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INFORME FINAL DE ACTIVIDADES

INTRODUCCION

La elevada produccion, dispersion y acumulacion de compuestos toxicos en el medio
ambiente ha propiciado el deterioro y la contaminacién del mismo, lo cual representa un peligro
potencial para la supervivencia de los seres vivos. Esta situacion ha generado la aparicién de
ciertos desordenes ocasionados por la toxicidad de algunos metales pesados, generando graves
dafios en el estado fisiolégico de los organismos afectados, ya que incluso a niveles de trazas,
metales como el plomo (Pb), arsénico (As) y antimonio (Sb), generan alteraciones que involucran
cambios metabdlicos, neuroldgicos, y genéticos. De alli, la necesidad de realizar controles de
concentracion de estos metales y desarrollar metodologias para su determinacién en muestras
biolégicas y ambientales. Historicamente, las diferentes técnicas espectroscépicas, han jugado un
papel destacado en la determinacion de metales trazas, alcanzandose en una gran variedad de
muestras bajos limites de deteccibn, amplios rangos lineales y las determinaciones
multielementales rapida [1-4]. Sin embargo, la exactitud y la reproducibilidad de los resultados
obtenidos mediante estas técnicas se ven afectadas por la matriz en la que se encuentre el analito,
ya que normalmente la concentracion de las especies de interés es muy baja o la matriz donde se
encuentra la muestra es muy compleja. Por ello, usualmente es necesario implementar
metodologias de preconcentracién y/o de introduccion de muestras en el instrumento de
espectroscopia atdmica, que impliquen la separacién mas eficiente del analito de la matriz. En este
sentido, la generacion de vapor (VG) es una técnica que constituye un procedimiento ideal para la
introduccion de muestras en fase gaseosa y su posterior determinacién por espectroscopia
atomica (VG-AAS) [1-8], presentando ventajas significativas respecto a la convencional
introduccion de muestras en fase liquida. Entre las técnicas de introduccion de muestras en fase
gaseosa, los sistemas electroquimicos para la generacion de especies volatiles tienen ventaja
sobre la introduccion directa de muestras: a) mayor eficiencia en el transporte; b) separacion del
analito de matrices complicadas; c¢) pre-concentracion del analito; d) posibilidad de usar sistemas
automaticos de inyeccién de flujo o flujo continuo; €) alta eficiencia en la introducciéon de muestras;
f) bajos limites de deteccion y desviaciones estandar; g) economia i) potencialidad para el estudio
de especiacion, etc. Por otro lado, el incremento acentuado en el desarrollo industrial y el rapido
crecimiento de las regiones aledafias a los mares estan presionando de forma critica los recursos
marinos costeros, con la contaminacién marina y la sobreexplotacién de los recursos. En Ecuador
existen diversos ecosistemas que se ven afectados por la presiéon de las actividades humanas,
generdndose una gran problematica ambiental de contaminacion con metales pesados,
especialmente en los ecosistemas marinos costeros. Estos ecosistemas tienen una gran
trascendencia por ser generadores de biomasa de especies de gran valor nutricional. Los

sedimentos acuéticos de estos ecosistemas tienden a contaminarse por la deposicién de estos
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productos quimicos; contaminacion que tiene como destino final la biomasa. Particularmente la
Comuna de Bajo Alto, perteneciente a la parroquia Tendales, del canton El Guabo, en la provincia
surefia de El Oro, ubicada al norte de la ciudad de Machala-Ecuador (Figura 1) a 25 minutos
aproximadamente en vehiculo; habitan unas 450 familias que en su mayoria viven de la pesca. El
problema consiste en que este sitio con un gran potencial turistico, presenta las influencias
hidrograficas de los Rios Jubones, Guayas y Pagua, los tres son de gran importancia por su
caudal, extension de cuenca y las actividades agricolas y mineras que se desarrollan alrededor de
ellos. Debido a estas actividades antropogénicas, podria haber presencia de metales pesados en
los sedimentos de la zona de estudio, lo que podria causar dafios ambientales tanto al
ecosistema manglar como a los moradores de la comuna y fauna que habitan en este lugar. En
la presente investigacion se desarrolld un sistema de generacion electroquimica de especies
volétiles acoplado a espectrometria de absorcién atémica, para la deteccién de Pb, As 'y Sh, en
sedimento marino de la comuna de Bajo Alto. Las actividades de investigacion iniciaron el 05 de
agosto de 2013 y finalizaron el 15 de septiembre de 2015, tiempo dividido en cuatro periodos de
estadias del investigador en Ecuador para completar un total de doce meses de investigacion. Las
actividades se llevaron a cabo en conjunto con la Universidad Simén Bolivar en Caracas-
Venezuela, la cual través del Decanato de Investigacion y Desarrollo contribuyé en gran medida en
equipos e insumos para poder finalizar el proyecto. Ademéas de los resultados cientificamente
cuantitativos que posteriormente se presentaran, se logro la transferencia de conocimientos a dos
investigadores y diez estudiantes de la Facultad de Ciencias Quimicas y de la Salud, UTMACH,
gue conformaron el equipo de trabajo, por lo cual se espera que la técnica y metodologia analitica
desarrollada sean sostenibles y aplicadas en el tiempo a diferentes problematicas a resolver en la

linea de investigacion desarrollada.

Figura 1. Mapa, ubicacién de la Comuna de Bajo Alto
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Consideraciones generales

Histéricamente, las diferentes técnicas espectroscépicas como: espectroscopia de
absorcion atdmica de llama (FAAS), espectroscopia de absorcion atdmica con horno de grafito
(GFAAS), fluorescencia de rayos X por reflexion total (TXRF) y plasma inductivamente acoplado a
espectroscopia de emision dptica (ICP-OES) o espectroscopia de masa (ICP-MS), han jugado un
papel destacado en el andlisis elemental y en particular en la determinacién de metales. Sus bajos
limites de deteccién y amplios rangos lineales en una gran variedad de muestras, bioldgicas,
medioambientales, geolégicas y clinicas, entre otras, son algunas de las ventajas mas destacadas.
En el caso de TXRF, ICP-OES/MS la determinacion multielemental rapida constituye una ventaja
adicional [8]. Particularmente, para implementar las técnicas de FAAS e ICP-OES/MS
convencionalmente es necesario llevar las muestras a solucién (por medio de pretratamientos
adecuados) e introducirlas al equipo de medicion, en forma de un conjunto de pequefas particulas
soélidas o gotas liquidas suspendidas en un gas (aerosol). Para generar y transportar el aerosol de
la muestra hacia el sistema de atomizacion, se utiliza el denominado “sistema de introduccién de
muestras liquidas”, el cual esta constituido por el nebulizador y una camara de nebulizacion. En el
nebulizador, la masa liquida de muestra se transforma en pequefias gotas que forman el aerosol y
en la cdmara de nebulizacion las gotas grandes impactan en un deflector de flujo, o esfera de
impacto, que permite Unicamente el paso de las gotas del tamafio adecuado, evitando que
particulas demasiado grandes alcancen el sistema de atomizacién. En este proceso, s6lo una
pequefia fraccion (entre 5-10%) de la muestra que es aspirada y nebulizada llega finalmente al
sistema de atomizacién [9,10]. La implicacién directa del proceso antes descrito, se ve reflejada en
que las caracteristicas analiticas (exactitud, precision, reproducibilidad, intervalo lineal, limite de
deteccion, etc.) de las medidas por FAAS e ICP-OES/MS, y estan directamente relacionadas con la
eficiencia de la introducciéon de muestra y a su vez dependen de las caracteristicas del aerosol
generado por el nebulizador, siendo esta etapa un paso determinante en la capacidad de analisis
de dichas técnicas [11]. Por otra parte, en muestras de composicion compleja, como es el caso de
las muestras bioldgicas y geoldgicas, la matriz de la muestra puede ocasionar diversas
interferencias en la determinacién del analito de interés, afectando asi la exactitud y la precision de
los resultados obtenidos. Es l6gico pensar que, mientras mas compleja sea la matriz de la muestra
y menor la concentracion del analito, mayor sera la dificultad para obtener resultados confiables
[12]. Por ello, en estos casos es necesario implementar metodologias de preconcentracion y/o
introduccion de muestras en el instrumento, que impliquen la separacion del analito de su matriz
[13-17]. En este trabajo, se plantedé abordar el tema de la introduccién de muestras en un
Espectrofotbmetro de Absorcién Atomica (EAA) Shimadzu semiautomatico, del cual dispone el
Laboratorio de Investigacion de la Facultad de Ciencias Quimicas y de la Salud (UTMACH), asi

como la separacién del analito de interés (Pb, As y Sb) de sedimentos marinos, matriz en la que
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se encuentran inmerso, mediante el disefio y optimizacion de los parametros de operacion de un
sistema de introduccion de muestras en fase gaseosa, especificamente un generador
electroquimico de hidruros volatiles, facilmente acoplable al Espectrofotometro de Absorcion

Atoémica.

Técnicas espectroscopicas de interés para el desarrollo de este proyecto.

Espectroscopia de Absorcién Atdmica de llama (FAAS)

En este proyecto, se planteé fundamentalmente la aplicacion de la Espectroscopia de
Absorcién Atémica de llama (FAAS), para evaluar las potencialidades de la técnica de generacion
electroquimica de hidruros (EcHG) como método de introduccién de muestras en el instrumento de
medida. La FAAS esta basada en la atomizacion del analito en matriz liquida por medio de una
llama. A la temperatura de la llama los analitos son vaporizados y convertidos a su forma elemental
en estado gaseoso. Los atomos neutros gaseosos en su estado fundamental absorben radiacién a
longitudes de onda especificas. La fuente primaria de radiacion electromagnética, que es
absorbida por los atomos, es generalmente una lampara de catodo hueco del elemento de interés
[9,10]. Para que ocurra la absorcion de radiacién (6ptica), por parte de un atomo, el valor de
energia de los fotones incidentes debe corresponder con la energia necesaria para que ocurran
transiciones electrénicas entre los orbitales externos del mismo. La relacion entre la disminucion de
la potencia radiante (debido a la cantidad de fotones absorbidos) y la concentracién de la especie
absorbente viene dada por la ley de Beer, obteniéndose de esta forma la informacién cuantitativa

del analito de interés.

Componentes
Fuente de radiacion

Emite una linea especifica de radiacién correspondiente a la necesaria para efectuar una transicion
en los atomos del elemento analizado. La fuente mas comin para las medidas de absorcion
atomica es la lampara de cétodo hueco [9]. Consiste en un anodo de wolframio y un cétodo
cilindrico cerrados herméticamente en un tubo de vidrio lleno con neén o argén a una presién de 1
a 5 torr. (Figura 2). El catodo esta construido con el metal cuyo espectro se desea obtener, o bien,

sirve de soporte para una capa de dicho metal.
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Figura 2. Lampara de Céatodo hueco

Nebulizador-Quemador

El nebulizador (Figura 3), transforma la solucién de la muestra en una niebla de pequefas gotas

finamente dividas mediante un chorro de gas comprimido. A continuacién, el flujo de gas transporta

la muestra a una regiodn calentada donde tiene lugar la atomizacién [18].

Quemador

Oxidante

Combustible

Deflector
Tubo de de Flujo

aspiracion

Oxidante
nebulizador

Desecho ¥

Figura 3. Nebulizador

Con las gotas de solucién que alcanzan a llegar al quemador ocurren los siguientes eventos:

> El solvente es vaporizado y se forman los cristales de las sales metalicas
qgue originalmente se encontraban en soluciébn como iones positivos y
negativos.

» Una vez formadas las sales, estas son descompuestas por efecto de la
temperatura, y el metal es reducido al estado metélico sélido.
Posteriormente el metal pasa del estado liquido al estado gaseoso y
finalmente se tiene en un vapor atdmico que es capaz de absorber

radiacion de longitudes de onda bien definidas.



Atomizador

En un atomizador de llama (Figura 3), la disolucion de la muestra es nebulizada mediante
un flujo de gas oxidante, mezclado con el gas combustible, y se transporta a una llama donde se
produce la atomizacion [9]. El primero es la desolvatacion (Figura 4), en el que se evapora el
disolvente hasta producir un aerosol molecular sélido finamente dividido. Luego la disociacién de la
mayoria de estas moléculas produce un gas atémico. La mayoria de los atomos asi formados se
ionizan originando cationes y electrones, se producen también otras moléculas y atomos en la
llama como resultado de las interacciones del gas combustible con el gas oxidante y con las
distintas especies de la muestra [9].

vapar vaper vapar e
molecular* atomico® iomce* excitado
VADOT e VEDOT o VEPOT L, - estado

—— — e
(mlenﬂ:'_r atémico ibnico j fundamental

)

vaporizacion

LLAMA

desolvatacion

transporte
del aerosol
nebulizacion

Figura 4. Procesos que ocurren sobre una muestra sometida andlisis por Absorcion

Atdmica de llama.

Sistema 6ptico

Separa la radiacion de longitud de onda de interés, de todas las demas radiaciones que
entran a dicho sistema [19].



Detector

Transforma las sefiales de intensidad de radiacion electromagnética, en sefiales eléctricas

o de intensidad de corriente [19].
Amplificador o Sistema Electronico

Amplifica la sefial eléctrica producida, para que en el siguiente paso pueda ser procesada

con circuitos y sistemas electronicos comunes [19].

Generacion de vapor (GV) como método de introduccion de muestras en Espectroscopia de
Absorcidon Atémica

La generacion de vapor (GV) es una técnica que constituye un procedimiento ideal para la
introduccion de muestras en fase gaseosa, en instrumentos espectrométricos que posibiliten la
determinacién de su concentracion molecular, elemental o isotdpica, presentando ventajas
significativas respecto a la forma convencional de introduccion de muestras en fase liquida [20,21].
La GV envuelve la separacion del analito en fase gaseosa de la matriz de la muestra. La
separacién del analito de la matriz y la preconcentracién del mismo resultan en menor posibilidad
de interferencias y en un incremento en la sensibilidad de los andlisis. La GV se presenta
entonces como una forma muy conveniente de introducir el analito, separado de la matriz para su

cuantificacion mediante técnicas instrumentales de andlisis [20,21]. Entre las técnicas de

introduccion de analitos en fase gaseosa se pueden identificar cuatro grupos: i) generacion de
hidruros; ii) generacion de vapor frio; iii) reacciones de volatilizacién por formacion de complejos
volatiles y alquilos y iv) otros tales como formacién haluros, siendo la generacién de hidruros y la

generacién de vapor frio las mas ampliamente desarrolladas [20-22]. En la Tabla 1 se resumen los

meétodos quimicos de generacion de vapor con la finalidad de destacar los metales que se pueden
analizar al usar las metodologias de generacion de especies volatiles como método de introduccion

de muestras, por ejemplo en espectroscopia de absorcién atdmica.

Tabla 1: Métodos de generacidén quimica de especies volatiles [20,21].

i) Generacion de vapor frio: Hg y Cd

ii) Generacion de hidruros: As, Bi, Ge, Pb, Sh, Se, Sn y Te. Adicionalmente Ag, Au, Co, Cd, Cu,
Cr, Fe, In, Ir, Mn, Ni, Os, Pd, Pt, Rh, Ru, Ti, Ty Zn

iii) Haluros volatiles: Bi, Cd, Ge, Mo, Pb, Sn, Tl, Zn, Ge Mo, As

iv) Generacion de complejos y alquilos volatiles: aldehidos, cetonas, etc.




Los sistemas quimicos para la generacion de especies volatiles que proveen una adecuada
precision y bajos limites de deteccidn son aquellos que se caracterizan por: i) reacciones en medio
acuoso; ii) rapida cinética de formacién del vapor, iii) control relativo de interferencias, iv)
reproducibilidad en la generacién de las especies volatiles, v) productos facilmente atomizables,
excitables e ionizables [20-22]. La generacion de hidruros (GH) es un método de introduccion de
muestras, para la determinacién de elementos formadores de hidruros volatiles, que consiste en la
transformacion del analito previamente oxidado el cual es posteriormente reducido en la formacion
de su respectivo hidruro, por medio de una reaccion quimica o electroquimica [22-24]. La primera
implica la reaccién quimica entre el analito en estado oxidado y un agente reductor, conocida como
generacion quimica de hidruros (CHG). La otra via, conocida como generacion electroquimica de
hidruros (EcHG), implica la reduccion del analito mediante un flujo de electrones seguida de la
reaccion con atomos de hidrégeno, presentes en el medio de reaccion, en la superficie del catodo

de una celda electroquimica.

Generacién electroquimica de hidruros (ECHG)

La EcHG, es una reaccion que ocurre en la superficie del catodo de una celda electroquimica,
gue implica: la reduccién y deposicion del analito sobre la superficie del catodo (o en determinados
sitios activos de la superficie), la hidrogenacion del mismo para formar el hidruro y la posterior
desorcién del hidruro volatil. El depdsito del analito, en la superficie del catodo, est4 acoplado con
su reduccién en la solucidn acida, a través de una reaccion de transferencia de carga [5,23]. En la
Gltima década, el desarrollo de la ECHG se ha basado principalmente en la determinacién de As, Bi
y Sb, asi como en el disefio de diferentes tipos de generadores o celdas electroquimicas, que sean
faciimente acoplables con los equipos de espectroscopia existentes y que provean alta eficiencia
en la generacion de los hidruros. En la actualidad las celdas de EcHG méas utilizadas son los
sistemas en flujo continuo basados en los reportados por Lin et al. y Brockmann et al. [21,22]. La
EcHG, en concordancia con la reaccién de formacion de hidrégeno, puede producirse por dos
diferentes rutas mecanisticas, una electrocatalitica y otra electroquimica, dependiendo del
sobrepotencial de hidrégeno del cétodo utilizado, es decir, el potencial en la que se puede operar
sin que evolucione la reaccion de reduccion del agua para generar hidrogeno. En este sentido, los

materiales catddicos pueden separarse en dos grupos [21-25].

e Metales con alto poder de adsorcion de hidrégeno y bajos sobrepotenciales de hidrégeno.

e Metales con bajo poder de adsorcion de hidrégeno y altos sobrepotenciales de hidrégeno.

El mecanismo de reaccién electrocatalitico involucra la produccién de atomos de hidrogeno
adsorbidos sobre la superficie de catodos con bajos sobrepotenciales de hidrogeno. Los atomos de
hidrégeno adsorbidos se recombinan con los atomos adsorbidos de los elementos formadores de

hidruros en estado de oxidacidn cero. Esta reaccion ocurre en pasos y sélo los productos finales de
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la reaccion son desorbidos de la superficie del catodo [4,5, 20, 26]. En las ecuaciones 1-3, se
muestra la secuencia de pasos detallada que esta implicada en este mecanismo y que puede ser

escrita en forma general como la ecuacion 4.
Me+ H;0™+ e — Me-H,4+H,0 (Reaccion de Volmer) ( Ec. 1)
Me-H,4 + Me —H,qy — 2 Me+ H, (Reaccion de Tafel) (Ec. 2)
Me-H,q + Me —X,g — Me + Me-XH,y (Ec. 3)
Me-XHgaq + NMe-Hyg — nMe + Me-XHni1)a0 — N+1 Me + XH,,., (Ec. 4)
Donde: Me es la superficie del catodo, X el elemento formador de hidruro.

En el mecanismo electroquimico, analogamente al electrocatalitico, el primer paso es la descarga
de iones hidronio en la superficie del catodo (Ecuacion 5), seguido de la reaccién de los atomos de
hidrégeno adsorbidos, con los iones hidronio del medio de reaccion. Finalmente, ocurre una
reaccion de transferencia de carga [21-25]. En las ecuaciones 5-7, se muestran los procesos que

se desarrollan en la superficie del catodo durante el mecanismo electroquimico:

Me+ HzO" + e — Me-H,q + H,O (Reaccion de Volmer) (Ec.5)
Me-H,q + H;0'— Me-H, 54 + H,O (Ec. 6)
Me-H, .4+ € — Me + H, (Reaccion de Heyrowski) (Ec.7)

La formacion de los hidruros procede desde la superficie del catodo al depésito del elemento
formador de hidruros, en una reaccion de transferencia de carga seguida de la reaccién con los
iones hidronio presentes en la solucion electrolitica. Es posible que la transferencia de carga se
lleve a cabo simultaneamente desde la superficie del catodo hacia el analito adsorbido, mientras
qgue la reaccion con los iones hidronio se lleve a cabo en etapas [23]. La reaccién general se
describe en la ecuacion 8:

Me-X + me” + mH;0" — XHm + mH,0 + Me (Ec.8)

Se ha propuesto un mecanismo similar para la formaciéon de la arsina y plantearon que las
moléculas de agua son reducidas a hidrégeno atomico, el cual es quimisorbido sobre el elemento

en estado de oxidacion cero, formandose un hidruro covalente, segun la ecuaciéon 9 [21-23]:
As + H,O+ e — AsH + OH (Ec.9)

Luego, en un segundo paso que envuelve una reaccion electroquimica similar a (Ec.9) o por una
reaccion de desproporcionacion entre dos hidruros idénticos del tipo AsH (Ec.11) se genera AsH,
[21-23]:
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AsH + H,O + e — AsH, + OH (Ec.10)

AsH + AsH— AsH, + As (Ec.11)

Finalmente, la arsina se genera por la desproporcionacion entre un AsH y un AsH, adyacente,
segun (Ec.12).

AsH,+AsH— AsH; + As (Ec. 12)

En la Figura 5, se esquematiza el mecanismo antes descrito, para un elemento trivalente.

Figura 5. Esquema de la generacion electroquimica de hidruros a partir de un elemento trivalente. a) Las moléculas de
agua son reducidas a hidrégeno atémico, el cual es quimisorbido en A, seguido de dos reacciones de desproporcionacién b)

Dos moléculas de agua son reducidas y quimisorbidas en A, seguido de una reaccion de desproporcionacion [22].

La generacién quimica de hidruros (CHG) ha sido la técnica convencional utilizada durante las tres
Ultimas décadas para generar hidruros volatiles debido a su sensibilidad y simplicidad [22,24]. Sin

embargo, esta metodologia presenta una serie de desventajas asociadas con [22-25]:

e La susceptibilidad a las interferencias por metales de transicion y otros elementos

formadores de hidruros.
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e La inestabilidad de la solucion del reactivo reductor, que requiere ser preparada
diariamente.
e Costos de reactivos.
e La dependencia de la eficiencia del proceso de formacion del hidruro con el estado de
oxidacién del analito.
Ante esto, la ECHG es una conveniente técnica alternativa a la CHG, al ser capaz de evitar algunas
desventajas inherentes a la generacion de hidruros por via quimica, asociadas al uso de agentes

reductores. Entre las ventajas de la ECHG se tienen [21-23]:

o No se requiere el uso de agentes reductores, que como se menciond anteriormente, son
Costosos y necesitan ser preparados diariamente.

e Dependiendo del material catoédico y condiciones de operacién utilizadas, se disminuye el
efecto interferente debido a la presencia de otros elementos formadores de hidruros.

e La eficiencia en la generacion del hidruro es independiente del estado de oxidacion del
analito, siempre y cuando se utilicen electrodos con altos sobrepotenciales de hidrégeno.

e La produccion de hidrogeno gaseoso durante la generacion de los hidruros, fuente
principal de inestabilidad en los equipos de espectrometria atdbmica, puede ser controlada
y minimizada utilizando condiciones de baja densidad de corriente y baja concentracion
de &cidos.

SEDIMENTO MARINO

Los sedimentos marinos son particulas no consolidadas creadas por la meteorizacion y
erosion de las rocas [27,28]. El material que sedimenta en el ambiente marino puede tener su
origen en el continente 0 en el océano. Por otra parte, este material puede ser de naturaleza
inorganica (p. ej., minerales) u organica (restos y/o desechos de organismos). Durante el
transporte, y dependiendo de la resistencia de las sustancias a los factores ambientales (dada por
su composicion quimica), este sedimento puede sufrir diversos procesos de transformacion, y
modificar su estructura y composicién original, para finalmente generar depésitos caracteristicos en
el fondo del océano. La contaminacion por metales pesados puede ser peligrosa por tres
caracteristicas principales: toxicidad, persistencia y bioacumulacién. En determinadas
concentraciones en el agua o en los sedimentos, la toxicidad implicara la muerte por
envenenamiento de las especies que habitan en el medio. Por otro lado, los metales pesados, por
Su persistencia, no son biodegradables. Por ello permanecen en el medio durante largos periodos y
la bioacumulacién implica que determinadas algas son acumuladoras de metales pesados, que a
partir de su ingestion, estos contaminantes pueden introducirse en las redes alimenticias de los

animales y el hombre.
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ARSENICO

El arsénico es un elemento quimico de la tabla periédica cuyo simbolo es As y nimero
atomico 33. Se presenta raramente sélido, principalmente en forma de sulfuros. Pertenece a los
metaloides, ya que muestra propiedades intermedias entre los metales y los no metales [29,30]. Es
un elemento muy comun en la atmosfera, en rocas y suelos, en la hidrosfera y la biosfera. Es
movilizado al medio ambiente a través de una combinacidon de procesos que incluyen tanto
procesos naturales (meteorizacion, actividad biolégica emisiones volcanicas), asi como procesos
antropogénicos (actividad minera, uso de combustibles fosiles, uso de pesticidas, herbicidas,
desecantes, conservadores de la madera) [31]. El arsénico estd ampliamente distribuido en gran
namero de minerales. Las mayores concentraciones, en general, se dan en forma de arseniuros de
cobre, plomo, plata y oro o como impurezas en sulfuros. Los principales minerales que contienen
arsénico son arsenopirita (FeAsS), rejalgar (As,;S,) y oropimente (As,S;) [30]. El contenido de
arsénico de la corteza terrestre esta entre 1.5 y 2 mg Kg™, siendo el elemento nimero veinte en la
lista de los elementos mas abundantes [30]. Aunque el As es estable en condiciones reductoras
(forma trivalente), no es frecuente encontrarlo en su estado fundamental. La forma oxidada,
arseniato, aunque es la mas abundante en la naturaleza (se encuentra normalmente en depdsitos
sedimentarios), esta fuertemente enlazada a los minerales del suelo, particularmente a los 6xidos e
hidréxidos metdlicos coloidales, mediante enlaces idnicos [30]. Aquellos suelos que estan sobre
depdsitos de minerales sulfurados pueden contener varios cientos de mg Kg'1 de dicho elemento.
Los valores, usualmente, varian en el intervalo de 300 a 5000 mg Kg'l; siendo el maximo estudiado
de 8000 mg Kg'l [30]. El arsénico es liberado a la atmdsfera en cantidades significativas desde
plantas generadoras de energia por quemado de carbdn; siendo estas emisiones en estado
gaseoso debidas a los bajos puntos de ebullicién que presenta el arsénico y sus derivados [30]. Por
tanto, también se producira este tipo de fenédmeno en procesos de caracter vulcanistico y en el
gquemado de vegetacion. A temperatura ambiente el arsénico se libera a la atmésfera como
compuestos volatiles, producto de la metilacion biol6gica. Las entradas estimadas en la atm dsfera
procedente de actividades industriales, son elevadas si las comparamos con los procedentes de la

mineria o con el arsénico contenido en el polvo volcéanico o continental [30].

En medios reductores como son los sedimentos, el arseniato es reducido a arsenito y este
mediante metilacion y oxidacion es transformado en compuestos tales como los acidos metil y
dimetilarsoénico. Diversos microorganismos como hongos, bacterias y levaduras, transforman estos
acidos anteriores en derivados metilados de la arsina, trimetilarsina o dimetilarsina, que pueden
emitirse a la atmosfera. Los gramos de arsénico se pierden anualmente en la atmésfera desde la

superficie terrestre debido a estos procesos [30].
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» Efectos en la salud

e Efectos Agudos
Los sintomas aparecen dentro de 30 o 60 minutos, pero pueden retrasarse durante
varias horas. Un olor a ajo en el aliento, sabor metalico y ardor en los labios.
Predominan efectos gastrointestinales adversos, como vomitos, dolor abdominal y
diarrea. Seguidamente, aparecen otros efectos, como entumecimiento u hormigueo
en las manos y los pies o calambres musculares y, en casos extremos, la muerte
[30].

e Efectos Cronicos
Incluyen manifestaciones cardiovasculares tales como shock, cianosis y arritmia
cardiaca. El dafio hepatico se puede manifestar por un incremento de las enzimas
del higado e ictericia. Dafios en los tejidos hematopoyéticos puede causar anemia,
leucopenia y trombocitopenia. La muerte ocurre de uno a tres dias después de
iniciarse los sintomas y generalmente el resultado es fallo circulatorio, aunque el
fallo renal también puede ser contribuyente [30].

ANTIMONIO

El antimonio es un metal de color blanco azulado y brillante, raro en la naturaleza, su
simbolo es Sb y su numero atémico es 51. No es un elemento abundante en la naturaleza; raras
veces se lo encuentra en forma natural, a menudo como mezcla isomorfa con arsénico. El
antimonio se presenta en dos formas amarilla y gris, la forma amarilla es metaestable y se
compone de moléculas de Sh,, la forma gris es metalica, la cual cristaliza en capaz formando una
estructura romboédrica. El antimonio difiere de los metales por tener una conductividad eléctrica
menor en estado solido que en estado liquido [32]. El antimonio elemental forma aleaciones de
gran dureza con cobre, plomo y estafio [33]. La ingesta oral diaria de antimonio es, al parecer,
significativamente mayor que la exposicién por inhalacién, aunque la exposicion total procedente
de fuentes medioambientales, los alimentos y el agua de consumo es muy baja comparada con la
exposicion por motivos laborales [33]. La exposicion a cantidades relativamente altas de
antimonio (9 mg m2de aire) durante un largo periodo de tiempo puede provocar irritacion de los
0jos, piel y pulmones. Si la exposicion continla se pueden producir efectos mas graves, tales como
enfermedades pulmonares, problemas de corazén, diarrea, voémitos severos y Ulceras
estomacales. No se sabe si el antimonio puede provocar cancer o fallos reproductores [32]. El
antimonio es usado como medicina para infecciones parasitarias, pero las personas que toman
demasiada medicina o que son especialmente sensibles a ella experimentan efectos en su salud.
Estos efectos sobre la salud nos han hecho estar mas alerta acerca de los peligros de la

exposicion al antimonio.
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PLOMO

El plomo es un metal blando, gris y maleable que se encuentra en forma natural en la
corteza terrestre de un modo relativamente abundante. Fue uno de los primeros metales extraidos
por el hombre, a partir de la galena (PbS), la cerusita (PbCOs) y la anglesita (PbSQO,). En la corteza
terrestre se presenta en una concentracion de 13 mg Kg'1 y lo hace en forma de rocas igneas y
metamérficas, o en rocas sedimentarias, las cuales, tienen concentraciones de 10 a 20 mg Kg™
[34]. Este metal no abunda en la naturaleza, y muchas veces se encuentra presente con otros
metales como plata y zinc. Es relativamente resistente al ataque de los é&cidos sulfarico y
clorhidrico. Pero se disuelve con lentitud en acido nitrico. El plomo es anfétero, ya que forma sales
de plomo de los acidos, asi como sales metélicas del acido plimbico. El plomo forma muchas
sales, éxidos y compuestos organometalicos. Es uno de los cuatro metales que tienen un mayor
efecto dafino sobre la salud humana y pueden entrar en el cuerpo humano a través de la comida
(65%), agua (20%) y aire (15%) [35].

El plomo (Pb) tiene multiples aplicaciones en la industria y se utiliza tanto en forma solida
como liquida, generando polvo, humos o vapores. Su intoxicacion se debe a las caracteristicas
fisico-quimicas del plomo (polvo, aerosoles, etc.); vias de entrada; intensidad de exposicion;
duracién, etc. Asi se puede considerar que las actividades de mayor riesgo son aquellas en las que
el plomo metélico o inorganico es calentado y se forman aerosoles y humos en grandes cantidades
[36].

Actividades de elevado riesgo gue involucran la participacion de plomo:

» Compuestos de plomo organicos tetraetilo y tetrametilo de plomo se han utilizado

como agentes lubricantes y antidetonantes en la gasolina.

* Fabricacion y reciclado de acumuladores eléctricos (Baterias).

* Soldadura de objetos.

* Fabricacion de explosivos.

* Fabricacion y manipulacion de arseniato de plomo como insecticida.

* Fabricacion y utilizacion de pinturas, esmaltes y barnices compuestos de sales y

Oxidos de plomo.

* Industrias del plastico que utilicen aditivos a base de plomo [36].
El plomo en sus diferentes formas es un compuesto téxico, y su absorcion puede ser por contacto
aunque puede darse por medio del tracto gastrointestinal y la inhalacion. Una vez que el plomo
entra en el cuerpo, genera efectos en la salud porque es absorbido por el intestino delgado. Pasa a
la corriente sanguinea para luego almacenarse en huesos, higado y rifiones, y después ser

excretado por las vias urinarias y heces [35].
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Generalmente se elimina por completo, pero una exposicién excesiva o baja, provoca intoxicacién
generando:

Encefalopatias

Cefalea

Insomnio

Hipotensién

Pérdida de peso

Fatiga

Anemia

Disturbios gastrointestinales

Manifestaciones severas, como dafio al sistema nervioso
Nefropatias

Alteracién en el grupo hemo y en el metabolismo de la vitamina D.
Efectos neuroconductuales en nifios.

Hipertension arterial

Retraso en desarrollo fetal.
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A su vez, los efectos toxicos sobre pulmones y tracto digestivo del plomo dependen de factores
tales como el tamafio de la particula y la composicidon quimica del plomo y sus compuestos. Asi,
las particulas pequefias y los compuestos muy solubles en agua, como el cloruro y el 6xido,
entraran mas rapidamente al sistema circulatorio [35]. Por su parte, los compuestos poco solubles
como el sulfato y carbonato, son peligrosos en forma de polvo. De esto se desprende que los
compuestos de plomo que se han encontrado mas téxicos son el carbonato y el monoxido, y su
toxicidad se debe, principalmente, a que es acumulativa y la manifestacién de los sintomas de esta

intoxicacion se conoce como plumbismo [35].

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Los metales que entran en el medio acuatico pueden tener origen natural 0 antropogénicas.
La erosion y la lixiviacién quimica de suelos y roca constituyen la aportacion méas importante por
procesos de origen natural. Sin embargo, actualmente la cantidad de metales procedentes de la
actividad industrial y minera, iguala o excede a la liberada al medio acuético por procesos
naturales. La necesidad que tiene un ser vivo de un determinado elemento se vera reflejado en la
capacidad que tiene de captarlo del medio ambiente, concentrarlo y utilizarlo, lo que se define
como metabolizacion del elemento [36]. Esta capacidad de metabolizacién ser4d un hecho
diferencial claro que permitira discernir entre elementos esenciales y no esenciales. No obstante, la
metabolizacion de algunos elementos no esenciales puede ser similar a la de los elementos

esenciales, siendo ésta una de las razones de su caracter téxico [37]. El aspecto mas importante
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gue distingue a los metales de otros contaminantes tdxicos es el hecho de no ser biodegradables.
Una vez en el ambiente pueden permanecer durante cientos de afios. La presencia de trazas
metalicas en sistemas acuaticos naturales, es originada por la interaccién entre el agua,
sedimentos y la atmésfera con los cuales el agua esta en contacto. Las concentraciones de
metales pesados en el agua fluctian como resultados de las fuerzas hidrodinamicas naturales,
bioldgicas y quimicas [38].El comportamiento y distribucidén de los metales pesados no es tan f4cil
de entender puesto que la conducta de ellos varia de un origen a otro. Esto es debido al fuerte
gradiente en la composicién quimica del agua, variabilidad de las concentraciones del material en
suspensién y a los complejos procesos hidrodinamicos, asi mismo, sefialan que los ciclos de las
mareas influyen en la reparticion y proceder de estos elementos en dichos medios [39]. La
contribucion de nuestra investigacion al éarea del conocimiento, estd enmarcada en la
implementacion y aplicacién de la técnicas analiticas, espectroscOpicas y electroquimicas, en
muestras de sedimento marino de la comuna de Bajo Alto del perfil costero de la ciudad de
Machala, para la detecciéon de Pb, As y Sh. Logrando el uso de nuevos materiales en la
construccion de céatodos Utiles en la generacion electroquimica de especies volatiles de Pb, As y
Sh, los cuales se caracterizan por su versatilidad y sencillez. Mediante esta técnica se pudo
aumentar la sensibilidad de métodos tradicionales como la Espectroscopia de Absorcion Atdmica
con llama. En este sentido, se aport6 a la Innovacion en técnicas de monitoreo de metales pesados
en sedimentos marinos del Ecuador, y ademas se logro nuevos conocimientos sobre el control de
las interferencias que generalmente se presentan en la cuantificaciéon de Pb, As y Sb en

sedimentos marinos. La importancia de haber hecho un diagnostico de la presencia de estos

metales en muestras de sedimentos de Bajo Alto, radica en su elevada toxicidad, alta persistencia
y rapida acumulacion por los seres vivos. Estos metales son dificiles de eliminar del medio, puesto
gue los propios organismos los incorporan a sus tejidos y de éstos a sus posibles consumidores,
gue son los que acaban manifestando las consecuencias de la contaminacion. La contaminacion
por metales pesados no se detecta a corto plazo, ya que es un proceso acumulativo proveniente
de las pequefas cantidades suministradas constantemente por el ente portador. En resumen, en
esta investigacion se lograron nuevos materiales electrédicos con ventajas a los tradicionales
(carbén, plomo y mercurio), la elucidacién del mecanismo electroquimico que conlleva a la
transformacion de estos elementos a dichas especies volatiles y datos cuantitativos que pueden
ser (tiles en la orientacion de politicas publicas para dar respuestas a la demanda de la sociedad

en dicha problematica.
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DELIMITACION DE LA INVESTIGACION

Las actividades de investigacion iniciaron el 05 de agosto de 2013 y finalizaron el 15 de
septiembre de 2015, tiempo dividido en cuatro periodos de estadia del investigador en el Ecuador,
para completar un total de doce meses de investigacién. La optimizacion del método analitico a
escala de laboratorio se llevo a cabo en el Laboratorio de Investigacion de la Facultad de Ciencias
Quimica y de la Salud de la Universidad Técnica de Machala, ubicada en el Km 5 y medio via
Pasaje, contando con condiciones de temperatura de 22-32°C y humedad de 62-82%. Latitud:3°
16' 0” S. Longitud:79° 59' 0" W vy altura 6 metros sobre el nivel del mar. Se utilizé un material de
referencia de sedimento marino (PACS-2, National Research Council of Canada). Las muestras
de sedimento se recolectaron en Comuna de Bajo Alto, perteneciente a la parroquia Tendales, del
cantén El Guabo, en la provincia surefia de El Oro, ubicada al norte de la ciudad de Machala
(Figura 1), a 25 minutos aproximadamente en vehiculo, en la playa de Bajo Alto la misma que tiene

una extension de 20 Km, pertenece a 10 Km de la cabecera cantonal por la via Barbones.

Fase 1 (Fecha: del 05/08/2013 al 05/10/2013)
Conformacion del equipo de trabajo
Actividades cumplidas:

e Instruccion en el tema de investigacion.

o Definicién de temas de tesis a asesorar.

e Reuvision bibliografica.

o Definicién de equipos, materiales y reactivos a utilizar.

e Asesoria técnica para la adquisiciéon de: Potenciostato/Galvanostato, electrodos de trabajo,
electrodos de referencia, contraelectrodos, celdas votamétricas, fuente de poder y equipo
para la obtencion de agua ultrapura.

Fase 2 (Fecha: del 15/12/2013 al 31/12/2013).
Disefio de celda y acoplamiento al espectrofotometro
Actividades cumplidas:

o Disefio, mejoras y construccion de la celda para la generacion electroquimica de especies
volatiles. La celda electroquimica disefiada fue un generador por carga o tipo “in batch” de
un compartimiento, la cual se describe a continuacién (Figura 2): (a) compartimiento
tubular (5.5 cm3) hecho en vidrio donde se lleva a cabo la reaccién electroquimica, (b) un
puerto para la introduccién del contraelectrodo, el cual consiste en un alambre de platino
en forma de espiral (1.0 cmz), (c) un puerto para la introduccién de los electrodos de
trabajo a evaluar, (e) canal de introduccion de muestra, (d) canal de entrada del gas de
arrastre, que facilita el desalojo del producto volatil de la reaccion y lo trasporta hacia un
separador gas liquido (f), el cual se acoplé al sistema de atomizacion y se utilizd
posteriormente para el analisis por Espectroscopia de Absorcion Atdmica.
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Figura 6. Celda electroquimica disefiada

Los electrodos fueron conectados a una fuente de potencia, operada en modo de corriente
constante, que se utiliz6 como generador de corriente (electrolisis galvanostatica) para producir
la especie voléatil. La celda electroquimica se acopld a un espectrofotometro de absorcion
atomica (EAA) Shimadzu semiautomatico, del cual dispone el Laboratorio de Investigacion de
la Facultad de Ciencias Quimicas y de la Salud (UTMACH).

(*) Ver anexo

Fase 3 (Fecha: del 01/01/2014 al 30/01/2014).

Obtencion de resultados

Actividades cumplidas:

Generacién de especies volétiles de As, Sb y Pb en la celda electroquimica
Optimizacion de las condiciones de atomizacion de la especie

Verificacion de la generacién electroquimica de la especie volatil
Cuantificacion del analito de interés

Determinacion de las figuras de mérito de la metodologia

Fase 4 (Fecha: del 17/07/14 al 31/07/14).

Actividades cumplidas:

Pruebas de la técnica en muestras reales

Aplicacion de la metodologia optimizada en la fase 3 en muestras de sedimento marino
para la determinacion de As y Sb
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Fase 5 (Fecha: del 01/08/14 al 30/09/14)

Actividades cumplidas:

Andlisis de resultados

Asesoramiento en la escritura de las siguientes tesis de pregrado

e Andlisis de los niveles de Arsénico en sedimento marino de Bajo Alto mediante
Espectroscopia de Absorcion Atdmica utilizando Generacion Electroquimica de especies
volatiles como técnica de introduccidon de muestra, 2014. Realizada por la ASPIRANTE al
titulo de “Bioquimico-Farmacéutico”, Andrea Caiminagua

e Determinacién de antimonio en sedimento marino de bajo alto mediante espectroscopia de
absorcion atémica utilizando generacion electroquimica de especies volatiles como técnica
de introduccion de muestra, 2014 . Realizada por la ASPIRANTE al titulo de “Bioquimico-

Farmacéutico”, Jesenia Ordoifiez

Fase 6. (Fecha: del 01/10/14 al 31/10/14).
Actividades cumplidas:
Pruebas de la técnica en muestras reales

Aplicacion de la metodologia optimizada en la fase 3 en muestras de sedimento marino para la
determinacion de Pb.

Analisis de resultados
Asesoramiento en la escritura de la siguiente tesis de pregrado

e Andlisis de los niveles de Plomo en sedimento marino mediante Espectroscopia de
Absorcion Atomica utilizando Generacion Electroquimica de especies volatiles como
Técnica de introduccion de muestra, en Bajo Alto, 2014. Realizada por la ASPIRANTE al

titulo de “Bioquimico-Farmacéutico”, Ghislaine Morales.

Asesoramiento, escritura y presentacién de trabajos en congresos internacionales

e Presentacion del trabajo titulado “Generacion electroquimica de especie volatil de arsénico
utilizando como catodo amalgama de Au/Hg" en el 3er Congreso Uruguayo de Quimica
Analitica, Montevideo del 6 al 9 de octubre 2014. Autores: Andrea Caiminagua, Hugo
Romero, Byron Lapo, Lenys Fernandez.

e Presentacion del trabajo titulado “Generacion electroquimica de especie volatil de
antimonio y su determinacién por espectroscopia atomica" en el 3er Congreso Uruguayo
de Quimica Analitica, Montevideo del 6 al 9 de octubre 2014. Autores:Jessenia Ordéfiez,
Hugo Romero, Byron Lapo, Lenys Fernandez.
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Presentacion del trabajo titulado “Generacion Electroquimica de Hidruros Volatiles como
Técnica de Introduccidon Muestra para Espectroscopia de Absorciéon Atémica” en el 31°
CONGRESO LATINOAMERICANO DE QUIMICA CLAQ-2014 XXVII CONGRESO
PERUANO DE QUIMICA Latinoamérica unida por la Quimica sostenible Lima, PerG 14 -17
de octubre del 2014. Autores: Maria Saenz, Andrea Caiminagua, Hugo Romero, Byron
Lapo, Lenys Fernandez.Jose Alvarado.

Inicio de parte experimental de la siguiente tesis de pregrado

Determinacién de Antimonio en sedimento marino de bajo alto mediante generacion
quimica de especies volatiles por espectrofotometria de absorcion atémica, 2014.
Realizada por la ASPIRANTE al titulo de “Bioquimico-Farmacéutico”, Viviana Cueva.

Elaboracién de articulos cientificos para su publicacion en revista especializada

Articulo, “Electrochemical generation of arsenic volatile species using a gold/mercury
amalgam cathode”. Determination of arsenic by atomic absorption spectrometry. Autores:
Caiminagua Andrea, Fernandez Lenys(*), Romero Hugo, Lapo Byron, Alvarado José.
Enviado a ANALITYCAL CHEMISTRY RESEARCH.

Articulo, Electrochemical generationofantimonyvolatilespecies,stibine,using gold an dsilver
mercury amalgamated cathodes and determination of Sb by flame atomic absorption
spectrometry. Autores: Jessenia Ordonez, Fernandez Lenys(*), Romero Hugo, Carrera
Patricio, Alvarado José. Enviado a TALANTA.

Articulo, “Generacion electroquimica de especie volatil de Pb sobre catodos de Au/Hg
como técnica de introduccion de muestra en la determinacion de Pb por espectroscopia de
absorcién atdmica”. Autores: Ghislaine Morales, Fernandez Lenys(*), Romero Hugo, Lapo
Byron, Alvarado José. Enviado a AVANCES EN QUIMICA.

Fase 7. (Fecha: del 01/11/14 al 15/12/14)

Actividades cumplidas:

Asesoramiento en la escritura de la siguiente tesis de pregrado

Determinacién de Antimonio en sedimento marino de bajo alto mediante generacion
quimica de especies volatiles por espectrofotometria de absorcion atémica, 2014.
Realizada por la ASPIRANTE al titulo de “Bioquimico-Farmacéutico”, Viviana Cueva.
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Asesoramiento, escrituray presentacién de trabajos en congresos internacionales

Presentacion del trabajo titulado “Determinaciéon de As y Pb en sedimentos marinos de
Bajo Alto/Machala/Provincia del Oro mediante generacion electroquimica de especies
volétiles con técnica de introduccién de muestra en Espectroscopia de Absorcién Atémica”
en el VIl Foro Iberoamericano de los Recursos Marinos y la Acuicultura (FIRMA, Ecuador
2014) celebrado del 18 al 21 de noviembre de 2014. En Machala a los veinte y un dias del
mes de noviembre de 2014 . Autores: Andrea Caiminagua, Ghislaine Morales, Hugo
Romero, Byron Lapo, José Alvarado, Lenys Fernandez.

Presentacion del trabajo titulado “Determinacion de Sb en sedimentos marinos de Bajo
Alto-Machala, Provincia del Oro, mediante generacion electroquimica de especies volatiles
como técnica de introduccién de muestra en espectroscopia de absorcion atémica” en el
VII Foro Iberoamericano de los Recursos Marinos y la Acuicultura (FIRMA, Ecuador 2014)
celebrado del 18 al 21 de noviembre de 2014. En Machala a los veinte y un dias del mes
de noviembre de 2014 . Autores: Jessenia Ordofiez, Viviana Cuevas, Hugo Romero, Byron
Lapo, José Alvarado, Lenys Fernandez.

Elaboracién de articulos cientificos para su publicacion en el Libro FIRMA-2014

Gestion

Articulo, “Determinacion de As y Pb en sedimentos marinos de Bajo Alto/Machala/Provincia
del Oro mediante generacion electroquimica de especies volatiles con técnica de
introduccion de muestra en Espectroscopia de Absorcién Atémica”. Autores: Caiminagua
Andrea, Ghislaine Morales, Romero Hugo, Lapo Byron, Alvarado José, Fernandez
Lenys(*).

Articulo, “Determinaciéon de Sb en sedimentos marinos de Bajo Alto/Machala/Provincia del
Oro mediante generacién electroquimica de especies volatiles con técnica de introduccion
de muestra en Espectroscopia de Absorcién Atdmica’”. Autores: Jessenia Ordofiez, Viviana
Cuevas, Romero Hugo, Lapo Byron, Alvarado José, Fernandez Lenys (*).

de recursos nacionales e internacionales

Solicitud de financiamiento para la ejecucion del proyecto titulado, "Evaluacién de nuevos
materiales catddicos en la determinacién por espectroscopia atdbmica de Sb y As mediante
la generacién electroquimica de especies volatiles”, aprobado por el Decanato de
Investigacion y Desarrollo de la Universidad Simdén Bolivar (USB), Caracas-Venezuela. La
propuesta sera ejecutada en conjunto con la UTMACH (Prof. Hugo Romero) y de la USB

(Prof. Lenys Fernandez y Prof. José Alvarado). Se anexa propuesta aprobada.

Elaboracién de convenio de cooperacion Universidad Simon Bolivar — Universidad Técnica

de Machala.
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Fase 8. (Fecha: del 01/07/15 al 15/09/15)
Actividades cumplidas:
Pruebas de la técnica en muestras reales

Aplicacién de la metodologia optimizada en la fase 3 en muestras de agua de pozo del Ecuador
para la determinacion de As.

Elaboracién de articulos cientificos para su publicacién en revista especializada

e Articulo, Analisis electroquimico del arsénico inorganico mediante técnicas
electroquimicas. Autores: Carera Patricio, Romero Hugo, Alvarado José, Fernandez
Lenys(*).

Dictado de talleres para capacitacion en el uso de Potenciostato/Galvanostato,
recientemente adquirido por la UTMACH para el Laboratorio de Investigacion de la Facultad
de Ciencias Quimicay de la Salud

JUSTIFICACION
Como ya se ha establecido en secciones anteriores, es bien conocido que el problema de

contaminacion por metales, se ha incrementado en las Ultimas décadas debido al desarrollo
industrial y de diversas actividades antropogénicas, produciendo efectos graves en la salud y
medioambiente. Entre los metales pesados de mayor toxicidad se encuentran el As, Pb y Sb. Por
ejemplo, el arsénico puede producir ataques cronicos de cianosis y arritmia cardiaca, el plomo es
conocido como un agente neurotéxico que produce deterioro neurolégico e impide el desarrollo
infantil y la exposicién continla a antimonio pueden producir efectos mas graves, tales como
enfermedades pulmonares, problemas de corazdn etc. Actualmente, organismos internacionales
como la Comunidad Europea, la Agencia de Proteccién Ambiental de EEUU y la Organizacion
Mundial de la Salud han establecido niveles maximos permitidos de estos metales en productos de
consumo humano en el orden de los ng L* [40,41] Esto, hace indispensable el desarrollo de
técnicas analiticas suficientemente sensibles y selectivas para la determinacion de estas especies
en diversos tipos de muestras, especialmente ambientales y biolégicas. En consecuencia, desde el
punto de vista analitico, ha habido una creciente necesidad de utilizar técnicas e implementar
metodologias rentables que sean Utiles en analisis rutinario y masivo. En este sentido, el
planteamiento hecho en este proyecto, de acoplar la Generacién Electroquimica de Hidruros
Volatiles a la Espectroscopia de Absorcion Atémica, representa principalmente un aporte
metodoldgico en lo que respecta a la introduccién de muestras en espectroscopia (abordando de
este modo uno de los factores que aun limita la capacidad de analisis de las técnicas
mencionadas), con el objetivo de obtener el mayor provecho de la instrumentacion disponible hasta
el momento y solventar necesidades concretas en diversas areas de investigacion. Se disefio,
construyo y optimizé parametros de operacion de un sistema de Generacion Electroquimica de
Hidruros Volatiles, facilmente acoplable a instrumentos de espectroscopia atbmica ya existente en
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el Laboratorio de Investigacion de la Facultad de Ciencias Quimica y de la Salud (UTMACH), que
permitié la introduccién directa de muestras de sedimentos marinos en fase gaseosa, para la
determinacién de arsénico, antimonio y plomo elemental. En relacidn a esta contribucion, se logra
por primera vez en el Ecuador optimizar un sistema de Generacién Electroquimica de Hidruros
Volatiles como técnica de introduccién de muestra en un Espectrofotometro de Absorcion Atémica.
Se espera que la técnica y metodologia analitica desarrollada sea sostenible y aplicada en el

tiempo a diferentes problematicas a resolver en la linea de investigacion desarrollada.

OBJETIVO GENERAL

Desarrollo de un sistema de generacion electroquimica de especies volatiles acoplado a la
espectrometria de absorcion atdmica, para la generacion y deteccion de métales pesados: Pb, As 'y
Sh.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Diseflo de un sistema para generacion electroquimica de especies volatiles, facilmente
acoplable ainstrumentos de espectrometria atomica.

2. Evaluacién y optimizacion de parametros operacionales (corrientes de electrélisis, materiales
catddicos, area de los materiales catddicos, flujo de gas de arrastre, caracteristicas de las
soluciones electroliticas) para la generacion electroquimica de la especie volatil en estudio.

3. Determinacion de las figuras de mérito de la metodologia ECHG-AAS, implementada para la
determinacion de los analitos.

4. Aplicacién de las metodologias desarrolladas en la determinacion de Pb, As y Sb en

sedimentos marinos.

5. Determinacion de los parametros operacionales (tipo y concentracion de electrolito soporte,
ventana de potencial, velocidad de barrido) para la deposiciébn a subpotencialde los analitos
sobre los diferentes electrodos de trabajo a utilizar.

6. Aplicacién de la metodologia desarrollada en muestras de sedimentos marinos de la comuna
de Bajo Alto del perfil costero de la ciudad de Machala.
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RESULTADOS OBTENIDOS

PAPER INDEXADO O ARTICULO CIENTIFICO PUBLICADO

1. Andrea Caiminagua, Lenys Fernandez*, Hugo Romero, Byron Lapo, José Alvarado
.Electrochemical generation of arsenic volatile species using a gold/mercury amalgam
cathode. Determination of arsenic by atomic absorption spectrometry. Analytical
Chemistry Research 3 (2015) 82—88. SCOPUS, SCIENCE CITATION INDEX.

2. Jessenia Ordofies, Lenys Fernandez*, Hugo Romero, Patricio Carrera, José Alvarado.
Electrochemical generation of an timony volatile especies,stibine,using gold and silver
mercury amalgamated cathodes and determination of Sb by flame atomic absorption
spectrometry. Talanta 141 (2015) 259-266. SCOPUS, SCIENCE CITATION INDEX.

3. Ghislaine Morales, Lenys Fernandez*, Hugo Romero, Byron Lapo, José
Alvarado.Generacion electroquimica de especie volatil de Pb sobre catodos de Au/Hg
como técnica de introduccion de muestra en la determinacion de Pb por espectroscopia de
absorcion atémica. Avances en Quimica 10 (1) 49-54 (2015). SCOPUS, LATINDEX.

4. Caiminagua Andrea, Ghislaine Morales, Romero Hugo, Lapo Byron, Alvarado José,
Fernandez Lenys’. Determinacién de As y Pb en sedimentos marinos de Bajo Alto-
Machala-Provincia del Oro mediante generacion electroquimica de especies volatiles
como técnica de introduccion de muestra en Espectroscopia de Absorcion Atémica.
Proceed. Libro del VIIl Foro Iberoamericano de los recursos marinos y la
acuicultura. Ed. Electronica, 675-677(2015). ISBAN: 978-980-234-2723.

5. Jessenia Ordofiez, Viviana Cuevas, Romero Hugo, Lapo Byron, Alvarado José,
Fernandez Lenys . Determinacion de Sb en sedimentos marinos de Bajo Alto-Machala-
Provincia del Oro, mediante generacion electroquimica de especies volatiles como técnica
de introduccién de muestra en Espectroscopia de Absorcion Atémica. Proceed. Libro del
VIII Foro Iberoamericano de los recursos marinos y la acuicultura. Ed. electronica,
pp.683-691 (2015). ISBAN: 978-980-234-2723.
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1. CONTRIBUCION AL PLAN DEL BUEN VIVIR

La propuesta de investigacién constituye un soporte al buen desarrollo y consecucion de
las metas planteadas en el Plan nacional del Buen Vivir, de acuerdo a: el “Objetivo 77, las
“Politicas 7.5c, 7.8fy 7.8i y las Metas 7.1y 7.2, cuyo contenido indican lo siguiente:

Objetivo 7: Garantizar los derechos de la naturaleza y promover la sostenibilidad ambiental
territorial y global.

Politica 7.5c: Implementar protocolos que permitan prevenir y manejar los efectos adversos que
pueda generar la biotecnologia moderna en la salud humana, la soberania alimentaria y la
conservacion y el uso de la biodiversidad.

Politica 7.8f: Fortalecer los estandares de calidad técnicos y cientificos de los estudios de impacto
ambiental, para controlar y evaluar las actividades que generan impactos negativos en el entorno
natura

Politica 7.8i: Desarrollar y aplicar tecnologias limpias y buenas practicas sociales y ambientales,
especialmente en las zonas de concesiones petroleras y mineras otorgadas por el Estado
ecuatoriano.

Meta 7.1: Aumentar la proporcién del territorio continental bajo conservacién o manejo ambiental al
35,9%.

Meta 7.2: Aumentar la superficie del territorio marino-costero continental bajo conservacién o
manejo ambiental a 817 000 hectareas.

2. DESCRIPCION DE PRODUCTOS ALCANZADOS

ARTICULO CIENTIFICO PUBLICADO

1. Andrea Caiminagua, Lenys Fernandez*, Hugo Romero, Byron Lapo, José Alvarado
.Electrochemical generation of arsenic volatile species using a gold/mercury amalgam
cathode. Determination of arsenic by atomic absorption spectrometry. Analytical
Chemistry Research 3 (2015) 82—-88. SCIENCE CITATION INDEX, SCOPUS.

Resumen: Se reporta la generacidon electroquimica de especie volatil de arsénico (arsina)
utilizando un catodo de Au amalgamado con Hg (cdtodo Au/Hg) en una Solucién de H,50, 0,5
M. Los resultados obtenidos se comparan con catodos cominmente utilizados para la
generacién de arsina. Se estudid los efectos de las condiciones electroliticas y los iones
interferentes en el sistema. Los resultados muestran que el catodo Au/Hg tiene mejor
tolerancia a la interferencia y superior reproducibilidad que cdtodos tradicionales como

platino (Pt), oro (Au), carbono vitreo reticulado (RGC) Y plomo (Pb). En condiciones optimas,
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se encontré un limites de deteccién 0,027 pg L™ (30) para As(lll) en soluciones acuosas, con
desviacion estandar relativa 2,4% para un 0,1 pg L™ As(ll1). La exactitud del método se verificé
mediante la determinacién de As en un material de referencia certificado de sedimento
marino (PACS-2 / National Research Council of Canada). EIl método propuesto se aplicé a la

determinacion de la medida en muestras de agua potable.

2. Jessenia Orddfiez, Lenys Fernandez*, Hugo Romero, Patricio Carrera, José Alvarado.
Electrochemical generation of a timony volatile especies, stibine, and using gold and silver
mercury amalgamated cathodes and determination of Sb by flame atomic absorption
spectrometry. Talanta 141 (2015) 259-266. SCIENCE CITATION INDEX, SCOPUS.
Resumen: Se reporta la generacion electroquimica de especie volatil de antimonio
(estibina) utilizando cétodos de Au y Ag amalgamados con Hg. Comparados con otros
materiales catddicos de uso comun para la generacion electroquimica de este hidruros, el
rendimiento de los catodos amalgamados es sustancialmente mejor en los siguientes
aspectos: tolerancia a interferentes en altas concentraciones, alta resistencia a la erosion
y el tiempo de uso del electrodo. El catodo Ag/Hg amalgamado mostré ligeramente mayor
sensibilidad que los correspondientes resultados obtenidos utilizando el catodo Au/Hg.
Para nuestros conocimientos hasta la fecha de este reporte, el catodo de Au/Hg no ha
sido previamente utilizado para generar electroquimicamente estibina, presentando
considerablemente tiempos méas largo de trabajo atil que el catodo Ag/Hg. Para la
generacién electrolitica de estibina (SbHs) sobre el catodo de Au/Hg a partir de Sb (lll) se
sugiere H,SO, 0.5M y HCI 0.5 M cuando se genera a partir de Sb(V). Bajo condiciones
6éptimas, utilizando el catodo Au/Hg se obtuvo limites de deteccion de 0,027 pgL™ para Sb
(11 y 0.056 ng'1 para Sb(V). Para verificar la exactitud del método se utiliz6 un material
de referencia de sedimento marino (PACS-2, NRC), encontrandose un nivel de confianza
del 95%. El método propuesto se aplicé a la determinacion de Sb en soluciones acuosas
de sedimentos marinos de la Comuna de Bajo Alto Provincia de El Oro-Ecuador. El
porcentaje de recuperacion de las determinaciones respectivas se encontrd en el rango de
98-103%, mostrando de esta manera aceptable exactitud en el andlisis de muestras

reales.

3. Ghislaine Morales, Lenys Fernandez*, Hugo Romero, Byron Lapo, José Alvarado.
Generacioén electroquimica de especie volatil de Pb sobre catodos de Au/Hg como técnica
de introduccién de muestra en la determinacion de Pb por espectroscopia de absorcién
atdmica. Avances en Quimica 10 (1) 49-54 (2015). LATINDEX, SCOPUS.

Resumen: Se utilizaron catodos de Au amalgamados con Hg para la generacion

electroquimica del hidruro volatil de plomo, PbH,. Se acopl6 una celda electroquimica a un

espectrémetro de absorcién atémica, utilizando la sefial de absorbancia del plomo como
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una medida de la eficiencia de produccion del hidruro y un enfoque univariado para
optimizar parametros operacionales. Comparado con otros catodos tradicionalmente
utilizados, sobre catodos Au/Hg se obtuvo mejor resistencia mecanica y tolerancia a iones
interferentes en la cuantificacion de Pb. Se reporta limite de deteccién de 0,02 ug.L™ (S +
30) para Pb(ll), bajo condiciones éptimas en medio acuoso. La exactitud del método fue
determinada mediante la cuantificacion de Pb en un material de referencia de agua fluvial
(SLRS-2 /National Research Council Canadd).

4. Caiminagua Andrea, Ghislaine Morales, Romero Hugo, Lapo Byron, Alvarado Jose,
Fernandez Lenys. Determinacion de As y Pb en sedimentos marinos de Bajo Alto-
Machala-Provincia del Oro mediante generacidn electroquimica de especies volatiles
como técnica de introduccion de muestra en Espectroscopia de Absorcion Atomica.
Proceed. Libro del VIII Foro Iberoamericano de los recursos marinos y la
acuicultura. Ed. Electrénica, 675-677(2015). ISBAN: 978-980-234-2723.

Resumen: La determinacién de metales en sedimentos marinos es un buen indicador del

origen de los contaminantes y del impacto que éstos pueden producir en la biota marina. La

presencia de arsénico y plomo en el medio marino, pueden originar riesgos en la salud

humana, a quienes sirven como fuente de alimentacién. En este trabajo se reporta el disefio y

optimizacion de parametros operacionales de una Celda Electroquimica para generar AsHzgq, y

PbH,,, facilmente acoplable a un Espectrofotdmetro de Absorcion Atomica, como técnica de

introduccion de muestra para la cuantificacion de As y Pb en muestras de sedimentos marinos

de la Comuna de Bajo Alto, parroquia Tendales, canton El Guabo, provincia de El Oro,

Machala. La bio-disponibilidad de metales en los sedimentos los hacen acumulables en

algunas especies acuaticas, muchas de las cuales son extraidas de algunos sectores de Bajo

Alto y comercializadas, ocasionando efectos que puedan alterar la salud a largo plazo si la

exposicion ha sido a concentraciones muy bajas en periodos prolongados e incluso la muerte

si dichos organismos se encuentran expuestos a altas concentraciones. Bajo Alto, es una
zona que puede captar contaminacion en sus sedimentos debido a que alli desembocan rios
tales como el rio Pagua, a quien se le atribuye contaminacion por las zonas mineras aledafias
al rio, y el Jubones, vinculando su contaminacién a la zona agricola. La exactitud del método
de cuantificacion reportado, se verific6 mediante la determinacion de As y Pb en materiales
de referencia certificados, optimizando un método de digestion de muestra basado en
digestiones &cidas. Se obtuvo un limite de deteccién sobre catodos de Au/Hg, para As de
0.027 pg L™; y 0,00043 mg L™ para Pb.
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5. Jessenia Ordofiez, Viviana Cuevas, Romero Hugo , Lapo Byron , Alvarado José,
Fernandez Lenys . Determinacion de Sb en sedimentos marinos de Bajo Alto-Machala-
Provincia del Oro, mediante generacion electroquimica de especies volatiles como técnica
de introduccion de muestra en Espectroscopia de Absorcion Atdmica. Proceed. Libro del
VIII Foro Iberoamericano de los recursos marinos y la acuicultura. Ed. electrénica,
pp.683-691 (2015). ISBAN: 978-980-234-2723.

Resumen: El antimonio (Sb) esta naturalmente en el medio ambiente, pero también entra en él

a través de diversas actividades antropogénicas. La exposicion de los humanos al antimonio

puede tener lugar por la respiracién, agua potable y la comida, contacto cutaneo, agua, etc.

La contaminacion de sedimentos marinos de Bajo Alto se debe principalmente a los

desperdicios de la mineria y agricultura expulsados a rios, como el Jubones y el Pagua, que

desembocan en Bajo Alto llevando consigo todos los desechos contaminantes. Esto provoca
una contaminacién en el agua, sedimentos marinos, animales, y seres humanos que se
exponen continuamente; debido a que al haber contaminacion por Sb en la biota marina las
personas que residen cerca de este sector y que se sirven de las especies marinas como su
principal fuente de alimentacion y exposicion al mar pueden presentar dafios en la salud,
tales como enfermedades pulmonares, problemas de corazén, diarrea, vomitos y Ulceras
estomacales. Este trabajo evalla el comportamiento de la generacion electroquimica de

SbH3 para la cuantificacion de Sb en sedimentos marinos de la Comuna de Bajo Alto,

parroquia Tendales, cantdn El Guabo, provincia de El Oro, Machala; sobre catodos de oro,

plata, oro amalgamado y plata amalgamada, con la finalidad de optimizar un material
electrodico con caracteristicas Utiles en la generacion del hidruro volatil del Sb. Los mejores
resultados se lograron con oro amalgamado. Los limites de deteccidn se encontraron entre

0.027 ug L™y 0.056 pg L™. La celda de reaccién presenta un arreglo de tres electrodos con un

alambre metalico como electrodo de trabajo, alambre de platino en forma de espiral como

anodo y electrodo de referencia de Ag/AgCl, la cual puede ser faciimente acoplada a un

Espectrofotbmetro de Absorcion Atémica via un separador gas- liquido.

ARTICULO CIENTIFICO EN VIAS DE PUBLICACION

6. Andlisis electroquimico del arsénico inorganico mediante técnicas electroquimicas

Resumen: Por via electroquimica es posible depositar nanoparticulas de oro sobre un ultra-
microelectrodo de fibra de carbdn. El andlisis microscopico revelé que el tamafo de las
nanoparticulas es inferior a 50 nm. La presencia de las nanoparticulas sobre el electrodo
permite detectar As(lll) y As(V) en medio acuoso a niveles de concentracion de ppb. Por el
método de la Voltametria de Redisolucidn Andédica se obtuvieron limites de deteccién mas

bajos que los observados en Espectroscopia de Absorcion Atdmica. Se demostré que la
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oxidacion del As(lIl) hasta As(V) procede facilmente con hipoclorito de calcio lo que permitio

una segura determinacién del Arsénico total de una muestra.

PRESENTACION DE TRABAJOS EN CONGRESOS INTERNACIONALES

7.

Presentacion del trabajo titulado “Generacion electroquimica de especie volatil de arsénico
utilizando como catodo amalgama de Au/Hg" en el 3er Congreso Uruguayo de Quimica
Analitica, Montevideo del 6 al 9 de octubre 2014. Autores: Andrea Caiminagua, Hugo
Romero, Byron Lapo, Lenys Fernandez.

Resumen: En Espectroscopia de Absorcion Atémica, las interferencias de iones metalicos
son un grave problema. Aunque estas interferencias pueden ser eliminadas mediante
previos métodos de separacion, utilizando materiales electrédicos con bajo sobrepotencial
de hidrégeno y electrolitos alcalinos para precipitar las sales de interferentes; estos
procesos aumenta el tiempo de andlisis y el costo, reducen la eficiencia de la generacién
del hidruros(1) y conllevan a la dispersién de precipitados en la interfase catodica. De aqui
la importancia de plantearse nuevos materiales catodicos para este tipo de estudio, no
solo para que los mismos permitan mayor tolerancia a las interferencias sino también
aporten una mayor estabilidad mecénica; otros de los inconvenientes que se ha
presentado al momento de la aplicacion de esta técnica. En el presente estudio se reporta
la generacion electroquimica de la especie volatil de arsénico (Arsina), sobre un catodo de
amalgama de Au/Hg en una solucién de H,S0, 0,5 M. Los resultados obtenidos se
compararon con otros catodos cominmente utilizados en la generacion electroquimica de
vapor. Se estudiaron los efectos de las condiciones de la electrélisis y los posibles iones
de interferentes. Se obtuvo que el catodo de Au/Hg tiene una mayor tolerancia a las
interferencias y la repetitividad de las mediciones sobre el mismo, es mejor al comparase
con el uso de catodos de Au, Pt, Pb o de carbdn vitreo reticulado. Bajo las condiciones
Optimas, el limite de deteccién (3c) para el As en soluciones acuosas fue 0,027 g L™ con
desviacion estandar relativa de 2,4% para 0,1 mg L ™ de As. La exactitud del método fue
verificada mediante la determinacién de As en un material de referencia certificado de
sedimento marino. El método propuesto se aplicé en la determinacién del contenido de As
en muestras de agua potable. Teniendo en cuenta la erosion de otros catodos en medio
acido (2,3), el catodo de Au/Hg es una buena opcién para la generacion electroquimica de
As. La tolerancia a la interferencia del céatodo de Au se mejor6 notablemente,
proporcionando un bajo limite de deteccion comparable con otros materiales. Sin

embargo, no se recomienda para la especiacion de As.

Referencias
1) Wang-bing Zhang, Wu-er Gan, Xiang-qin Lin. Development of a new electrochemical hydride generator with
tungsten wire cathode for the determination of As and Sb atomic fluorescence spectrometry. Talanta; 2006; 68;
1316-1321.
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2 ) Maria Séaenz, Lenys Fernandez, José Dominguez, José Alvarado. Electrochemical Generation of Lead
Volatile Species as a Method of Sample Introduction for Lead Determination by Atomic Absorption Spectrometry.
Electroanalysis; 2010; 22; 2842-2847.

3) Maria Saénz, Lenys Fernandez, José Dominguez, José Alvarado. Electrochemical generation of volatile lead
species using a cadmium cathode.Comparison with graphite, glassy carbon and platinum
cathodes.Spectrochimica Acta Part B; 2012, 71-72; 107-111.

Presentacion del trabajo titulado “Generacion electroquimica de especie voléatil de
antimonio y su determinacidn por espectroscopia atémica" en el 3er Congreso Uruguayo
de Quimica Analitica, Montevideo del 6 al 9 de octubre 2014. Autores:Jessenia
Ordéiiez, Hugo Romero, Byron Lapo, Lenys Fernandez

Resumen: Los métodos de andlisis que utilizan generacion electroquimica de hidruros son
ampliamente utilizados para la determinacion de As, Sb, Se, Sn y Bi a nivel de trazas. La
principal ventaja de esta técnica es la pre concentracion y separacion del analito a partir
de la matriz de la muestra, lo cual se traduce en mayor sensibilidad y capacidad de
deteccién, asi como la supresiébn de interferencias durante la atomizacion.
Desafortunadamente, es un conceso en la literatura que los catodos utilizados presenten
deficiencias en la estabilidad mecénica, poca tolerancia a las interferencias, y deben ser
reemplazados periédicamente (1); de alli la importancia en basqueda materiales catddico
convenientes. En el presente trabajo se evalla el comportamiento de la generacién
electroquimica de estibina (SbH3) sobre catodos de oro, plata, oro amalgamado y plata
amalgamada, con la finalidad de optimizar un material electrodico con caracteristicas
Utiles en la generacion de esta especie volatil del Sh. Los mejores resultados se lograron
con plata amalgamada, en la cual la eficiencia de generacion mayor que 70%. En general,
los limites de deteccién se encontraron entre 0,041y 0,07 g L™, conuna precision superior
a 4%. El andlisis de un material de referencia de sedimento marino mostro buena
concordancia con los valores certificados para Sbh. La celda donde se llevo a cabo la
reaccion presenta un arreglo de electrodos que consta de un alambre metalico. Como
electrodo de trabajo, un alambre de platino en forma de espiral como anodo y un electrodo
de referencia de Ag/AgCl, la cual puede ser facilmente acoplada al espectrofotometro de
absorcion atdmica via un separador gas- liquido (2,3).
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10.

Presentacion del trabajo titulado “Generacion Electroquimica de Hidruros Volatiles como
Técnica de Introduccion Muestra para Espectroscopia de Absorcion Atdmica” en el 31°
CONGRESO LATINOAMERICANO DE QUIMICA CLAQ-2014 XXVII CONGRESO
PERUANO DE QUIMICA Latinoamérica unida por la Quimica sostenible Lima, Pert 14 -
17 de octubre del 2014. Autores: Maria Sdenz, Andrea Caiminagua, Hugo Romero, Byron
Lapo, Lenys Fernandez, José Alvarado.

Resumen: La generacion electroquimica de hidruros (GEQH) volatiles como técnica de
introduccion de muestras para Espectroscopia de Absorcion Atémica, es un enfoque
alternativo a la tradicional generacion quimica de hidruros (GQH) 1-6. En la GECH,
electrones provenientes de un catodo en una celda electrolitica se utilizan como agente
reductor. De esta manera los problemas inherentes a la GQH asociados al uso de agentes
reductores, caros y contaminantes, se eliminan completamente, proporcionando la GEQH
una alternativa igualmente sensible pero potencialmente mas limpia que la GQH. En este
trabajo se compara la eficiencia de catodos de grafito pirolitico, carbén vitreo, platino, oro,
oro amalgamado con mercurio, plomo y cadmio en la generacion electroquimica de
especies volatiles de plomo y arsénico. La celda electroquimica de reaccion, disefiada y
fabricada en nuestro laboratorio, consiste en un compartimiento donde se alojan el catodo
en estudio y un dnodo de alambre de platino, la cual puede ser facilmente acoplada a un
espectrometro de absorcion atémica a través de un separador gas-liquido. Se estudiaron
la caracteristica del material del catodo, la eficiencia de generacion de las especies
volétiles sobre los mismos y los posibles iones interferentes en el método optimizado. Se
reporta el limite de deteccion, rango lineal y sensibilidad de los mejores resultados
obtenidos. La exactitud del método fue comprobada a través del andlisis de Pb y As en
materiales de referencia estandar de higado bovino y sedimentos marinos. Igualmente el
método se ha utilizando en la cuantificacion de estos metales en muestras de agua

potable y orina.
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Presentacién del trabajo titulado “Determinacion de As y Pb en sedimentos marinos de
Bajo Alto/Machala/Provincia del Oro mediante generacién electroquimica de especies
volatiles con técnica de introduccién de muestra en Espectroscopia de Absorcion Atémica”
en el VII Foro Iberoamericano de los Recursos Marinos y la Acuicultura (FIRMA, Ecuador
2014) celebrado del 18 al 21 de noviembre de 2014. En Machala a los veinte y un dias del
mes de noviembre de 2014 . Autores: Andrea Caiminagua, Ghislaine Morales, Hugo
Romero, Byron Lapo, José Alvarado, Lenys Fernandez.
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11.

Resumen: La determinacion de metales en sedimentos marinos es un buen indicador del
origen de los contaminantes y del impacto que éstos pueden producir en la biota marina.
La presencia de arsénico y plomo en el medio marino, pueden originar riesgos en la salud
humana, a quienes sirven como fuente de alimentacién. En este trabajo se reporta el
disefio y optimizacién de pardametros operacionales de una Celda Electroquimica para
generar AsHs;(g) y PbH,(g), facilmente acoplable a un Espectrofotbmetro de Absorcién
Atémica como técnica de introduccion de muestra para la cuantificacion de As y Pb en
muestras de sedimento marino de la Comuna de Bajo Alto, parroquia Tendales, cantén El
Guabo, provincia de El Oro, Machala. La bio-disponibilidad de metales en los sedimentos
los hacen acumulables en algunas especies acuaticas, muchas de las cuales son
extraidas de algunos sectores de Bajo Alto y comercializadas, ocasionando efectos que
puedan alterar la salud a largo plazo si la exposicion ha sido a concentraciones muy bajas
en periodos prolongados e incluso la muerte si dichos organismos se encuentran
expuestos a altas concentraciones. Bajo Alto, es una zona que puede -captar
contaminacion en sus sedimentos debido a que alli desembocan rios tales como el rio
Pagua, a quien se le atribuye contaminacidn por las zonas mineras aledafias al rio y el rio
Jubones, vinculando su contaminacion a la zona agricola. La exactitud del método de
cuantificacion reportado, se verifico mediante la determinacion de As y Pb en un material
de referencia certificado de Sedimento Marino (PACS-2 National Research Council of
Canadd), optimizando un método de digestién de muestra basado en digestiones acidas.

Se obtuvo un limite de deteccion de 0.027 ¢ L™t (c3) para soluciones acuosas con

desviacion estandar relativa 2.4%.

Presentacién del trabajo titulado “Determinacién de Sb en sedimentos marinos de Bajo
Alto-Machala, Provincia del Oro, mediante generacion electroquimica de especies volatiles
como técnica de introduccion de muestra en espectroscopia de absorciéon atémica” en el
VIl Foro Iberoamericano de los Recursos Marinos y la Acuicultura (FIRMA, Ecuador 2014)
celebrado del 18 al 21 de noviembre de 2014. En Machala a los veinte y un dias del mes
de noviembre de 2014. Autores: Jessenia Ordofiez, Viviana Cuevas, Hugo Romero, Byron
Lapo, José Alvarado, Lenys Fernandez.

Resumen: El antimonio (Sb) esta naturalmente en el medio ambiente, pero también entra
en él a través de diversas actividades antropogénicas. La exposicién de los humanos al
antimonio puede tener lugar por la respiracion, agua potable y la comida, contacto cutaneo
con tierra, agua, etc. La contaminacion de sedimentos marinos de Bajo Alto se debe
principalmente a los desperdicios de la mineria y agricultura que se expulsan a rios como
el Jubones y el Pagua, que desembocan en Bajo Alto llevando consigo todos los
desechos contaminantes. Esto provoca una contaminacion en el agua, sedimento,

animales, y seres humanos que se exponen continuamente; debido a que al haber
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contaminacion por Sb en la biota marina las personas que residen cerca de este sector y
gue se sirven de las especies marinas como su principal fuente de alimentacion y
exposicion al mar pueden presentar dafios en la salud, produciendo efectos tales como
enfermedades pulmonares, problemas de corazon, diarrea, vomitos y Ulceras
estomacales. Este trabajo evalla el comportamiento de la generacion electroquimica de
SbHs;(g) para la cuantificacién de Sb en sedimentos marinos de la Comuna de Bajo Alto,
parroquia Tendales, cantén El Guabo, provincia de El Oro, Machala; sobre cétodos de oro,
plata, oro amalgamado y plata amalgamada, con la finalidad de optimizar un material
electrodico con caracteristicas Utiles en la generacion de esta especie volétil del Sb. Los
mejores resultados se lograron con plata amalgamada. Los limites de deteccion se
encontraron entre 0,041 y 0,07 g L™, con una precision superior a 4%. La celda presenta
un arreglo de electrodos con un alambre metalico como electrodo de trabajo, alambre de
platino en forma de espiral como anodo y electrodo de referencia de Ag/AgCl, la cual
puede ser facilmente acoplada a un Espectrofotdmetro de Absorcién Atémica via un

separador gas- liquido.

PROYECTOS EN COOPERACION CONJUNTA UTMACH (MACHALA-ECUADOR)/
USB (CARACAS-VENEZUELA)

12. *Evaluacién de nuevos materiales catddicos en la determinacidon por espectroscopia
atomica de Sb y As mediante la generacién electroquimica de especies volatiles”,
aprobado por el Decanato de Investigacion y Desarrollo de la Universidad Simoén Bolivar
(USB), Caracas-Venezuela. La propuesta sera ejecutada en conjunto con la UTMACH
(Prof. Hugo Romero) y de la USB (Prof. Lenys Fernandez y Prof. José Alvarado.

Resume : La elevada produccion, dispersion y acumulacion de compuestos toxicos en el

medio ambiente ha propiciado el deterioro y la contaminacién del mismo, lo cual representa un

peligro potencial para la supervivencia de los seres vivos y el hombre. La contaminacion por
metales pesados ocasiona graves dafios en el estado fisioldégico de los organismos afectados,
ya que incluso a niveles trazas, metales como el As y Sh generan alteraciones de diferentes
indoles, incluyendo cambios metabdlicos, neurolégicos, de neuro-desarrollo mental y genético.
De alli, la necesidad de realizar controles de la concentracion de estas especies y desarrollar
metodologias para su determinacién en muestras biolégicas y ambientales. En este proyecto
se plantea la evaluacién de nuevos materiales catddicos en un sistema de generacion
electroquimica de hidruros volatiles, facilmente acoplable a la técnica de espectroscopia de
absorcién atomica, para la determinacién de As y Sbh. Utilizando dicho sistema, también se
propone realizar mejoras a la celda electroquimica fabricada en nuestro laboratorio, a fin de
lograr mayor eficiencia en el trasporte de la especie gaseosa hacia el modulo de atomizacion
del instrumento de espectrometria atdmica a utilizar, lo que se traduce en la obtencién de

mejores limites de deteccion y sensibilidad en esta técnica de introduccidon de muestra. Con
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esta contribucién se intenta solventar la creciente necesidad de determinar concentraciones

cada vez mas bajas de especies toxicas en muestras bioldgicas y ambientales.

13.

14.

PROYECTOS EN COOPERACION CONJUNTA UTMACH (MACHALA-ECUADOR)/
HIDROECUADOR (QUITO-ECUADOR)

Se trabajé en conjunto con el Dr. Patricio Carrera, en cooperacion conjunta para llevar a
cabo experimentos utilizando Técnicas Electroquimicas y por Microscopia Electronica.

Equipos de los cuales no disponia la UTMACH.

TESIS ASESORADAS

Anadlisis de los niveles de Arsénico en sedimento marino de Bajo Alto mediante
Espectroscopia de Absorcion Atdmica utilizando Generacidn Electroquimica de especies
volatiles como técnica de introduccion de muestra, 2014. Realizada por la ASPIRANTE al
titulo de “Bioquimico-Farmacéutico”, Andrea Caiminagua.

Resumen: Se desarrolld un sistema de generacion electroquimica de especie volatil de
arsénico (As), como técnica de introduccién de muestra en Espectroscopia de Absorcion
atomica, utilizando un espectrofotometro de absorcion atémica (EAA) Shimadzu
semiautomatico AA-6300 (P/N 206-51800), util en la determinacién de As en muestras de
sedimento marino. La celda de reaccion disefiada, se bas6 en modificaciones realizadas a
un prototipo de celda electroquimica fabricada por el Laboratorio de Electroanalisis de la
Universidad Simén Bolivar en Caracas-Venezuela, la cual puede ser facilmente acoplada
al espectrometro a través de un separador gas-liquido. Se estudi6 el efecto del material
catédico, corriente catddica, electrolito soporte vy las posibles interferencias en el medio
de reaccién. Bajo condiciones éptimas, se obtuvo un limite de deteccién de 0.027 g L™
(03) para soluciones acuosas de As(lll) con desviacion estandar relativa 2.4%. La
exactitud del método se verific6 mediante la determinacion de As en un material de
referencia certificado de Sedimento Marino (PACS-2 National Research Council of
Canadd), optimizando un método de digestion de muestra basado en digestiones acidas.
El andlisis de muestras de sedimento marino de la comuna de Bajo Alto, arrojaron como
resultado un contenido de As del 0.05 mg Kg*, siendo el limite permitido por la
Organizacion Mundial de la Salud de 5 mg Kg'l. Se concluye que el método optimizado es
muy sensible para el andlisis de dichas muestras, sin embargo los resultados obtenidos
indica que seria muy adecuado para andlisis de muestras biolégicas y acuosas que

requieran intervalos lineales de concentracion de 0.1 - 40 g L™
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15.

16.

Determinacion de antimonio en sedimento marino de bajo alto mediante espectroscopia
de absorcion atémica utilizando generacion electroquimica de especies volatiles como
técnica de introduccion de muestra, 2014. Realizada por la ASPIRANTE al titulo de
“Bioquimico-Farmacéutico”, Jesenia Ordonéz.

Resumen: Los métodos de andlisis que utilizan generacion electroquimica de hidruros son
ampliamente utilizados para la determinacion de As, Sb y Se a nivel de trazas. La
principal ventaja de esta técnica es la pre-concentracién y separacién del analito a partir
de la matriz de la muestra, lo cual se traduce en mayor sensibilidad y capacidad de
deteccidn, asi como minimizar interferencias durante la atomizacion. Desafortunadamente,
es un conceso en la literatura que los catodos utilizados presenten deficiencias en la
estabilidad mecénica, poca tolerancia a las interferencias, y deben ser reemplazados
periédicamente; de alli la importancia de la busqueda de materiales catédico
convenientes. El presente trabajo reporta la generacién electroquimica de estibina (SbH3)
sobre cétodos de Oro (Au), plata (Ag), Ag/Hg y Au/Hg, con la finalidad de optimizar un
material electrédico con caracteristicas Utiles en la generacion de esta especie volatil del
Sh. Los mejores resultados se lograron con oro amalgamado, con limites de deteccion
entre 0,041y 0,07 g L™. La celda donde se llevd a cabo la reaccion presenta un arreglo
de electrodos que consta de un alambre metalico como electrodo de trabajo, un alambre
de platino en forma de espiral como &nodo y un electrodo de referencia de Ag/AgCl, la
cual puede ser facilmente acoplada al espectrofotometro de absorcion atémica via un
separador gas-iquido. La técnica optimizada se aplic6 en la determinacién de la
concentracion de antimonio en sedimento marino de la comuna de Bajo Alto (Machala-
Ecuador), proveniente de los desperdicios contaminantes de la mineria y agricultura que
no son tratados correctamente, y se expulsan a los rios Jubones y el Pagua, los cuales

desembocan en dicha comunidad.

Andlisis de los niveles de Plomo en sedimento marino mediante Espectroscopia de
Absorcion Atémica utilizando Generacién Electroquimica de especies volatiles como
Técnica de introduccidon de muestra, en Bajo Alto, 2014. Realizada por la ASPIRANTE al
titulo de “Bioquimico-Farmacéutico”, Ghislaine Morales.

Resumen: En el presente trabajo se determino la concentraciéon del metal plomo en
sedimento marino de la playa de la comuna de Bajo Alto, lugar escogido porque en él
desembocan dos rios, que son el Pagua y Jubones. Rios que por la gran explotacion
minera a lo alto de la provincia del Oro y contaminacion antropogénicas, son de maxima
importancias para realizar investigaciones. Para los andlisis se tomaron con ayuda de un
GPS seis muestras de sedimento marino de diferentes partes de la playa. Estas muestras
fueron llevadas al laboratorio de investigaciones de la unidad educativa de ciencias

guimicas y de la salud para su respectivo desarrollo. Dando como resultado preliminar en
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17.

la determinacién del metal plomo realizado por el método electroquimico incorporado al
espectrofotdmetro de absorcion atdmica, 2,0 mg L™ de Pb. Valor no aceptable por la OMS
que establece que los niveles de plomo en sedimento marino es de 0.05 mg L™ .También
se determino el mejor electrodo para el andlisis siendo para ello la amalgama de oro por
su gran inercia quimica y propiedades electroquimicas. El electrolito apropiado fue el
HCI0.5 M.

Determinacion de Antimonio en sedimento marino de bajo alto mediante generacion
quimica de especies volatiles por espectrofotometria de absorcion atémica, 2014.
Realizada por la ASPIRANTE al titulo de “Bioquimico-Farmacéutico” Viviana Cueva.

Resumen: En el presente trabajo se determino la concentracion de antimonio (Sb) en

sedimento marino de la playa de la comuna de Bajo Alto, mediante la generacion quimica de

hidruros volatiles. Para los analisis se tomaron con ayuda de un GPS seis muestras de

sedimento marino de diferentes partes de la playa. Estas muestras fueron llevadas al

laboratorio de investigaciones de la unidad educativa de ciencias quimicas y de la salud para

su respectivo desarrollo. Dando como resultado preliminar que la determinacién de Sb por

esta técnica es menos sensible que el método electroquimico implementado para generar el

hidruro incorporado al espectrofotémetro de absorcion atémica.

18.

19.

20.

21.

22.

ASESORIAS

Asesora de la Comision de Postgrado del Consejo de Educacion Superior (Ecuador), en la
creacion del programa “Maestria en Quimica Aplicada” de la Universidad Técnica
Particular de Loja (Loja-Ecuador). Afo 2014.

Asesoria y Evaluacién de Proyectos Innovadores en el marco del Programa Banco de Ideas.
Secretaria de Educacion Superior, Ciencia, Tecnologia e Innovacién del Ecuador. 2014-2015.

Asesoria y Evaluacion en “Primer Concurso de Reconocimiento a la Investigacion
Cientifica y Fomento a la Innovacion: Galardones — Cuarto Nivel”. del Sistema Nacional
de Ciencia, Tecnologia, Innovacién y Saberes Ancestrales, la Secretaria de Educacion
Superior, Ciencia, Tecnologia e Innovacién. Ecuador/Afio 2014.

Asesoramiento y planificacién del proyecto “Implementacién de técnicas electroanaliticas
en el monitoreo del proceso madurativo de frutas mediante la electrolizacion de etileno”,
dirigido por el Dr. Edinso Omar Martinez, profesor de la Facultad de Ciencias Quimica y de la
Salud (UTMACH).

Asesoramiento y planificacion del proyecto “Determinacion de oro mediante voltametria de
redisolucién anddica sobre ultramicroelectrodos de fibras de carbono?”, dirigido por el Ing.
Byron Lapo, profesor de la Facultad de Ciencias Quimica y de la Salud (UTMACH).
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23. Asesoramiento y planificacion del proyecto “Evaluacion de electrodos modificados con
nanoparticulas metdlicas utiles en la determinacion de metales pesados en muestras
bioldgicas, ambientales y de la industria alimentaria”, dirigido por el Dr. Hugo Romero,
profesor de la Facultad de Ciencias Quimica y de la Salud (UTMACH).

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

1. Se desarroll6 una metodologia analitica para la determinacion de arsénico por
espectroscopia absorcion atdmica utilizando un catodo de amalgama Au/Hg, mediante la
generacion electroquimica de hidruro de arsénico (Arsina) como técnica de introduccién de
muestras en un espectrofotometro de absorcion atomica de llama. El catodo Au/Hg es una
excelente opcion para la generacion electroquimica, debido a su resistencia a fuertes
medios acidos, su buena tolerancia a las interferencias y su alta sensibilidad. El catodo
permitié trabajar a altos sobre-potenciales de hidrégeno y minimiza la deposicion de
interferentes metalicos reducidos sobre la superficie del electrodo. Debido a la alta
sensibilidad de las mediciones utilizando el catodo amalgamado, las muestras utilizadas
para la comprobacion de la precision del método fueron analizadas sin necesidad de una
etapa de pre-separacion como podria ser requerida cuando se utilizan otros catodos
menos sensibles. El catodo Au/Hg es fiable y resistente, y por lo tanto puede ser utilizado
durante periodos de tiempo largos sin deterioro en su rendimiento, por lo cual se
recomienda la extrapolacion del método optimizado a sistemas de analisis por inyeccion en
flujo y aplicaciones cromatograficas con detectores electroquimicos. La generacion de la
Arsina sobre el catodo propuesto, se puede lograr ya sea desde las especies As(lll) o

As(V) sin diferencia en la sensibilidad o exactitud.

2. Por primera vez se estudio la aplicacién de catodos amalgamados de Auy Ag, Ag /Hgy
Ag/Hg en la generacién electroquimica de estibina (SbH3), para la determinacion de Sb por
Espectroscopia de Absorcion Atdmica. Los estudios mostraron que ambos catodos tienen
mejor rendimiento electrolitico comparado con cétodos reportados en la literatura para
generar estibina. La metodologia utilizada proporciona ventajas importantes que incluyen
alta sensibilidad y la precision en la determinacion de antimonio, asi como mayor
resistencia a los efectos sobre la sefial de absorbancia del Sb por parte de iones
interferentes comdnmente reportados. El catodo Au/Hg es fiable y robusto y se puede
utilizar durante largos periodos de tiempo. Por otro lado, el catodo de Ag/Hg es menos

resistente a la carga de trabajo. Se recomienda un estudio sistemético sobre estos catodos
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amalgamados, en relacion al mecanismo que los lleva a ser mas resistente a interferentes
como el Fe y Cu, ya que preliminarmente se obtuvo que estos iones metalicos sean
capaces de formar aductos en la superficie del catodo. Igualmente se recomienda la
aplicacion de los catodos propuestos en la cuantificaciébn de metales en muestras

bioldgicas.

3. Se ha demostrado la generacion electroquimica de una especie volatil de plomo,
probablemente plumbano (PbH,), sobre catodos de Au/Hg. Las sefiales de absorbancia de
plomo son criticamente dependientes de electrolito soporte, corriente electrolitica y el
material del catodo. El catodo de Au amalgamado ofrecid6 mejor sensibilidad en las
mediciones, resistencia mecanica y tolerancia a ciertos interferentes comparado con otros
catodos tradicionalmente reportados en la literatura. El método propuesto es menos
costoso que la generacién quimica ya que no requiere NaBH,y permite la determinacion

de plomo utilizando menores cantidades de reactivos y de muestra.

4. En la determinaciéon de Sb en muestras de sedimentos marinos, se demostré6 que la
Generaciéon Electroquimica de especies volatil de dicho metal es méas eficiente como
técnica de introduccion de muestra en Espectroscopia de Absorcién Atémica, comparada

con la Generacion Quimica de especie volatil.

LIMITACIONES

Para poder expandir y generalizar los resultados obtenidos en este proyecto, desde la
Universidad Técnica de Machala, dicha institucion deberd crear un Laboratorio de Electroanalisis
gque cumpla con todas las normas internacionales en cuanto a infraestructura, equipamiento y
normas de seguridad. A nivel nacional sugiero a las siguientes universidades, las cuales estan en
condiciones de crear y mantener lineas de investigacion en el area de la Electroquimica Aplicada:
Universidad Central del Ecuador (Carrera de Quimica), Escuela Politécnica Nacional (Centro de
Investigacion y Control Ambiental) y Universidad Politécnica Salesiana (Ingenieria en Biotecnologia
e Ingenieria Ambiental).
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Playa Bajo Alto
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Programacion de las Coordenadas de cada una de las muestras con GPS

45



Secado de las muestras de Sedimento Marino

Calcinacion de la muestras en la mufla
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Pesada de las Muestras
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Trituracion de las Muestras
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Digestidn de las muestras

49



Preparacion de soluciones

Soluciones patron
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Celda de cuarzo

Espectrofotometro de Absorcion Atdomica y Celda Electroquimica
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Sistema Electroquimico acoplado al sistema Espectroscépico
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Electrodos de Trabajo

Proceso de amalgamado del electrodo de Au 0 Ag
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Almacenaje de los Electrodos de Trabajo

Contraelectrodos

54



Evaluacidn de los electrodos de trabajo por microscopia optica

Adquisicién de los datos experimentales a partir del Microscopio Optico
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Electrodos de trabajo

Soluciones estandar
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Balanza digital

Soluciones de Trabajo
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Desgasificacion de la solucion de trabajo

Potenciostato
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Celda Voltametrica
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Experimentacidn con el Potenciostato

Ejemplo de Voltamperograma
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