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Resumen

La determinacién cuantitativa de
aluminio en diversas técnicas a nivel
de ug/L estd sujeta a contaminacion e
interferencias. El aluminio por técnicas
voltamperémétricas directas es dificil
de reducir debido a su alto potencial.
Para superar este problema, se forman
complejos solubles de aluminio, que se
adsorben en un electrodo de Hg. Luego
se reducen siendo la corriente de pico
proporcional a la concentracion.

Se estudiaron dos diferentes complejos de
aluminio con alizarina y con cupferron;
en ambos casos se optimizaron las
condiciones experimentales de formacion
de los complejos tales como pH dptimo,
concentracién de reactivo acomplejante,
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las condiciones experimentales de
medicién fueron opimizadas: potencial
de acumulacién, tiempo de acumulacion,
frecuencia, amplitud de pulso, tiempo de
equilibrio, se determinaron los pardmetros
de desempefio de ambas determinaciones:
veracidad, ambito lineal, limite de
deteccion, y limite de cuantificacién para
la técnica de voltamperometria de onda
cuadrada (SWV).

El complejo de aluminio-alizarina no es
electroactivo, y la alternativa es medir la
alizarina residual después de la formacién
del complejo con aluminio, cuya cinética
es muy lenta y debe calentarse 5 minutos
a 80 °C. Se procedi6 al estudio de las
condiciones experimentales, siendo el pH
de 9,25 determinante. Es necesario que
el buffer sea de alta capacidad reguladora
para obtener la formacién del derivado.
El limite de deteccién obtenido a partir
de la desviacién estandar de 7 blancos fue
3 ug/L, y el coeficiente de variacién de
los blancos 8 por ciento, la recuperacion
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promedio para 16 ug/L con n=7, fue de
97 por ciento. Las curvas de calibracion se
realizaron en un d&mbito de 8 a 64 ug/L. La
aplicacion del método a muestras de agua
es posible mediante la previa evaporacion
de estas.

Se desarrolld y se validé una metodologia
apta para cuantificar aluminio en
aguas basada en la reaccién de Al con
cupferrén (sal de amonio de la N- nitroso
fenil hidroxil amina) con las siguientes
figuras de mérito: limite de deteccion
2 ug/L, limite de cuantificaciéon 7 pg/
L, ambito lineal 60 ug/L, veracidad
para 20 ug/L con n=4 98 por ciento,
veracidad 4 ug/L n=4,150 por ciento.
Ambas metodologias son adecuadas para
la determinacion de aluminio, siendo
la determinacién con alizarina menos
susceptible a la contaminacién y los
reactivos mds estables. La determinacién
con cupferrén se realiza a niveles de
concentracién menores y las regresiones
son mas precisas.

Objetivos

e Optimizar y validar de un método
adecuado para cuantificar Al con
cupferron en agua potable.

e Optimizar y validar de un método
adecuado para cuantificar Al con
alizarina en agua potable

e Comparar las dos metodologias
voltamperométricas adsortivas por
medio de sus pardmetros de desempeiio,
para determinar la mds adecuada para
la cuantificacion de aluminio en aguas
potables a nivel de ug/L.

Introduccion

El aluminio es muy dificil de cuantificar
en bajas concentraciones y las técnicas
mds empleadas son: la absorcién atémica
con llama o con horno de grafito* y las
voltamperometrias. A ellas se asocian
diversos problemas: en voltamperometria
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directa el alto potencial de reduccién
irreversible (-1,75 V vs. SCE), por lo que
la solucién es generar complejos de Al,
que se adsorban sobre gota de Hg o sobre
grafito para disminuir este potencial. La
formacion de estos depende del pH, pero
no todos son sensibles para determinar
bajas concentraciones de Al. En la
absorcion atémica con horno de grafito
existe la necesidad de preconcentrar o
utilizar modificadores de matriz. La
contaminacién con Al externo es comin
a ambas técnicas y se debe limpiar con
sumo cuidado la cristaleria empleada en
los andlisis por ambas técnicas.

Se emplea como floculante en aguas
potables, es necesario eliminarlo del
agua empleada con fines terapeuticos,
la legislacién internacional establece el
contenido de Al < 10 ug/L de acuerdo con
AAMI y la European Pharmacopoeia.!

Existendiversasfuentesde contaminacion
con aluminio a las personas como: el
aluminio del agua potable utilizada
para preparar disoluciones parenterales,
antidcidos o geles de aluminio, enlazantes
de fosfatos empleados en pacientes de
hemodialisis, vertidos accidentales de
aluminio a aguas municipales, aluminio
de utensilios o envolturas en contacto
con alimentos.

Los equipos que suministran agua de
calidad apropiada para fines terapéuticos,
como los de 6smosis inversa son caros y la
produccién de agua es poca. Dada la baja
concentracion permitida en estos usos, son
necesarios métodos muy sensibles para
verificar el contenido de Al en agua.

El aluminio no se consideré téxico por
afios, pero su papel en la hemodidlisis
estd abundantemente documentado
desde 1976.2 Algunos accidentes de
contaminaciéon han llamado la atencién
hacia el desarrollo de métodos para
determinar aluminio en agua potable.? Los
métodos adsortivos permiten alcanzar los
bajos niveles de concentracién necesarios
para las determinaciones en agua potable,
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por la formacién de complejos solubles de
aluminio con moléculas organicas del tipo
de las antraquinonas como la alizarina.* La
adsorcion de la alizarina a un electrodo de
gota de mercurio permite su determinacion
cuantitativa, ya que la disminucién de la
corriente de la alizarina es proporcional a la
concentracion de aluminio. Se ha empleado
también la absorcion electrotérmica para
la determinaciéon de aluminio en bajas
concentraciones.* 3

La determinacién directa del aluminio
es dificil por su posicion electroquimica,
por lo tanto, es preferible la formacién
de complejos de aluminio electroactivos
en el dmbito de trabajo de un electrodo
de Hg. Las técnicas voltamperometricas
adsortivas, mds recientes, han permitido
obtener limites de deteccion mds bajos
aplicables a muestras medio ambientales
con bajas concentraciones.® También se ha
estudiado la especiacién del aluminio en
aguas naturales, generando complejos con
violeta de solocromo.” Se aplicé el método
polardgrafico a la determinacién indirecta
de aluminio con alizarina.3 Otras técnicas
voltamperdmetricas mas sensibles utilizan
la formacién y adsorcién de complejos de
aluminio, sobre electrodos de mercurio
de gota suspendida.” También se utilizan
electrodos de grafito.!” La formacion de los
complejos de aluminio en ambos casos es
dependiente de ambitos estrechos de pH.
En esta investigacion se optimizaron las
condiciones experimentales y de medida
para la formacion del complejo de aluminio
con alizarina y se relaciond la disminucién
de la corriente del pico -electroactivo
de la alizarina con la concentraciéon de
aluminio adicionada, se realizé un estudio
similar para el complejo de aluminio con
cupferrén.

La comparaciéon de los dos métodos
desarrollados que emplean complejos de
aluminio, se puede realizar a través de sus
figuras de mérito, pero para determinarlas
es necesario realizar un estudio previo
que permita optimizar las condiciones de

formacién de los complejos y establecer
las condiciones experimentales de
medicién que permitan maximizar la
sefial de corriente.

Optimizacion y validacion
de los métodos voltampe-
rométricos de aluminio

Parte experimental del complejo
aluminio alizarina

Se utiliz6 un polarégrafo E&G PARC
modelo 384 B, acoplado a un graficador
Houston y a un sistema de tres electrodos
E&G modelo 303 A, uno de plata/cloruro
de plata como referencia y uno de platino
como auxiliar, el electrodo de trabajo fue
de gota suspendida de Hg.

Toda la cristalerfa utilizada se colocd en
bafio de HNO, al 20% v/v y se enjuagé con
abundante agua de un sistema Milli Q.

Los reactivos usados para preparar los
buffers fueron NH; y NH,CI de calidad
Suprapur de la casa Merck. Se usé un
buffer 0,28 mol/L en NH; y 0,05 mol/L
en NH,CI, el pH del buffer empleado
se ajusté con ayuda de un pHmetro a
9,25 con HCI destilado sobre cuarzo. La
alizarina utilizada fue de calidad reactivo
de la casa Sigma y se disolvid en etanol
calidad HPLC y NH, de calidad Suprapur
al 1 por ciento. Se utilizé un tritrisol de 1
000 mg de la casa Merck para preparar la
disolucién patrén de aluminio.

La metodologia que se propuso para
cuantificar aluminio comprendia la
previa formacién del complejo con
alizarina, la adsorcion sobre el electrodo
de gota de mercurio de la alizarina
residual y la desorcién y medida de la
corriente producida por la reduccién de
la alizarina que no se “acomplejé” con
aluminio.

Se realiz6 una optimizacion de las
condiciones experimentales de medicion,
se determinaron los limites de deteccion y
cuantificacion del método, el coeficiente
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de variacién. Se realiz6 un estudio de
recuperacion y se determiné el pH 6ptimo
para la formacién del complejo aluminio-
alizarina. La optimizacién de los pardmetros
experimentales se realiz6, adicionando 20
uL de una disolucién de alizarina 0,2
mol/L, 1 mL de buffer de pH 9,25, con
una concentracién final de 20 ug/L de
aluminio. Se calenté a 80 = 2 °C por 5
minutos y se aforé en balones de 25,00
mL. Posteriormente, se hicieron variar los
parametros de medicién para determinar
los valores a los cuales la corriente de la
alizarina residual era mayor.

Se procedi6 a recristalizar la alizarina
en MeOH/acetona/ agua, y MeOH/agua,
pero el solido obtenido no generd ningtin
complejo con el aluminio, debido a que
seguin se reporta, recristaliza como hidrato,
por lo que se utilizé el sélido sin recristalizar,
y se prepar6 una disolucion madre de
alizarina 0,2 mol/L, de la que se diluyeron
20 uL a 25,00 mL, en todos los casos.

Para generar el complejo, se colocaron
en balones de 25,00 mL, blancos que
contenian 1,00 mL de buffer de pH 9,25,
20 uL de alizarina 0,2 mol/L y 20 ug/L de
alumnio; para las curvas de calibracién se
adicion6 aluminio en concentraciones de
8-64 ug/L, se calent6 por 5 minutos en un
bafio a 80 °C. Se midio6 la corriente por la
técnica de SWV.

Las medidas se realizaron restando a la
sefial de la disolucién blanco de alizarina
y buffer, la seial correspondiente después
de adicionar una cantidad exactamente
conocida de una disolucién patrén de
aluminio, por este procedimiento se
realizaron las curvas de calibraciény las
recuperaciones.

Parte experimental del complejo
aluminio cupferrén

Se utiliz6 un polarégrafo PARC modelo
384 B acoplado a un sistema de tres
electrodos 303 A: gota suspendido,
plata/cloruro de plata como referencia y
un electrodo de platino como indicador.
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El software empleado fue desarrollado
especificamente para controlar el equipo
utilizado.!!

La cristaleria empleada se colocé por
una semana en HNO, 20 por ciento v/v,
luego se refluyjo con HNO,/HCL 1:3,
se enjuagd con abundante agua de un
sistema Milli Q, conectado a un destilador
y un desionizador. Se utilizé un buffer
constituido porcon HOAc 2 mol/L ajustado
a pH 7,0 con NaOH, ambos reactivos de
calidad Suprapur, del que se adicion6 1,00
mL en la celda polarografica. El cupferron
0,060 mol/L de calidad para anlisis
se preparé diariamente, empleando agua
Milli Q desoxigenada por 10 minutos
con nitrégeno, y se adiciond6 NH, de
calidad Suprapur al 2 por ciento, con
este procedimiento se logré estabilizar
la forma y el potencial del pico. Se
adicionaron 40 uL de la disolucion de
cupferrén en la celda, se desoxigend y se
midi6 por SWV.

Resultados y discusion del
complejo aluminio alizarina

Se procedi6 a seleccionar entre la técnica
voltamperométrica de diferencial de pulso
y onda cuadrada, en el modo adsortivo,
y se encontr6 que la onda cuadrada era
100 veces mads sensible que la técnica de
diferencial de pulso.

Se procedié a determinar el pH
apropiado para la reaccién, generando
el complejo de aluminio-alizarina a 4
valores de pH, adicionando a la alizarina
diferentes buffers y ademas 20 ug/L
de aluminio y se encontr6 que un pH
entre 9,25-9,50, era el adecuado para
la reacciéon. A este pH se producia
una diferencia notable entre la sefial
de la alizarina libre y acomplejada
con el aluminio; ya que la alizarina
al acomplejar el aluminio disminuye
su sefial al mismo potencial, debido a
que el complejo de aluminio-alizarina
no es electroactivo. Se selecciond el
pH de 9,25 donde la disminucién de la
sefial era mayor y la forma del pico era
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definida. Se procedié luego a preparar
una serie de disoluciones reguladoras de
diferentes concentraciones, con los que
se prepararon y se midieron diferentes
curvas de calibracion, en razon de lo
cual se encontré que las disoluciones
reguladoras muy diluidas, aun a pH de
9,25, no generaban el complejo. Debido
a que los balones se lavan en baifios
dcidos, se debe usar un buffer muy
concentrado que al diluir a 25 mL fuera
0,28 mol/L en NH; y 0,05 mol/L en
NH,CI, para regular el pH. Se encontr6

que a un pH inferior a 9, la reaccion de
complejaciéon no ocurre, en contraste
con lo reportado en trabajos previos
donde se dice que el aluminio-alizarina,
se complejan en un dmbito de pH 7,5-
10,5.7 La sefial fue estable hasta dos dias
después de la formacién del derivado, las
disoluciones se almacenaron en oscuro
antes y después del proceso de medida.
Los resultados de las determinaciones
de pH realizadas se muestran en la
Cuadro N.° 1, donde la disminucién mas
significativa es 9,25.

Cuadro N.2 1
Seleccion del pH de formacién del complejo aluminio-alizarina
pH Corriente Potencial Corriente de alizarina Potencial (V)
alizarina (nA) V) + 20 ug/L de Al (nA)
6,48 24124 0,704 13380 0,592
8,05 7560 0,724 15870 0,708
9,25 2150 0,788 1410 0,796
10,88 825 0,732 4320 0,556

Se procedid luego a determinar las
condiciones experimentales bajo las cuales
la senal obtenida en SWV (onda cuadrada)
era mayor. Se identificé el potencial al
cual la alizarina en un buffer de pH 9,25
disminuye su sefial de forma proporcional

con la concentraciéon de aluminio, siendo
esta cercana a 0,8 V. Se optimizaron luego
los pardmetros instrumentales en forma
secuencial para la SWV cuyos valores se
muestran en Cuadro N2, y su optimizacion
se muestra en las figuras N° 1 a 5.

Potencial de acumulacion
Tiempo de acumulacién

Tiempo de equilibrio

Frecuencia y velocidad de barrido
Altura de pulso

Tiempo de desoxigenacion
Tiempo de purga entre réplicas

Cuadro N.2 2
Condiciones experimentales optimizadas para SWV

0,500 V
60 s

10's

400 mV/s
0,040 V
200 s
20's

Con estas condiciones, se procedid a
realizar un estimado preliminar del
limite de deteccion calculado como
tres veces la desviacién estdndar en

concentracion del blanco. Se calcularon
también el limite de cuantificacion, la
veracidad, el coeficiente de variacién y
la linealidad.!?
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Figura N.° 1. Variacién de la corriente de alizarina con el tiempo

de equilibrio.
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Figura N.2 2. Variacion de la corriente de alizarina con la
velocidad de barrido.
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Figura N.2 3. Variacion de la corriente de alizarina con
el potencial de acumulacién.
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Figura N.° 4. Variacion de la corriente de alizarina con el tiempo

de acumulacion.
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Figura N.2 5. Disminucion de la corriente de alizarina al adicionar
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Figura N.° 6. Linealidad de la disminucién de la sefial del
blanco de alizarina con la concentracion de aluminio.
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Resultados y discusion del
complejo aluminio cupferrén

En la Cuadro N° 3 se muestran los
valores de los pardmetros experimentales
optimizados.

Potencial inicial

Potencial final

Potencial de acondicionamiento
Amplitud de pulso

Tiempo de desoxigenacion inicial
Tiempo de desoxigenacion entre réplicas
Tiempo de preconcentracion

Tiempo de acondicionamiento

Tiempo de equilibrio

Incremento de barrido

Frecuencia

Ciclos

Cuadro N.2 3
Valores optimizados para la determinaciéon de aluminio
Potencial de acumulacion -04V
Amplitud de pulso 20 mV
Tiempo de acumulacién 60 s
Frecuencia 25 Hz
Tiempo de equilibrio 20 s
Concentracion de cupferrén 2x10-4 mol/L
pH 7,00
Cuadro N.2 4
Valores optimizados para la determinacion de aluminio
Técnica SWv

-0,4 V (Ag/AgCl)
-1,4 V (Ag/AgCl
0 V(Ag/AgCl
0,020 V
200 s
20s
60 s
0s
20s
2mV
25 Hz

1

En la Cuadro N 4 se muestran las
condiciones optimizadas instrumentales
de mediciéon y en las Figuras N° 9 a
13 la variacién de la corriente con los
parametros optimizados.
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Determinacion del pH adecuado
de formacion del complejo
aluminio cupferrén

La determinacion del pH adecuado se
realiz6 antes de optimizar los pardmetros
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El

experimentales. Se prepararon una serie
de disoluciones reguladoras de diferente
pH y se observé donde la forma de la sefial
era un pico adecuado para cuantificar;
algunos voltamperogramas con diferentes
pH se muestran a continuacién. Se

observo un desplazamiento del potencial
del pico hacia potenciales positivos al
disminuir el valor de pH. Se seleccioné el
pH de 7,0 porque la sefal era definida al
potencial de -1,3 voltios, como se muestra
en la Figura N.° 7.
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Potencial/V (vs. Ag/AgCl)

Figura N.2 7. Determinacion del pH de formacién del
complejo aluminio cupferrén.
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Figura N.° 8. Variacion de la corriente al adicionar aluminio en la celda; a) 2 pg/L., b) 4
pg/L,c) 8 pg/L, d) 10 pg/L, e) 12 pg/L, f) 16 pg/L, g) 18 pg/L, h) 20 pg/L.

incremento de corriente al

adicionar aluminio al potencial de

formaciéon del complejo se observa
en la Figura N.° 8.
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Figura N.2 9. Variacion de la corriente con la concentracion de
cupferrén para 20 pg/L de aluminio adicionados en celda.

500 A
400 -
300 A
200

100 1

Corriente / nA

0 T T
0 50 100 150

Frecuencia Hz

Figura N.2 10. Variacion de la corriente con la frecuencia
para 20 pg/L de aluminio adicionados en celda.
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Figura N.2 11. Variacion de la corriente con el tiempo
de acumulacién para 2pg/L de aluminio
adicionados en celda.
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Figura N.2 12. Variacion de la corriente con el potencial
de acumulacion para 2ug/L de aluminio
adicionados en celda.
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Figura N.2 13. Variacion de la corriente con la amplitud
de pulso para 2 pg/L de aluminio
adicionados en celda.
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Figura N.° 14. Comprobacion de la linealidad para el complejo
aluminio-cupferron.
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Validacion del método
desarrollado

El método desarrollado se validé a
través de la determinacion de sus limites
de deteccién y cuantificacion, ambito
lineal, comprobacién de la veracidad del
método.

En la Figura N° 14 se determind la
linealidad de las curvas de calibracién
hasta 60 pg/L de aluminio adicionados
en la celda. Se determinaron los limites
de deteccion y cuantificacion a partir de
la desviacion estandar de las curvas de
calibracién.!3

Determinacion de la veracidad
del método

Se mineralizaron con HNO; disoluciones
acuosas por cuadruplicado, a las cuales se
le adicionaron 0,4 y 20 ug/L de aluminio,
se sometieron a digestiéon y se analizaron
por el método desarrollado, se restd el
promedio de los blancos al promedio de
muestras, la recuperacién obtenida para
4 ug/L fue 150 por ciento, la recuperacion
obtenida para 20 pg/L fue 98,2 por ciento.
Debido al valor alto de las disoluciones de
baja concentracién, fue necesario utilizar
un procedimiento de limpieza de cristaleria,
reflujando con HCI/HNO, destilados sobre
cuarzo en la proporcién 3/1.

Estudio de adicionar Fe3+* como
interferencia

Se construyd una curva de calibracion
adicionando a un blanco de reactivos
diversas concentraciones de aluminio hasta
36 ug/L, se le agregé Fe3* y se observo el
efecto sobre la senal de aluminio; se
observd que la gota tendia a saturarse
cerca de 60 ug/L de Fe**, como se muestra
en Figura N° 15.
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Figura N.2 15. Efecto de la interferencia del Fe3+ sobre la sefial de 36 pg/L de A3+
acomplejado con cupferron.

Estudio de adicionar Cr3* como
interferencia

Se construyd una curva de calibracion,
adicionando a un blanco de reactivos
diversas concentraciones de aluminio
hasta 36 ug/L, se le agregd Cr’*, y se
observo el efecto sobre la sefial; se advirtio
que la gota tendia a saturarse cerca de 5
ug/L de Cr3*. Esto parece indicar que el

cromo es una interferencia electroactiva
mds importante que el hierro, como se ve
en la Figura N.° 16. El software empleado
en la optimizaciéon y validacién del
complejo de cupferrén fue desarrollado
de acuerdo con la referencia.!>

Los pardmetros de desempeiio de ambos
métodos estudiados se muestran en la
Cuadro N.° 5.
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Concentracion de cromo (III) adicionado a 36ug/L de aliminio

Figura N.2 16. Efecto de la interferencia del Cr3+ sobre la sefial de 36 pg/L de Al3+a
complejado con cupferrén.
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Cuadro N.2 5
Comparacion de los parametros de desempeno de los métodos

Complejo Al alizarina Complejo Al cupferrén

Limite de deteccion 3 ug/L 2ug/L
Limite de cuantificacién 10 pg/L Tug/L
Ambito lineal 8-70 ng/L 4-60 pg/L
Veracidad (20 pg/L n=4) 97% (16 pg/L n=7) 98%
Veracidad (4 ug/L n=4 150%
Coeficiente de variacién en muestras 17% 17%

Tecnol

Conclusiones

Los métodos desarrollados permiten la
determinacién de bajas concentraciones
de aluminio en agua. La contaminacién
externa para el complejo de alizarina se
minimiza debido a que es necesario para
formar el complejo calentar a 80 °C.

Los pardmetros de desempefio de ambos
métodos son adecuados para determinar
ug/L de aluminio en agua potable. Sin
embargo, el método con cupferrén es
m4s preciso y mds sensible, se realiz un
estudio de interferencias y se determina
cudles son las concentraciones de Cr3+,
Fe3*, y c6mo afectan la sefial del complejo,
por lo que estd mejor caracterizado para la
determinacién de aluminio en pug/L.

Con alizarina es m4s estable el complejo,
con cupferron es menos estable el
complejo, por lo que se debe preparar
diariamente el cupferron empleado. El
método con cupferrén trabaja a menores
concentraciones, pero es afectado por la
contaminacion externa y por interferencias
de Fe3*, Cr3+, las curvas de calibracién
tienen mejores coeficientes de correlacion,
siendo mds lineales las del complejo
aluminio cupferrén. En el método con
alizarina el medir por diferencia disminuye
la precisién de las curvas.

Los métodos voltamperométricos son
alternativos al horno de grafito y tienen
bajos limites de deteccién; ademds, se
emplean como métodos de comparacion.
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