)/As(V) teorica de obtenida de As(I1I) As(V) obtenida de As(V)
As(IIl) (ng/l) — As(IID) (ug/L) (o) (ng/h) As(V) (ug/L) (*%0)
1 25.0 24.9 99.6 25.0 24.8 99.2
2 5.0 5.1 102 50.0 49.9 99.8
3 50.0 50.3 100.6 5.0 52 104
4 25.0 25.2 100.8 0 NA NA

Incertidumbre de la concentracion As: + 0.1 pg/L
NA: no aplica
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CUADRO VIIL RESULTADO DE LAS RECUPERACIONES DE As(III)/As(V) EN AGUA NATURAL CON ARSENICO

Mezcla Concentracion Concentracion Recuperacion de Concentracion Concentracion Recuperacion de
As(IIT) y fortificada de total obtenida de As(I1I) fortificada de total obtenida de ~ As(V) fortificado
As(V) As(III) en la As(IIT) (ng/L) fortificado (%) As(V)en la As(V) (ug/L) (%)
muestra (ng/L) muestra (pug/L)
1 5.0 49 98 5.0 5.1 102
2 10.0 10.1 101 10.0 9.9 99
3 10.0 10.2 102 5.0 52 104
Incertidumbre de la concentracion As: + 0.1 pg/L
As(III). Las recuperaciones de As(III) fueron de 98 REFERENCIAS

a 102 % mientras que para As(V) de 99 a 104 %
(cuadro VII).

CONCLUSIONES

Las resinas de intercambio aniénico son una op-
cion simple y econdomica. Poseen como ventaja la
posibilidad de emplearse varias veces antes de que
se saturen. La cromatografia de intercambio aniénico
permite separar in situ el arsénico pentavalente del
trivalente, evitando que estas dos especies puedan
modificarse durante las etapas de transporte y pos-
terior separacion en el laboratorio.

Mediante la cuantificacion en ICP-MS se obtu-
vieron bajos limites de deteccion y cuantificacion,
ademas de resultados exactos y precisos al eva-
luarse la repetibilidad y repetibilidad intermedia
utilizando un material de referencia certificado
de arsénico.

Con la metodologia CIA/ICP-MS se lograron recu-
peraciones promedio de arsénico soluble superiores al
99 % y de As(V) y As(Ill) mayores al 97 %. Cuando se
trabajo a bajas concentraciones de arsenito o arseniato
las recuperaciones fueron superiores a 88 %, en cual-
quiera de los dos estados de oxidacion. Ademas, las
recuperaciones de As(IIl) y As(V) en aguas naturales
con presencia y ausencia de arsénico fueron bastante
aceptables para evaluar la metodologia.
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