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DETERMINACION DE ARSENICO EN AGUA DE POzO

Se debe determinar periédicamente la cantidad de arsénico (AsO43-) en agua de pozo cerca del
volcan Popocatépetl debido a que es bien sabido que este elemento esta presente en las emisiones
de éste. Para dicha determinacion se toman 5 L de agua del pozo en un envase con tapa, se agregan
100 ml de acido nitrico, se tapa y se lleva al laboratorio (Sol A).

Se utilizan dos métodos de cuantificacién para confirmar la cantidad de arsénico en la muestra. En
ambos métodos la muestra es previamente tratada con acido nitrico, esto impone un pH acido, por
lo que la especie de arsénico presente en el sistema es la especie protonada (HzAsO4), y la reaccion
quimica asociada es:

H3;AsO, + Fe(CN)§~ = H3AsO; + Fe(CN)3~

Incoloro Rosa Incoloro Azul
Datos:
H;AsO, + 2H* + 2e~ = H;AsO; + H,0 E’ = 0.559
Fe(CN)} + e = Fe(CN)¢™ E°=0.36

Masa Atomica As: 74.9 g/mol

7 §,7 7

Ac. Nitrico
> 100 mL :

Agua de pozo Solucion A
SL

Figura 1. Esquematizacién del tratamiento de la muestra de agua de pozo a analizar.

BALANCEAR LA RXN Y CALCULAR LA Kea

A partir de los datos de las semirreacciones:

H3AsO, + 2H* + 2e~ = H3AsO; + H,0 E° =0.559
Fe(CN){~ = Fe(CN)} +e~ E°=0.36
Fe(CN)s* H3AsO4
: |
0.36 / 0.559
Fe(CN)gs#* H3AsOs

Figura 2. Escala de potencial que indica la reaccion espontdnea y cuantitativa entre las especies
involucradas.
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Para obtener la reaccién balanceada, se suman las semireacciones, siendo necesario que en ambas
se intercambien la misma cantidad de electrones, para ello se multiplica por 2 la semirreaccién de
ferrocianuro/ferricianuro.

H3AsO, + 2H* + 2e™ = H3;AsO; + H,0 (Reduccién)
2Fe(CN)g~ = 2Fe(CN)3™ + 2e~ (Oxidacion)

HyAsO, + 2H* + 2Fe(CN)4™ = 2Fe(CN)3™ + HyAsO; + H,0

En esta reaccion, el arsénico se reduce, pues pasa de un estado de oxidacion (5+) a (3*) mientras
que el hierro pasa de un estado de oxidacién (2+) a (3+).

Para calcular la constante de equilibrio asociada alareaccién se hace uso de los potenciales estandar
de las semirreacciones y se sustituyen en la siguiente ecuacion:

n EOxidante_EReductor>

Keq =10 ( 0.0592

“u__ 1

Donde “n” es el nimero de electrones intercambiados en la reaccién, que para este caso son dos. De
las semirreacciones se puede concluir que el arsénico es el agente oxidante, mientras que el hierro
es el agente reductor. Con base en esto, se sustituyen los valores de potencial y se obtiene el valor
de la constante de equilibrio para la reacciéon global:

0.559-0.36
Koq = 102" 50595 ) = 10672

METODO 1.

Se utiliza [AsO43]stp = 1x10-4M (arsénico estandar) y [Fe(CN)e¢*] = 9 x10-4 M (ferrocianuro). Se
preparan los sistemas para la curva (tabla 1) y se determina la absorbancia a 710 nm.

Tabla 1. Preparacion de los sistemas para la curva.

Sistema 1 2 3 4 5 6 7 8
Vprob (ml) 10 10 10 10 10 10 10 10
Vas043 sta (ml) 0 1 2 3 4 5 6 7
VEe(cnys (ml) 5 5 5 5 5 5 5 5
Vut (ml) 7 7 7 7 7 7 7 7
A710 0.301 | 0.616 | 0962 | 1.306 | 1.651 | 1.996 | 2.341 | 2.685
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IDENTIFICAR EL METODO DE CUANTIFICACION QUE SE UTILIZA

Dada la preparacion de los sistemas (tabla 1), se observa que todos los sistemas tienen solucién
problema, no se llevan a un volumen de aforo y , por
lo que se concluye que se emplea una curva de adicion patréon con efecto de dilucion.

PLANTEAR LA TABLA DE VARIACIONES DE CANTIDADES MOLARES

Al tratarse de una curva de adicién patrén indirecta, se debe recordar que el agente reaccionante
(ferrocianuro) se encuentra en exceso y lo que se adiciona es la soluciéon problema y arsénico
estdndar de modo que, tomando en cuenta Unicamente las especies de interés, la tabla de
variaciones de cantidades molares (TVCM) queda como se muestra en la Tabla 2.

Tabla 2. TVCM para la cuantificacion de arsénico por una curva de adiciéon patrén indirecta

H3;AsO, + 2Fe(CN)g~ = H;As0, + 2Fe(CN)3-

Inicio Vo Co
Se agrega 1 VpCp
Equlllbrlo 1 & VO CO -2 VP CP VP CP ZVP CP

Seagrega 2 | VsrpCsrp

Equ111br10 2 & V()CO - ZVPCP - ZVSTD CSTD VpCp + VSTD CSTD ZVPCP + ZVSTD CSTD

DETERMINE QUE ESPECIE(S) DA(N) LA PROPIEDAD

Siendo una cuantificacién espectrofotométrica, la ecuacion que rige es la Ley de Lambert-Beer (A =
€1C). Basandose en los valores de absorbancia obtenidos para la curva se observa que conforme se
aumenta la concentracion de arsénico estandar aumenta la sefial, por tanto la absorbancia es debida
al ferricianuro: [Fe(CN)s% ], el cual presenta una coloracién azul, que absorbe sin duda en 710nm.

DAR LA ECUACION QUE DEFINE A LA RECTA

Sabiendo que la especie que da la propiedad es el ferricianuro, se tiene que:
2VpCp + 2Vsrp Csrp
A=¢€l

VTotal

En donde Vrota hace referencia al volumen total del sistema, para este caso Vrota=Vo+Vp+Vsrp.
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Sin embargo, cuando se presenta un efecto de dilucion es necesario corregirlo para poder llevar a

cabo una cuantificacion confiable. Para corregir el efecto de dilucién se multiplican ambos términos
[VO+VP+VSTD]

0

de la ecuacidn por el factor de dilucién = ¢, lo que no altera la igualdad:

V 2VoCp + 2Verp C V. V.
A[ ;otal] _ el( pCp stolstp )[ Total] - =Aexp[ Total]
cte

Vcte VO

En donde V. hace referencia al volumen que se mantiene constante a la hora de preparar los
sistemas para la construccion de la curva y definiéndose asi el término de absorbancia corregida
(A"),la cual se debera calcular para cada sistema preparado a partir de la absorbancia experimental
obtenida (A.yp). Simplificando la expresion, se obtiene:

' 2VpCp + 2Vsrp Csrp
A =€l
Vcte

Arreglando la ecuacion para que se ajuste al modelo matematico de una linea recta, queda:
2VpC VerpC
o = et (20 4 gz (VeznCorn)
Vcte Vcte

Donde se identifica cada término con relacion a la ecuacién del modelo lineal:

VTotal

y=b+mx

Por otro lado, para poder construir la grafica de A’= f [AsO4] y obtener la ecuacién de ajuste lineal
es necesario calcular la concentracion del estandar de arsénico, tomando como volumen inicial la
suma de los volimenes que se mantienen constantes, es decir, 22 mL, el cual se sustituye en la
ecuacion:

— [ASO43—]STD * Vsrp

Sistema VO

[450,°7]

Calculando la concentracién de cada sistema, se obtiene:
1x107*M)(0 mL
( omy) _

[ASO43_]Sistema 1=

22 mlL
[A50,> 1sistema 2 = (1 x 10;:2(1 mb) _ 455x 107 M
[A50,> 1sistema 3 = (1 x 102_2452(2 ml) _ 9.09 x 107 M
[A50,> 1sistema 4 = (1 x 10;:2(3 ml) _ 136 x 1075 M
[A50,> 1sistema s = (1 x 10;:2(4 ml) _ 1.82x 1075 M
[A50,> 1sistema 6 = (1 x 102_2452(5 mb) _ 227 x 1075 M
[A50,> 1sistema 7 = (1 x 10;:2(6 mb) _ 2.73x 1075 M
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(1x107*M)(7 mL)
22 mL

[As0,>~ =3.18x10"°M

]Sistema 8 =

Del mismo modo, es necesario calcular la absorbancia corregida aplicando el factor de correccién, a
la absorbancia obtenida experimentalmente:

A = Aexp (VO + V;zregado)

Obteniendo la absorbancia corregida para cada sistema, se tiene:

22mL+ 0mL

A,Sistema 1 =0.16 ( 22 mL ) = (0.368
22mL+1mL

A Sistema 2 — =0.616 ( 22 mL ) = 0.644
22mL+2mL

A,Sistemas = 0. 962( 22 mL ) = 1.049
22mL+ 3mL

A sistema 4 = 1.30 6( 22 mL ) = 1.484
22mL+4mL

A Sistema 5 — = 1.651 ( 22 mL ) = 1.951
22mL+ 5mlL

A Sistema 6 — =1.99 6( 22 mL ) = 2.449
22mL+ 6mL

A Sistema 7 — = 2.341 ( 22 mL ) = 2.979
22mL+7mL

A Sistema 8 — = 2. 685( 22 mL ) = 3.539

Una vez obtenidos los datos necesarios (tabla 3), se deben de graficar para obtener la regresiéon
lineal y sus parametros asociados.

Tabla 3. Datos para la construccién de la grafica y analisis de regresion lineal.

QD0

Sistema 1 2 3 4 5 6 7 8
A’ 0.301 0.644 1.049 1.484 1.951 2.449 2.979 3.539
[AsO4] M 0 4.55x10% | 9.09x106 | 1.36x10> | 1.82x10-5> | 2.27x10-5 | 2.73x10-> | 3.18x10-5
6
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35 y = 102615x + 0.1644
3 R? = 0.9954
2.5
< 2
1.5
1
0.5

0
0.0E+00 5.0E-06 1.0E-05 1.5E-05 2.0E-05 2.5E-05 3.0E-05 3.5E-05

[AsO, 3] M
Figura 3. Curva de adicién patrén A’ = f [AsOa].
CALCULAR LA CONSTANTE DE PROPORCIONALIDAD PARA LA ESPECIE DA PROPIEDAD

Siendo una cuantificacién espectrofotométrica, la constante de proporcionalidad es el coeficiente
de absortividad molar.

Partiendo de la ecuaciéon

2 VP CP VS TD CS TD
o = 12025 4 g (Voo
Vcte Vcte

Se puede calcular el coeficiente a partir de la siguiente igualdad:

m = el2
Despejando:
_m

Y
Sustituyendo los valores y calculando el valor del coeficiente de absortividad para el ferricianuro,
se obtiene:

102175 M1
e=———————=51087.5M1cm ! a710 nm
2(1cm)

CALCULAR LA CONCENTRACION DE ARSENICO EN EL AGUA DE POZO

Para calcular la concentracién de arsénico, mediante la ecuaciéon
A’ =102175[As] + 0.1644

Se despeja la concentracién de arsénico, [As], cuando A’ = 0.




Despejando y sustituyendo los valores se tiene:

b 0.1644

[Asleror = 10 = T05775

Para calcular la concentracion de arsénico en el agua de pozo acidulada y en la muestra tomada del
pozo es necesario tomar en cuenta las diluciones realizadas:

=1.61 X 10°°M en sistema de medicién

22 mL
1.61 X 10‘6M< ) =3.54 X 107°M en el agua acidulada
10 mL
51L
3.54 x 10°°M (W) =3.61 X 10"°M en el agua del pozo
Calculando la concentracién en microgramos/litro (ppb), se tiene:
mol (749 g\ (10%ug ug
-6 - g
3.61 x 10 I (1mol>< 1g 270.4 I
METODO 2.

Se toman 10 mL de alicuota de una solucién de ferrocianuro [Fe(CN)s*]= 9.05 x10-°M y se
transfieren a un matraz Erlenmeyer, el cual se valora con el agua de pozo previamente vertida en
una bureta. En cada adicion se agita y se determina la absorbancia a 498 nm.

Tabla 4. Datos de absorbancia obtenidos durante la valoracion

V(mL) | O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 |13 | 14

A%8 | 122 110083069057 047 |038|0.29|0.22]|0.16 |0.10 | 0.05]0.02| 0 | O

IDENTIFICAR EL METODO DE CUANTIFICACION QUE SE UTILIZA

No se indica una tabla de preparacién de sistemas, sin embargo el texto refiere que se realizara una
valoracion y solo se comentan dos soluciones: ferrocianuro [Fe(CN)e¢*]=9.05 x10-M y el agua de
pozo como valorante.

En las curvas de valoracion, lo comun es tener solamente dos soluciones: soluciéon problema y la
del titulante (valorante); no es necesario contar con una solucién estandar del analito a determinar.
Ademas, dado que la valoracion procede en un vaso de precipitado o matraz Erlenmeyer, se tiene
un efecto de dilucidn debido a la adiciéon de la solucion en la bureta.

En este caso en particular, se esta colocando la soluciéon problema en la bureta y la solucidn del
valorante se esta colocando en el matraz Erlenmeyer como un volumen de alicuota conocida.

PLANTEAR LA TABLA DE VARIACIONES DE CANTIDADES MOLARES

En este método se emplea una curva de valoracion, por lo que la concentracién de las especies estara
en funcion del volumen total y se tendran dos rectas; la primera abarca el inicio y antes del punto
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de equivalencia (APE) mientras la segunda comprende el punto de equivalencia (PE) y después del
punto de equivalencia (DPE), siendo estas las etapas de la TVCM (Tabla 4)

Tabla 4. Variacion de las cantidades molares de las especies en la valoracion

H3As0, + 2Fe(CN)g~ = H;As04 + 2Fe(CN)3-

Inicio VoCo
Agrega VpCp

APE & V()CO - ZVPCP VPCP ZVPCP

1
PE & &E VPCP = EVOCO ZVPCP = Voco
1 1
DPE Velp =5 Voo € EVOCO VoCo

DAR LAS ECUACIONES QUE DEFINEN A LAS RECTAS

Tomando en cuenta que el volumen aumenta por cada adicién del titulante, existe un efecto de
dilucidn, siendo necesario realizar el calculo de la absorbancia corregida parala curva de valoracidn.
Recordando que, como se discutié en el método 1, es necesario implementar el factor de correccién
para poder llevar a cabo la cuantificacién de manera correcta; siendo que la absorbancia corregida
debe obtenerse mediante la expresion:

Vo +V,
A = Aexp( 0 ;iregado>

NOTA: el volumen inicial (Vy) corresponde al volumen de la alicuota para la valoracion, mientras
que el volumen agregado (Vigregado) corresponde al volumen del titulante afiadido en cada lectura.

Empleando la ecuacién mencionada, se calcula la absorbancia corregida para cada sistema:
10 mL + 0mL
10 mL

Ay om = 1.22( ) =122

2 _10(1077'LL+1mL)_11
V=1mL = = 10 mL o

10 mL + 2 mL
10 mL

Ayegm = 0.83( ) =0.996




A’V =0.6 (1 )_08
—3mL = .69 1 = 0.897
, (10mL+4mL>
‘1V——4mL_O-5; 10 l _0-398

A _047(10mL+5mL)_0705
v=5mL = T 10 mL -

V=6mlL ' 10 mL .
v=7mL ' 10 mL |
v=8mL ' 10 mL |

A _016(10mL+9mL)_0304
v=9mlL = = 10 mL -

P _01(10mL+10mL)_
V=10mL — " 10mL -

10mL + 11 mL
10 mL

Ay rmL = 0.05( ) =0.105

10mL + 12 mL
10 mL

Ay ygmL = 0.02( ) = 0.044

P _0(10mL+13mL)_

Con los valores de A’ (tabla 5), se construye el grafico de la curva de valoracién (A’ vs Vagregado)-

QD0
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Tabla 5. Datos para la construccién de la curva de valoracion.

Vasos3 (mL) A Vaso43 (mL) A
0 1.220 8 0.396
1 1.100 9 0.304
2 0.996 10 0.2
3 0.897 11 0.105
4 0.798 12 0.044
5 0.705 13 0
6 0.608 14 0
7 0.493 15 0
1.2
1 y = -0.099x + 1.1988
RZ = 0.9989
0.8
< 06
0.4
0.2
y=0
0 o9
0 2 4 6 8 10 12 14
V as043(mL)

Figura 4. Curva de valoracién para determinar la cantidad de arsénico.

De este grafico se puede observar que existen dos rectas, la primera de ellas en el intervalo de
volumen de 0 a 12 mL (recta verde claro) y la segunda de 13 a 14mL (recta verde oscuro);
mismas que al igualarse definen el volumen al punto de equivalencia:
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e Antes del punto de equivalencia
A'= —0.099 ml AsO, + 1.1988

e Después del punto de equivalencia
A'=0

CALCULAR LA CONCENTRACION DE ARSENICO EN EL AGUA DE POZO

Recordando que el primer paso para determinar la concentracion del analito en una curva de
valoracién es determinar el volumen de punto de equivalencia, igualando las ecuaciones de las
rectas que constituyen dicha curva:
—0.099x +1.1988 =0
Despejando y encontrando el valor de x:
=T8S 2 11 mL 4504
= o099 T oA

Se debe recordar que lo que se adiciona en la bureta es la solucién acidulada problema, por lo que
primero se calculan las milimoles (mmol) de ferrocianuro en la alicuota y con la relacién
estequiométrica de la reaccidn, se obtienen las milimoles de AsQ43-:

mmolpe> (1 mmoly,

10 mL Fe(CN)g~ (9.05 x 107
mL

) =4.52 X 107> mmol As0,
2 mmolpg,

Estas mmol AsO43- se encuentran en el volumen al punto de equivalencia (12.11mL), por lo que la
concentracion es:

4.52 X 1075 mmol 4
12.11 mL

=3.74x10"° M As0, en agua acidulada

Considerando la dilucién al acidular la muestra, se calcula la concentracién de arsénico en el agua
del pozo:

mol (5.1 L mol
3.74 x 107 —(—) =3.81x10"® — Asenaguadel pozo
L 5L L
mol (749 g As\ (10°
3.81x107° ( g ) H9) 285. 4@ As enaguadel pozo
L moly, 1lg L
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DEFINIR LA ECUACION DE LAS RECTAS CON RELACION A LA ESPECIE QUE DA LA
PROPIEDAD

A partir de la grafica se puede observar que conforme se aumenta el volumen de titulante la
intensidad de la propiedad disminuye, esto indica que la especie que da la propiedad, en este caso
absorbancia, es el ferrocianuro [Fe(CN)¢*]. Es por ello, que solo se tiene sefial antes del punto de
equivalencia. Porque como se ve en la TVCM, esta especie solo esta presente en solucion al inicio y
hasta antes de que se llegue al punto de equivalencia.

En funcién de las expresiones mostradas en la tabla de variacién de cantidades molares, la ley de
Lambert-Beer y la especie que da la propiedad, para la recta antes del punto de equivalencia se
tiene:

VyCy — 2V C
A = El( olo P P)
Vcte
Acomodando los términos:

Vo Cy VpCp
A’=el( )—Zel( ) = =b—mx
Vcte Vcte y

Siendo esta la ecuaciéon que define a la recta obtenida antes del punto de equivalencia durante la
valoracidn, que es la zona en la que se tiene presente a la especie [Fe(CN)s*].

La segunda recta es y = 0, debido a que después del punto de equivalencia ya no hay ferrocianuro
en solucion, porque reacciono completamente.

CALCULAR EL COEFICIENTE DE ABSORTIVIDAD MOLAR (¢) DE LA ESPECIE QUE DA LA
PROPIEDAD. CONSIDERANDO QUE SE USO UNA CELDA CON LONGITUD DE PASO OPTICO
DE 1CM.

Igualando el término de la ordenada al origen con el valor obtenido en el ajuste lineal (figura 4), es
posible determinar el valor del coeficiente de absortividad molar para la especie [Fe(CN)¢*]:

Yoo
ez( ) = b =1.1988
Vcte

Despejando:

bV
ENTOAS

Sustituyendo los valores se obtiene:

1.1988(10 mL)

= =132,464.1 M~ lcm™?
€= @ em)[(10 mL) (9.05 x 10-6 M)] ’ cm
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COMPARACION LOS RESULTADOS OBTENIDOS POR AMBOS METODOS

En la curva de adicién patrén indirecta con efecto de dilucidn, se determiné una concentracion de
arsénico de 270.4 ug/L mientras que, con la curva de valoracidn, se determin6 una concentraciéon
de 285.4 pg/L. Dichos resultados obtenidos mediante ambos métodos empleados para la
determinacion de arsénico en una muestra de agua de pozo resultan ser cercanos.

Segun la literatura, empleando métodos de curvas de valoracién para cuantificar analitos se
obtienen resultados mas exactos por lo que el valor obtenido mediante esta metodologia puede
resultar ser la mas real.

CONCLUYA SI EL AGUA DE POZO PUEDE SER INGERIDA, CON BASE EN LAS
ESPECIFICACIONES MARCADAS POR LA NORMA NOM-127-SSA1-1994

La NOM en cuestion establece que la cantidad de arsénico no puede de ser mayor a 50ug/1
para poder ser ingerida por humanos o animales.

Dado que por ambos métodos se obtuvieron concentraciones muy por encima de los estipulado por
la NOM, no es viable ingerir el agua del pozo en cuestion, por lo que se debe de cerrar el pozo para
evitar una intoxicacién por arsénico.
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