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Resumen

El aluminio es uno de los elementos mas abundantes de la corteza terrestre, sin
embargo, en el agua de mar se encuentra en cantidades del orden de nanomoles. En la
presente tesis doctoral se desarrolla un método electroquimico para la determinacién del al en

aguas naturales, permitiendo, ademas, distinguir distintas especies (organicas e inorganicas).

La determinacién electroquimica del al utilizando la técnica de voltametria de redisolucion
catddica (vcr) se pone a punto en el trabajo, empleando barridos en alta velocidad (avi). El
disefio de los instrumentos y su construccion ha sido llevada a cabo en el dpto. de quimica de
la ULPG. La disminucién de los tiempos de medida, del ruido producido por fuentes externas, el
incremento de las corrientes resultantes y la reduccion del tamafio del sistema electroquimico
hacen a vrcav ideal para el trabajo a bordo de buques y la medida in situ de gran numero de
muestras.

El estudio del ciclo biogeoquimico del al en agua de mar es complejo dada la reactividad cel
elemento. Sus distribuciones \erticales y concentraciones varian de una regién oceanica a otra.
El comportamiento del al se ha estudiado en tres regiones diferentes: las aguas que rodean las

Islas Canarias, las aguas oceanicas del Atl. Norte y aguas del Golfo Ledn.
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I.- INTRODUCCION.

Durante la Gltima década, el estudio de los ciclos biogeoquimicos de los
elementos traza ha pasado a ser uno de los focos principales de la actividad
investigadora en Oceanografia. Con la mejora de los métodos de muestreo y el
desarrollo de técnicas analiticas mas sensibles se ha podido esclarecer su
comportamiento en el medic marino. Asi, hoy se sabe que los elementos traza se
presentan en un amplio rango de congentraciones en aguas oceanicas y con una gran
diversidad de perfiles. Debido a esta hetereogenidad, dichos elementos son trazadores
sensibles de procesos fisicos, geoquimicos y bioldgicos. La naturaleza de los perfiles
verticales de los elementos traza permite determinar los procesos mas importantes
que controlan sus distribuciones.

La distribucion vertical y horizontal de algunos de los elementos traza va
paralela a la de la mayoria de los micronutrientes que intervienen en los ciclos
organicos. Estos elementos presentan perfiles verticales denominados tipo nutriente
siendo sus ciclos el resultado de la eliminacion del elemento desde las aguas
superficiales por el plancton y el material particulado biogénico y su regeneracion a
profundidad cuando el detritus es oxidado o resolubilizado. Los gradientes de
concentracién observados para estos elementos estan determinados por la
produccion, transporte y remineralizacion de la materia organica particulada. Los
organismos juegan asi un papel importante en la determinacion de las distribuciones
y de los flujos de los elementos traza en el océano y los sedimentos. Sin embargo,
todavia se carece de informacidn suficiente sobre las relaciones nutricionales y
bioquimicas complejas entre los organismos y los elementos traza. |

Ademas de los procesos de origen biolégico que pueden intervenir en
las distribuciones de los elementos trazas, existen otros mucho mas dificiles de
cuantificar y cuyos mecanismos de actuacién son poco conocidos. Algunos metales
traza muestran un sustancial enriquecimiento en las aguas superficiales si se
comparan con las concentraciones que existen por debajo de la termoclina. Este
efecto, cuya magnitud varia geograficamente, fue observado inicialmente para el cobre
(Boyle et al., 1977) y posteriormente para otros elementos tales como el manganeso,
tierras raras, berilio, aluminio, bismuto y plata (Landing y Bruland, 1980; Elderfield y
Greaves, 1982; Measures y Edmond, 1983; Hydes, 1979; Lee, 1982; Martin et al.,
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1983). Este comportamiento parece ser el resultado de procesos de transporte
costero y/o de entradas edlicas al medio marino, siendo los tiempos de residencia de
estos elementos bajos si se comparan con el tiempo de mezcla de los océanos.

El Al es uno de los elementcs mas valiosos para el estudio de procesos
oceanicos. A pesar de que es el tercer elemento mas abundante en la corteza
terrestre (8.2%) sus concentraciones en las aguas oceanicas son bajas, en el rango
de 10° M. Durante el pasado, esto constituyd un inconveniente para el estudio del
ciclo biogeoquimico de este elemento. En las (ltimas décadas, se han desarrollado
métodos analiticos con distintas sensibilidades que permiten su determinacion en
pequenos volumenes (10-15 ml.) de muestra. No obstante, las limitaciones de las
técnicas de muestreo y los riesgos de contaminacién durante éste y el
almacenamiento hasta el andlisis constituyen factores condicionantes de la fiabilidad
de las medidas de los elementos traza en el agua de mar. Asi, en 1979, Hydes puso
de manifiesto la contaminacién de Al producida por las botellas de polietileno en
condiciones acidas, encontrando que en un periodo de 8 meses, se producia la
liberacion de 6 ug de Al por metro cuadrado de superficie de ia botella. Este efecto
se traduce en las correspondientes desviaciones sobre los valores reales de la
concentracién de Al disuelto.

Los trabajos mas recientes sobre la quimica del aluminio disuelto en los
océanos han mostrado que su comportamiento estd determinado por factores
complejcs de forma que no existe un modelo singular que describa sus aspectos
biogeoquimicos en todos los sistemas oceénicos.

En la actualidad se cuenta con informacidn de los perfiles verticales del
aluminio disuelto en el Océano Artico (Moore, 1981), a aitas iatitudes def Atfdntico
Norte (Olafsson, 1983), en el Atlantico Noroeste (Hydes, 1979; Measures et al., 1986),
cerca de la Cordillera Oceénica Media del Atlantico (Moore y Millward, 1984; Hydes
et al., 1986), en el Atlantico Noreste (Hydes, 1983), en el Atlantico Sur (Measures y
Edmond, 1980), en el Mar Mediterraneo ( Caschetto y Wollast, 1979; Chou y Wollast,
1989; MacKenzie et al., 1978; Measures y Edmond; 1988), la Cuenca de Panama
{(Measures et al., 1984) y el Pacifico Norte Central (Orians y Bruland, 1985; 1986).

El comportamiento general que se deduce a partir de la mayoria de los
perfiles estudiados en aguas oceénicas presenta un maximo superficial, un minimo a
una profundidad media y un aumento en las concentracianes de aluminic disuelto con

4
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la profundidad por debajo de los 1000 m. Sin embargo, en algunas regiones no se
observa la presencia de ese méaximo superficial 0 bien sélo se detecta un ligero
aumento de fas concentraciones de aluminio en fas aguas intermedias y profundas.

Las concentraciones de Al disuelto varian desde 0.5-2 nM en las aguas
profundas del Pacifico Norte hasta 135 nM en las aguas profundas del Mediterraneo.
Las concentraciones tipicas en el agua profunda del Atlantico Norte son 10-30 nM. Las
distribuciones en aguas superﬁciales del Atlantico Sur varian de 0.5 a 57 nM, en el
Atlantico Norte de 15 a 35 nM, en el Pacifico Norte de 1 a 5 nM y en el Mar
Mediterraneo de 20 a 60 nM.

Una importante diferencia que pone de manifiesto los distintos estudios
realizados es la existencia 0 no de correlacion entre la concentracién de aluminio
disuelto y de silice en la columna de agua. Hasta ahora, sélo se ha encontrado una
dependencia clara en el Mar Mediterraneo (Mackenzie et al., 1978; Caschetto y
Wollast, 1979; Measures y Edmond, 1988; Hydes et al., 1988; Chou y Wollast, 1989)
y en el Canal de la Mancha (Kremling y Hydes, 1988), estando ausente en las
regiones oceanicas, tanto en el Atlantico (Hydes, 1979; 1983; Hydes et al; 1986;
Measures et al., 1984; 1986; Measures y Edmond; 1990; Stoffyn y Mackenzie, 1982)
como en el Pacifico (Hydes, 1979; Orians y Bruland, 1985; 1986).

La variabilidad en las distribuciones de Al disuelto, segun los distintos
regimenes aceanicos, pone de manifiesto la dificultad de definir claramente cuales son
~ las fuentes y los mecanismos de eliminacién del elemento en el medio marino. Si
existe una correlacion del Al y Si, su comportamiento seria similar al del Ni y Zn cuyas
distribuciones estan controladas bioldgicamente. Sin embargo, en aguas abiertas el
comportamiento del Al es similar al del Cu cuya distribucion esta gobernada por
procesos inorganicos. Todo parece indicar, pues, que la cuenca del Mediterraneo
presenta una situacién anémala.

Para poder entender las caracteristicas de los diferentes perfiles de
distribuciéon del Al en las distintas regiones marinas, es imprescindible revisar ahora
cuales son los origenes y procesos fisicoquimicos que controlan las concentraciones
del elemento en la columna de agua. Por ello, a continuacidn vamos a resumir
algunos aspectos del ciclo biogeoquimico del aluminio en el medio marino.
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1.1.-PROCESOS QUE AFECTAN LA DISTRIBUCION DEL ALUMINIO EN LAS
AGUAS SUPERFICIALES.

La fuente edlica parece ser el origen dominante del Al disuelto en las
aguas superficiales de los océanos abiertos (Hydes, 1979; 1983; Measures et al.,
1984; QOrians y Bruland, 1985; 1986). Tal hecho parece quedar de manifiesto a partir
de los méximos en concentracién observados en la capa superficial de muchas
regiones oceanicas (Hydes, 1983; Measures et al., 1984), como ya se ha indicado
anteriormente.

La alta concentracién superficial del aluminio disuelto en los océanos
abiertos, con respecto a las aguas intermedias o profundas, es un fendmeno similar
al que presentan otros elementos tales como “*Th (Huh y Bacon, 1985), el *’Pb
(Schaule y Patterson, 1981), el *°Pb (Nozaki et al., 1980), y Mn (Landing y Bruland,
1980). Estos elementos, que presentan tiempos de residencia pequefios con respecto
al tiempo de mezcla de los océancs, tienen una distribucién controlada,
principalmente, por sus entradas externas. La distribucién del Al disuelto recuerda a
la del Pb, influenciado por la entrada de polve atmosférico y el hundimiento de
particulas (Schaule y Patterson, 1981; Nozaki et al., 1976). El Al disuelto, *Th, Pb y
Mn pueden llegar a la superficie de los océanos por lixiviacion desde el polvo que
entra por la atmdsfera o desde el material particulado que aportan los rios.

En el Océano Atlantico la entrada méaxima de aerosol mineral desde la
atmosfera se ha estimado en la Cuenca Este entre 10°-30°N (Chester, 1982). Los
estudios en esta regidn (Hydes, 1983) muestran que {as concentraciones de Al
disuelto en las aguas superficiales aumentan con el avance hacia el Sur y la cercania
al continente africano, como resultado del proceso de disolucion del Al asociado al
polvo del Sahara.

Incluso en muchas regiones donde el Al puede tener un origen fluvial los
aportes atmosféricos parecen ser la fuente dominante y los que controlan las
concentraciones del metal disuelto en las aguas superficiales. Asi, Orians y Bruland
(1988) hacen referencia a este predominio del origen edlico del Al en las aguas
superficiales del Pacifico Norte Central. En las aguas de la Corriente de California de
baja salinidad, donde las entradas fluviales son méximas, el Al disuelto se encuentra
en una concentracion minima y aumenta hacia el giro central con el aumento de la
entrada de polvo edlico (Uematsu et al., 1985). Este mismo tipo de distribucién ha

6
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sido observada para el Pb (Schaule y Patterson, 1981). También, en el Mar
Mediterraneo, cuenca que recibe importantes descargas fluviales, las entradas edlicas
de aerosol mineral constituyen la fuente dominante del Al disuelto (Chou y Wollast,
1989; Measures y Edmond, 1988).

Sin embargo, no existe un criterio uniforme en los calculos realizados por
los distintos autores para evaluar los enriquecimientos observados. La carencia de
series largas de medida del aerosol mineral en la atmdsfera, la eleccién correcta de
la velocidad de deposicién seca o himeda y la imprecision en valor de la solubilidad
en agua de mar del Al asociado a estas particulas, han creado una gran confusién
sobre la validez de los distintos modelos para estimar la magnitud de entrada del Al
disuelto desde la atmosfera. La solubilidad del Al en el agua de mar ha sido un factor
infraestimado hasta la publicacién de los resultados de Maring y Duce (1987) y
Prospero et al. (1987). Las estimaciones de la carga de aerosol mineral en el Océano
Pacifico de Uematsu et al. (1985), en el Atlantico de Chester (1982) y en el Mar
Mediterrdéneo de LGye-Pilot et al. (1986) han permitido explicar las altas
concentraciones de Al disuelto en las aguas superficiales de estas regiones.

Los primeras estimaciones de Hodge et al. (1978) indicaban sélo una
solubilidad del 1% para el Al particulado atmosférico; sin embargo, el dato puede
tratarse como el limite mas bajo de la fraccion soluble ya que admitiendo este valor
la cantidad de particulas necesarias para sostener las concentraciones superficiales
de Al disuelto observadas serian demasiado altas.

Prospero et al. (1987) vieron que la deposicién atmosférica en el agua
de iluvia, que constituye una fraccién importante del flujo edlico total (Uematsu et al.,
1985), contiene una media de un 5% del Al en la forma disuelta. Maring (1985)
encontrd que un 5-9% del Al particulado atmosférico se disuelve en el agua de mar
superficial. Por otra parte, trabajos mas recientes han demostrado que la deposicion
de polvo atmosférico es un fenémeno que tiene lugar de forma esporédica y
localizada, Io que puede lievar consigo una subestimacion en fa totalidad del fiujo
global atmosférico (Uematsu et al., 1985; Prospero et al., 1988). Este es de 20 a 40
veces més alto que las estimaciones previas que se conocian (Hydes, 1983) y esta
mas de acuerdo con el rango de concentraciones observadas de Al disuelto en el
agua superficial.
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Existen, ademas, factores fisico-quimicos que pueden modificar la
solubilidad del aluminio particulado. La aparicion de otras condiciones de pH mas
acidas ha sido propuesta por Moore y Millward (1984), a partir de la evidencia de que
los flujos de Al particulado en el Mar de los Sargazos se producen paralelamente a los
de los componentes biogénicos principales de la "lluvia detritica" (Deuser et al., 1981).
El Al es transportado por particulas o agregados que se hunden en la columna de
agua, incluyendo las bolas fecales que lo incorporan tras un pastaje no selectivo del
zooplancton sobre el material finamente dividido de origen organico e inorganico. A
un pH de 1, Mocre y Millward (1984) han estimado una solubilidad del 20% del Al
desde el particulado atmosférico. Estas condiciones de lixiviacion representarian el
limite superior de solubilidad, correspondiente a la fraccion del Al que no esta unida
fuertemente a las matrices minerales de aluminosilicato.

Los enriquecimientos en Al disuelto de las aguas superficiales permiten
calcular el tiempo de residencia de! elemento. Asi, Orians y Bruland (1986) calcularon
que el tiempo de residencia del Al en las aguas superficiales del Pacifico Norte Central
es de 4 anos, suponiendo una disolucién del 5% de la entrada de Al particulado
edlico, en una capa de mezcla de 100 m, con una concentraciéon de 2.7 nmol/kg de
Al disuelto y un flujo atmosférico total de 135 nmol Alcm?® -ano® (Uematsu et al.,
1885). Este tiempo de residencia estimado para el Al es similar al de 4-10 afios
estimado por Maring (1985) para el Al disuelto.

Extrapolando para todas las regiones oceanicas las estimaciones de la
solubilidad del polvo con aluminosilicatos de Maring y Duce (1987}, 5-10%, y el tiempo
de residencia del Al de 3-4 afios (Orians y Bruland, 1986), las concentraciones de
fondo que cabria esperar para el Al disuelto serian lo suficientemente bajas para poder
detectar los procesos locales mas importantes que tienen lugar en las aguas
superficiales.

Measures y Edmond (1990) han puesto de manifiesto que en la region
Atlantica Sur las concentraciones de Al no estan influenciadas por la entrada edlica.
Por el contrario, Hydes (1983) observé el enriguecimiento en Al de las aguas
superficiales del Atlantico Noreste (25°N-35°N) que explico en base a las entradas
atmosféricas del elemento.

Por otra parte, la entrada fluvial del Al disuelto al medio marino parece
ser una fuente importante en algunas regiones costeras como la del Mar del Norte
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(Kremling, 1985) y la cuenca de Panama (Measures et al., 1984). Estos aportes de Al
de origen fluvial son los determinantes de las concentraciones del metal en las masas
de agua que se forman por adveccion en areas costeras, p.e. el Agua Profunda del
Atlantico Norte que se origina ai norte de Islandia.

La eliminacion del Al disuelto se produce mediante mecanismos de
naturaleza pasiva o de naturaleza activa. Los primeros se deben generalmente a la
adsorcién inorganica sobre superficies de particulas (Hydes, 1979, 1983; Orians y
Bruland, 1985). Los fenémenos activos de eliminacién se deben a la absorcién
bioldgica (MacKenzie et al., 1978; Stoffyn y MacKenzie, 1982). Ambos tipos de
mecanismos producen, en Gltimo término, la eliminacion de las particulas desde las
aguas superficiales. La presencia de distribuciones de Al disuelto y silicato
marcadamente diferentes en el océano abierto parece soportar la idea de que son los
mecanismos de adsorcion pasiva los que controlan la quimica del aluminio en estas
regiones (Orians y Bruland, 1985).

La intensidad con que se produce la disminucién y hundimiento del
aluminio desde las aguas superficiales es, sin duda, el resultado del grado en gue
tiene lugar la productividad bioldgica y el flujo de particulas resultante (Coale y
Bruland, 1985). Asi, la presencia de particulas biogénicas puede producir
disminuciones en las concentraciones de Al disuelto en la capa superficial, por
adsorcion del Al sobre las mismas y posterior hundimiento. Por ejemplo, la alta
productividad en la regién de la Corriente de California, debido a un intenso
afloramiento costero, da lugaf a un aito flujo de particulas biogénicas que suponen
posiciones de adsorcion superficial para el Al disuelto, transportandolo asi fuera del
agua superficial (Orians y Bruland, 1986). No existe ninguna duda de que la adsorcién
biclégica en las aguas superficiales es un proceso rapido y eficiente de eliminacién del
Al (Moran y Moore, 1988).

1.2.- PROCESOS QUE AFECTAN LA DISTRIBUCION DE ALUMINIO EN LAS
AGUAS PROFUNDAS.

El comportamiento del Al en las aguas profundas parece
extremadamente complejo de explicar dada la poca uniformidad en los perfiles
observados de una regién a otra. En este sentido, el hecho mas relevante es la
diferencia entre el Mar Mediterraneo con un comportamiento tipo nutriente y las

9

anaria. Biblioteca Digital, 2003

rsidadde Las Palmas de Gian C:

© Univel



regiones oceanicas abiertas donde el metal presenta un minimo a profundidad media.
Sin embargo, no se ha logrado todavia explicar satisfactoriamente esta anomailia.

Como fuentes potenciales de Al disuelto a las aguas profundas se han
propuesto las siguientes:

- disolucion de la fase transportadora biogénica.

- disoluciéon de minerales litogénicos (dependiente de la temperatura y
presion) tales como arcillas.

- la difusion desde los sedimentos.

- la desorcion del Al desde las superficies de las particulas.

Durante algunos arios existid una gran controversia scbre la importancia
relativa de los procescs de eliminaciéon bioldgica e inorganica. Para explicar el
aumento de la concentracién de Al con la profundidad por debajo de los 1000 m,
observado por Hydes (1979) y Moore y Millward (1984) en el Océano Atlantico
Noroeste y por Moore (1981) en el Océano Artico Central, se argumentaron dos tipos
diferentes de control. Hydes (1979) sugeria la combinacion de los efectos de difusién
desde los sedimentos y la adsorcién biologica a profundidades medias. Moore vy
Millward (1984), por el contrario, intentaron demostrar Ia existencia de un equilibrio
dependiente de la presidn entre el Al disuelto y las fases sdlidas. Sus estudios
mostraban un aumento del Al disuelto con el aumento de ia presién, p.e. a una
presion equivalente a 1000 m de profundidad se incrementaba hasta un 30% en dos
dias. Cuando se despresurizaban las muestras, el aluminio se eliminaba rapidamente
por adsorcion; tras una hora, todo el exceso de Al habia sido eliminado. Sin embargo,
todo parece indicar que este tipo de equilibrio sdlo tiene una importancia real cuando
se analizan las concentraciones de Al disuelto en las aguas porosas de [os
sedimentos. El cambio de presién en el ascenso a superficie de las muestras puede
producir una disminucion del Al disuelto en el reajuste del sistema a la presion
atmosférica.

En las aguas profundas del Océano Pacifico, fuera de fa influencia de los
fendmenos de adsorcidén biolégica, el tiempo de residencia del Al es de
aproximadamente 100-200 afios (Orians y Bruland, 1985). Este tiempo es todavia
significativamente més pequefio que el de mezcla de los océanos. Por tanto, no es
de esperar que tenga lugar un enriquecimiento en Al en las aguas profundas. Esto
diferencia al Al de los elementos tipo nutriente que presentan ciclos de regeneracion
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que ocurren a lo largo de toda la columna de agua. En virtud de este comportamiento
en el agua profunda, el aluminio es un trazador potencial de los flujos de masas de
agua a través de los océanos.

Los estudios realizados en el Pacifico (Orians y Bruland, 1986) y en el
Atlantico Sur (Measures y Edmond, 1990) ponen de manifiesto que:

- no existe remineralizacién en el ciclo de Al en aguas profundas, como
indica, por ejemplo, la correlacion inversa entre el Al y Si en la Cuenca
Oeste del Atlantico Sur.

- no se produce una entrada diagenética significativa de Al al agua
profunda.

Los movimientos de adveccion parecen también jugar un papel muy
importante en el enriquecimiento de las aguas profundas (Measures et al., 1986). Un
buen ejemplo es el Agua Profunda del Atldntico Norte que presenta altas
concentraciones de Al disuelto originadas por la mezcla de Aqua Artica Intermedia con

las aguas superficiales de regiones costeras del Mar del Norte que son transportadas

al norte de Islandia (Kremling, 1985). Situaciones més complejas pueden darse en la
formacion del Agua Profunda Antértica que, generalmente, no presenta niveles altos
de Al y para la cual recientemente Measures y Edmond (1990) han indicado la
posibilidad de enriquecimientos en el metal segun el origen de los componentes que
dan lugar a esta masa de agua.

El Al particulado de origen aléctono que se incorpora a las aguas
profundas en regiones costeras puede incrementar la forma soluble del elemento. Las
entradas de material particulado por estuarios, rios, etc., puede detectarse por la
presencia de una capa nefeloide que sufre un proceso de mezcla horizontal hasta la
zona ocednica abierta. La concentracién de Al disuelto aumenta en estas capas
nefeloides tras la disolucion desde las particulas.

Las concentraciones de Al particulado suspendido en la columna de
agua varian con la intensidad de la resuspension del sedimento del fondo (Lambert
et al, 1984). Las corrientes de agua profunda en las zonas de interfase del limite
occidental de los océanos son altas en energia y pueden producir concentraciones
de Al particulado suspendido relativamente elevadas si se comparan con las corrientes
que se producen en la zona de interfase del limite oriental, de energia mas baja. Por
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ejemplo, la zona de interfase cccidental del Atlantico Norte produce concentraciones
de Al particulado suspendido en el agua profunda de 20 a 25 veces mayores que
aquéllas que se prcducen en el limite oriental (Spencer, 1984).

Sin embargo, las distribuciones de Al disuelto en el agua profunda
presentan una correlacion inversa con las distribuciones de Al particulado (Orians y
Bruland, 1986). Esto indica que un intercambio o equilibrio simple entre el Al
particulado suspendido y Al disuelto no podria constituir una fuente de Al disuelto al
agua profunda.

1.3.- TECNICAS INSTRUMENTALES PARA LA DETERMINACION DEL
ALUMINIO.

La determinaciéon de aluminio en aguas naturales ha sido realizada
utilizando gran nimero de técnicas. La variedad de métodos no implica, sin embargo,
gue todos ellos sean igualmente eficientes cuando se utilizan para el propdsito
oceanogréfico. Las posibles limitaciones se deben a varias caracteristicas distintivas
de la rutina en Oceanografia:

- Los elementos metdlicos suelen estar en concentraciones traza en el
agua de mar. Para el Al el rango es del orden de nanomoles por litro
(10° M).

- El almacenamiento y transporte de muestras de agua de mar, tras una
camparia oceanogréfica, puede perturbar la especiacién y contaminar
la muestra, por lo cual es conveniente realizar la determinacion in situ a
bordo del bugue oceanogréfico.

- La determinacion in situ, plantea problemas instrumentales de todo tipo
debido al movimiento del barco, reducido espacio de laboratorio, baja
calidad de suministro eléctrico, vibraciones, etc.

- La corta duracién de las camparias oceanograficas requiere medir gran
numero de muestras in situ en muy poco tiempo.

Se han empleado diversos métodos para la determinacion del aluminio
en aguas naturales. En el trabajo de revision realizado por Playle et al. (1981) se
comparan tres métodos para la determinacién del Al en aguas: el método
espectrométrico de absorcion atémica, el espectrofotométrico de ultravioleta-visible y
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el fluorimétrica. Ninguno de los métodos estudiados resultd ser aplicable a todas las
situaciones. La Espectrometria de Absorcidon Atdmica (EAA) se ha empleado en
estudios de toxicologia en el medio acuatico (Cronan y Schofield, 1979; Cronan et al.,
1978; Freeman y Everhart, 1971). Se supone que esta libre de interferencias y es (Gtil
en el rango de 0.37-37 uM Al. También, se han realizado determinaciones de Al
mediante un método espectrométrico de emision de plasma acoplado inductivamente
(Allain y Mauras, 1979). El método colorimétrico del ferrdn -pueden utilizarse otros
complejantes como el aluminén y violeta de catecol- (Hunter et al., 1980) presenta
multiples interferencias y es aplicable a concentraciones de 1.85-56 uM Al. Para la
determinacién del Al en aguas dulces y de mar el método que se ha empleado con
mas frecuencia es el fluorimétrico. Este se basa en la formacién de un compuesto
fluorescente del Al utilizando el lugmogalién como reactivo complejante (Hydes y Liss,
1976; Cashetto y Wollast, 1978; Nishikawa et al., 1967; Shigematsu et al., 1970).
Presenta pocas interferencias y es aplicable a concentraciones de 1.85-37 nM Al.

Del trabajo realizado por Playle et al. (1981) se pueden deducir las
siguientes consideraciones:

- El método del ferrébn produce resultados irreales por debajo de
concentraciones 1.85 uM.

- Los métodos del lugmogalion y EAA producen resultados similares.

- Cuando se producen diferencias entre los dos métodos anteriores se
deben a que la EAA mide el aluminio total mientras que el método del
lugmogalidén mide el Al "reactivo”.

- Debido al paso de digestion el método del lugmogalion mide
aproximadamente el Al soluble total.

Recientemente, Bond y Nagaosa (1985) describen la determinacion del
Al utilizando Cromatografia Liquida de Alta Resolucién con detector electroquimico y
espectrofotométrico. Este método ha sido aplicado a la determinacién del Al en
muestras bioldgicas, como tejidos de ostras e higado de bovino, y en aguas dulces.
Se compleja el aluminio con la 8-hidroxiquinoleina, eluyéndose posteriormente de la
columna con una fase mévil de agua/acetonitrilo. La deteccion electroquimica se hace
a -0.5 V vs Ag/AgCl. La deteccién espectrofotométrica a 400 nm permite la
determinacion simultanea de Al, Cu y Fe. A una longitud de onda de 254 nm puede
conseguirse una determinacion més sensible del Al. El limite de deteccién de la
técnica es de 0.018 nM Al con un eluyente 2:3.agua/acetonitrilo.
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Para la determinacion semicuantitativa del Al se encuentran descritos un
gran nimero de métodos. Uno de los més recientes es el propuesto por Kennedy y
Powell (1986} que utiliza el Azurol de Cromo S como complejante. Es adecuado para
el anélisis del Al labil en aguas de lagos acidas o suelos acidos debido al rapido
desarrolio del color, su sensibilidad, su aplicacion a temperatura ambiente y por ser
un procedimiento experimental rapido. Su aplicacién a las aguas oceénicas no es
posible debido a la limitada sensibilidad (5.5 uM) que presenta.

Para la cuantificacion in situ del Al en agua de mar, uno de los métodos
propuesto recientemente, utiliza la Cromatografia de Gases con un detector de
captura electrénica (Measures y Edmond, 1989). Permite la determinacién del Al a
niveles entre 0.6 y 120 nM. La extraccion se realiza sobre 15 ml. de muestra, alos que
se afiaden 200 ul. de una solucién de acetato de sodio 1 M, 1 ml. de tolueno y 20 ul.
de 1,1,1-trifluoro-2,4-pentancdiona. Después de agitar durante 1 hora, se separan las
fases. El extracto se lava con 1 ml. de NaOH 1 M, que se elimina tras agitar 30 s. La
fase de tolueno se lava tres veces mas con 2 ml. de agua destilada, eliminando
cuidadosamente la fase acuosa. El extracto puede almacenarse a -15°C durante varias
semanas. La inyeccién se hace a 250°C, el detector se mantiene a 350°C y el horno
a 130°C. E!l método tiene un limite de deteccién de 0.6 nM y una precision relativa de
+ 3.8%, para una concentracion de Al de 18.5 nM. Los valores obtenidos por esta
técnica son comparables a los del método fluorimétrico del lugmogaliéon (Measures et
al., 1986), aunque el proceso es lento y tedioso.

Los métodos discutidos anteriormente presentan algunos de los
siguientes inconvenientes:

- Tiempos de tratamiento largos, dificuitando el andlisis in situ de gran
numero de muestras.

- Procesos de complejacién o extraccién energicos que destruyen la
especiacién del aluminio en la muestra.

- Limites de deteccidn insatisfactorios para Ios niveles existentes en agua
de mar.

- Dificultades instrumentales graves para la realizacién de los andlisis in
situ en buques oceanograficos.
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Los métodos polarograficos y especiaimente la voltametria de
redisolucion catédica de alta velocidad pueden superar gran parte de estas
dificultades, tal y como se expondra en el capitulo siguiente.
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li.- PARTE EXPERIMENTAL.

Il.1.- REVISION DE LAS TECNICAS ELECTROQUIMICAS PARA LA
DETERMINACION DEL ALUMINIO.

La determinacion directa del aluminio por técnicas electroquimicas es
difici debido a que el potencial de reduccion del Al(lll) es muy negativo,
aproximadamente -1.75 V frente al electrodo de calomel saturado (ECS), en un
electrélito de cloruro de bario 0.05 M (Kolthoff y Lingane, 1952). Este potencial esta
muy préximo a los potenciales de reduccion del sodio, bario y potasio, y las altas
concentraciones de estos iones en agua de mar interfieren en la determinacion del Al.
La onda de hidrégeno precede a la del aluminio, pero esta bien separada cuando la
concentracion del ion hidrogeno no excede a la del aluminio (Kolthoff y Lingane,
1982). El aluminio se ha determinado en concentraciones 2-107-2-10° M mediante
polarografia de pulso diferencial, empleando una dilucion de electrélito KNO, 0.007 M
y a pH 4 (Ritchie et al., 1980). E! pH debe mantenerse en 4.00 + 0.01 para que exista
una relacién lineal entre la altura de pico y la concentracion de Al. El coeficiente de
variacion es de un 4% a un nivel de 10° M de Al, el iimite de deteccion de 1.9-10" M
y la sensibilidad de 4-10° M Al, claramente insuficiente para las aguas oceanicas.

Dadas las dificultades inherentes a la determinacidn de este elemento por

los distintos métodos polarogréficos directos, se introdujeron técnicas basadas en la

formacién de un complejo metélico, donde es el ligando el que se reduce sobre el
electrodo de trabajo en lugar del aluminio. Los primeros métodos, utilizaron ligandos
susceptibles de experimentar reacciones redox, tales como colorantes di-o-hidroxiazo
(Willard y Dean, 1950). En presencia de un exceso de croméforo se obtienen dos
picos. El primer pico, a potenciales mas positivos, se debe a la fraccion del
compuesto croméforo que queda sin reaccionar, mientras que el segundo se debe
a la reduccidn del complejo cromdforo-aluminio que se forma. Los potenciales de
semionda de estas especies son mas positivos que los del hidrégeno o el aluminio por
si solos (= -0.5 V a pH 4.5). El limite de deteccidn es aproximadamente de 107 M.
Ademads, se han empleado otras variantes de estos métodos, utilizando ligandos
similares como [a solocroma violeta RS tanto en electrodos de mercurio como en
electrodos solidos p.e. pasta de carbono (Specker et al., 1971). La sensibilidad de
este método mejora ligeramente la técnica polarografica directa, aunque sin alcanzar
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el limite requerido para los niveles existentes en aguas oceanicas.

Entre los métodos electroquimicos descritos especificamente para la
determinacién del Al en aguas naturales hay que destacar los propuestos por Wang
et al. (1985) y Van den Berg et al. (1886) debido a su alta sensibilidad.

Wang et al. (1985) describen un método voltamétrico de redisalucién
para la determinacion del aluminio que consiste en la oxidacidn del complejo metalico
con la solocroma violeta RS, (SVRS)-A|, a un potencial de -0.61 V (Ag/CIAg), después
de su adsorcidn sobre un electrodo de gota colgante de mercurio a un potencial de
-0.45 V (Ag/CIAQg). La concentracion optima de SVRS propuesta por Wang et al.
(1985) es de 1-10® M. Se emplea como electrdlito soporte una disolucién reguladora
de acetato 0.2 M a pH 4.5 y un barrido lineal a 50 mV/s en el modo de pulso
diferencial. El limite de deteccién del método es 5.5 nM con un tiempo de adsorcién
de 10 minutos. La respuesta es lineal en el rango de concentracion de 0-1.11 uM Al
y la desviacién estandar relativa del 2% para un nivel de 0.37 uM Al. No presenta
interferencias con otros elementos metalicos, excepto con el Fe(lll) que se elimina
reduciéndolo a Fe(ll) con acido ascérbico. Los acidos humicos (AH) interfieren al
reducir la superficie disponible de la gota de mercurio, como un surfactante organico,
disminuyendo la sensibilidad; por debajo de 500 ug/! de AH, para una concentracion
de 0.37 uM Al, no hay efectos detectables.

El método propuesto por Wang et al. (1985) ha sido aplicado al analisis
de muestras de nieve, en las que se detectaron altas concentraciones de Al,
aproximadamente 63 nM, debidas a contaminacién antropogénica local. Los
principales inconvenientes del mismo son la cinética lentaenla reaccién del SVRS con
el Al y el tratamiento enérgico de la muestra (80°C). La cinética de la reaccién es
bastante lenta por lo cual es preciso acelerarla calentando durante al menos 10
minutos; otros 15 minutos son necesarios para el enfriamiento de la misma después
del periodo de reaccién. El tiempo de andlisis se dilata asi excesivamente, ademas de
los inconvenientes propios de tal operacidn y los riesgos de contaminacion durante
la manipulacion y aspiracion de gases en la célula durante el enfriamiento. Por otro
lado, el calentamiento perturba la especiacion del aluminio complejado en la
disolucién, contribuyendo seguramente a liberar las formas complejas labiles o
semilabiles. El resultado final puede ser una sobreestimacion de las formas
inorganicas del aluminio en la disolucién, tal y como también puede suceder en el
tratamiento térmico cuando se emplea el método fluorimétrico (Hydes y Liss, 19786).
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Finalmente, Van den Berg et al. (1986) describen un método que emplea
la Voltametria de Redisolucién Catédica (VRC). El aluminio se compleja con el Acido
1,2-dihidroxiantroquinona-3-sulfénico (ADAS) y el complejo formado se acumula sobre
un electrodo de gota de mercurio colgante a un potencial de -0.9 V. El pH de la
disolucion debe mantenerse entre 7.1-7.3 mediante una disolucién reguladora de acido

N, N'-bis-(2-hidroxietil)-2-amincetano sulfonico (BES). El limite de deteccién del método
es 0.4 nM para un tiempo de adsorcion de 3 minutos y 1 nM con una adsorcion de
45 s. Las ventajas de este método son una mayor sensibilidad, condiciones poco
enérgicas y rapidez de !a cinética de reaccion en la formacion det complejo ADAS-A,
el cual puede determinarse inmediatamente a temperatura ambiente. Sin embargo,
presenta algunos inconvenientes tales como:

- La concentracién de ligando utilizada satura muy rapidamente la gota,
impidiendo tiempos de deposicion largos.

- La elevada concentracion de complejante reactivo en disolucién no
permite distinguir entre complejos labiles del Al disuelto.

- Las corrientes obtenidas son pequefias (nA) y sensibles al ruido
eléctrico desde la red de alimentacion del sistema.

- La determinacion es muy sensible a la agitacidn mecanica de la
disolucién y vibraciones.

- La determinacion estd afectada criticamente por la presencia de
pequenas cantidades de oxigeno residual en la disolucion.

I.2.- DESARROLLO DE UN METODO DE VOLTAMETRIA DE
REDISOLUCION CATODICA DE ALTA VELOCIDAD PARA LA DETERMINACION
DEL ALUMINIO.

Teniendo en cuenta los antecedentes e inconvenientes citados, se ided
el desarrollo de un método de voltametria de redisolucion catddica (VRC) aplicable a
la determinacién del Al en aguas naturales. El objetivo final era superar l0s problemas
planteados antes y, ademas, conseguir:

- Reduccidn del tiempo de andlisis, de forma que se pueda incrementar
el niUmero de determinaciones in situ.
- Incremento de la sensibilidad de la determinacion.
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- Determinacion de formas de aluminio disuelto abil e inorganico.

- Posibilidad de trabajar en presencia de oxigeno disuelto o sobre
muestras parcialmente oxigenadas.

- Automatizacion del procedimiento analitico.

- Adaptacion de la técnica a las determinaciones a bordo de buques
oceanograficos, eliminando los efectos sobre las medidas relacionados
con el movimiento del barco o la baja estabilidad de la corriente.

Con esta finalidad se planteé la utilizacion de la voltametria de
redisolucion catddica de aita velocidad (VRC-AV). Se distingue, fundamentalmente, por
la velocidad de redisolucidn de las especies electroactivas sobre la gota de mercurio
(dos a tres drdenes de magnitud mayores que en barridos convencionales). La
reduccion de los tiempos de barrido implica la determinacion de la corriente faradaica
en periodos muy cortos, en el rango de tiempo donde tipicamente aparecen las
corrientes de capacitancia. Sin embargo, este incremento en las lineas de base se
compensa favorablemente por la disminucién del tiempo en el cual es reducida la
especie adsorbida, lo que produce mayocres corrientes faradaicas. La cinética del
proceso de reduccidn del compuesto puede comenzar a ser un factor critico a
velocidades de barrido muy elevadas, aunque este efecto puede ser, también,
empleado para discriminar especies con potenciales de reduccién muy semejantes u
ondas interferentes como la del oxigeno. La velocidad de difusion de la especie no es
un factor limitante de la velocidad del barrido de potencial, debido a que la substancia

electroactiva se encuentra justamente adsorbida en la doble capa, lista para la
transferencia electrénica.

Como se establecera en apartados posteriores, estas caracteristicas de
la VRC-AV hacen a la técnica muy adecuada para lograr los objetivos propuestos al
principio. En una fase inicial se ensayaron las condiciones y parametros
electroquimicos para el modo de pulso diferencial a baja velocidad utilizando (a técnica
convencional, para después introducir modificaciones como la onda cuadrada o de
escalera e incrementos en la velocidad de barrido.

Los analisis fueron llevados a cabo en dos sistemas electroquimicos
distintos, lo que permitié utilizar técnicas voltamétricas diferentes. El primero de los
equipos esta canfigurado par un polarégrafo convencional modelo 384B que utiliza
una célula modelo PAR 303A, provista de un electrodo de gota de mercurio colgante
(HMDE), y un agitador magnético modelo 305, todos de Pricenton Applied Research
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Corp. Con este instrumento se realizaron medidas en pulso diferencial y onda
cuadrada a bajas velocidades. El segundo equipo utilizado es un sistema
electroquimico computarizado disefiado en el Departamento de Quimica de la
Universidad de Las Palmas de Gran Canaria (Hernandez-8rito et al,, 1990). Los
autores lo han empleado satisfactoriamente para la determinacién de distintos metales
pesados y aminoacidos mediante la técnica de voltametria de redisolucion catddica.
El sistema consta de un potenciostato, un electrodo HMDE modelo (303A, PAR), una
placa de conversion analégica digital, un ordenador personal, y un registrador HP
744Q. El potenciostato puede realizar barridos de potenciales en un rango que va
desde -2.0 a +2.0 V. La seleccién de carriente es multirango entre +10 nA'y =100
pA. El sistema esté provisto, ademas, de distintos canales de salida con diferentes
constantes de tiempo y niveles de ruido, que permiten retrasar las lecturas de
corriente y producir registros suavizados de corriente cuando se requiera. El canal
mas rapido puede detectar procesos en el orden de 10 us con un nivel de ruido de
* 4 nA, mientras que el canal mas lento permitiria las lecturas de procesos en el
orden de 30 ms con un ruido de + 100 pA. En el anexo | se resumen las abreviaturas
que seran utilizadas en el texto, tablas y figuras y en el anexo ll se incluye una relacion
mas extensa de las caracteristicas del sistema electroquimico de alta velocidad.

El complejante elegido para la determinacion del Al ha sido el ADAS,
basandonos en los trabajos de Van den Berg et al. (1886). Se ha considerado que
este ligando proporciona una mayor sensibilidad y tiene una cinética rapida para la
formacion del complejo bajo condiciones poco enérgicas (temperatura ambiente),
frente a otros ligandos utilizados en métodos electroquimicos previos. La reduccion
del complejo metalico de Al difiere de la mayoria de metales que se determinan por
la técnica de VRC en que, la corriente producida es el resultado de la reduccion del
ligando sobre la gota y no la del metal complejado. El ligando ADAS es electroactivo
y produce en su forma libre un pico de reduccidn principal a -0.63 V, de acuerdo con
los potenciales de onda media de las antroquinonas sustituidas (Kolthoff y Lingane,
1952). El ligando libre es reversible electroquimicamente y su concentracion (o altura
de pico) aumenta con el tiempo por adsorcidén sobre la superficie de la gota de
mercurio. Se puede observar un segundo pico de reduccion a -0.535 V producido,
posiblemente, por el grupo quinona del ADAS de cinética mas lenta (Van den Berg et
al., 1988).

El &cido 1,2-dihidroxi-antraquinona-3-sulfdnico (ADAS o Alizarina Roja S)
se presenta en varias formas comerciales: monosodio, monohidratada y amarilia-
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marrén o amarilla-naranja. Es soluble en agua dando una disolucién amarilla, sin
embargo, es casi insoluble en disolventes orgéanicos comunes. Cuando se sclubiliza
en H,SO, concentrado produce una disolucion naranja; pKa, (8-OH) = 5.39 y pKa, (a-
OH) = 10.72 (25°C, | = 0.5) (Otomo y Tonosaki, 1971). Ha sido utilizado para el anélisis
de iones metélicos, aunque mediante técnicas diferentes a la voltamétrica. Teniendo
en cuenta las posibles interferencias de otras especies metélicas en disolucion se
consideré interesante recopilar algunas de las referencias previas acerca de las
capacidades de complejacién para otros metales. El ADAS forma quelatos coloreados
solubles o insolubles con muchos iones metalicos (Sandell y Onishi, 1978; Welcher,
1947, Budesinski y Curtis, 1976) y se ha utilizado como reactivo para el Al (Eegriwe,
1929), F (Tanaka et al., 1965) y BO,*. En disolucién acuosa muestra un maximo de
absorcién a 420 nm (pH< 3.5) 0 a 515 nm (pH> 3.5) (Hiiro, 1962). Se ha utilizado
como un reactivo fotométrico para el Al, bajo un pH de 4.4-4.6, teniendo una €=
1.8-10* a 490 nm de longitud de onda (Corbett y Guerin, 1966). Entre otros metales
que pueden determinarse fotométricamente con este reactivo estan el Be (Govil y
Banerji, 1974), Zr (Ishibashi et al., 1968a) y B (Hiiro, 1962). También, se ha utilizado
para el andlisis de In (Otomo y Tonosaki, 1971), Mo (Ishibashi et al., 1968b), Rh
(Saxena y Agarwala, 1977), Zn (Govil y Banerji, 1978) y tierras raras (Akhmedli et al.,
1973).

Se ha descrito que el Zn puede complejarse con el ADAS y producir una
onda en el rango del potencial de reduccion de la especie ADAS-AI, cuya interferencia
puede evitarse con el uso de AEDT (Van den Berg et al., 1986).

Para evitar las posibles adsorciones del metal sobre los recipientes de
la célula de medida, se emplearon cubetas de teflon. Las medidas de pH se realizaron
con un pH-metro Crison modelo 2000 provisto de un sistema de autocalibracion. El
pH-metro era calibrado diariamente antes de comenzar las medidas con disoluciones
reguladoras de 7.02 y 4.00 de Crison.

Todos los reactivos (disoluciones reguladoras, de complejante, etc.) y
los patrones de aluminio se prepararon por disolucidn de los reactivos utilizando agua
bidestilada obtenida por un sistema MilliQ. La conductividad del agua bidestilada
utilizada nunca era mayor que 18 Mohm¢m. Las disoluciones patrén de aluminio se
prepararon por dilucion de un patrén de aluminio comercial de espectrofotometria de
absorcién atémica (Merck, Sigma y BDH). Para evitar la posible desorcidn de Al desde
los frascos de polietiieno los patrones del metal no eran acidificados para la
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preservacion. En su lugar se empleaban disoluciones frescas de Al 10° M
observandose que su concentracion permanecia practicamente inalterable durante al
menos 1 mes. El ADAS se preparé en forma de disolucién acuosa 10° M a partir del
acido 1,2-dihidroxiantraquinona-3-suifénico (Sigma). La disolucién reguladora de pH
7.1 era 1 M en BES (Sigma) y 0.5 M en NaOH (Merck, calidad suprapuro). Otros
tampones, como el acido N-(2-didroxietil)piperacina-N-(2-etano sulfénico), HEPES,
fueron preparados con la misma composicion.

Los siguientes apartados desglosaran las experiencias realizadas para
la puesta a punto del método. Los resultados obtenidos por las distintas técnicas VRC
a baja y alta velocidad se discuten y comparan en cada epigrafe.

- EFECTO DEL TIPO DE BARRIDO EN LA DETERMINACION DEL
ALUMINIO POR VRC.

Van den Berg et al. (1986) introdujeron el uso de la técnica de
redisolucion catddica del complejo ADAS-AI sobre un electrodo de gota de mercurio
colgante (HMDE), logrando un aumento de la sensibilidad en la determinacion de este
metal con respecto al que se obtenia por las técnicas voltamétricas descritas
previamente. Sus experimentos fueron reaiizados con barridos en pulso diferencial.
Los métodos voltamétricos desarrollados, hasta el momento, para el Al no utilizan las
formas de onda cuadrada o escalera.

Tratando de extender estos estudios, se han realizado trabajos
experimentales para establecer las caracteristicas de la determinacién del aluminio
utilizando barridos de potencial en forma de onda cuadrada y escalera, ademas de
pulso diferencial, en un amplio rango de velocidades. Uno de los objetivos
fundamentales sera entender el efecto de la velocidad de reduccidn de las especies
adsorbidas sobre la sensibilidad de la determinacién, estableciendo las condiciones
electroquimicas idéneas en cada caso.

La voltametria de onda cuadrada es una de las técnicas de pulso mas
modernas. Desde el punto de vista analitico, su principal ventaja es la posibilidad de
realizar el barrido de potencial en la gota a muy elevadas velocidades, eliminando
efectos capacitativos, ruidos de fondo o incluso aprovechando la corriente de
reoxidacion (segln el caso) mediante la substraccion de la corriente en la base del
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pulso. En aquellos casos en que la especie sufre reduccién y oxidacion en la cima y
la base del pulso, respectivamente, la diferencia entre las mismas incrementa
significativamente la intensidad de los picos resultantes. La utilizacién de la onda
cuadrada permite un aumento de sensibilidad en la determinacién de aquellos
sistemas donde la cinética redox de la especie electroactiva sobre la superficie de la
gota sea muy rapida y reversible. En onda cuadrada el potencial se hace variar con
el tiempo en la forma que se senala en la figura 1.

T
E N vs
L 44
T Ta == E,
1 T, Ep [
e g |l
Tz
PURGA E,

ESCALERA PULSO DIFERENCIAL ONDA CUADRADA

Figura 1.- Variables que controlan la deposicion y la forma de barrido de potencial.

El uso de las técnicas con barrido de onda cuadrada para otros metales,
distintos al aluminio, ha sido documentada (Barker, 1958; O’'Dea et al., 1981; Go et al.,
1988; Lovric y Branica, 1987; Lovric y Komorsky-Lovric, 1888; Wojciechowski et al.,
1885; Zachowski et al., 1988) proporcionando una mayor sensibilidad para el analisis
de elementos trazas.
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Por tanto, con el fin de aumentar la sensibilidad del método de VRCPD,
inicialmente propuesto para el andlisis del Al, se ha estudiado el comportamiento del
complejo organometalico cuando se reduce aplicandole onda cuadrada. Los analisis
fueron llevados a cabo en un polarégrafo modelo 384 B con una célula PAR 303 Ay
utilizando un electrodo de gota colgante de mercurio (HMDE) y un agitador magnético
modelo 305. En lo sucesivo, a esta configuracién del sistema electroquimico
abreviadamente la designaremos como "PAR384" para distinguirla de la desarrollada
en nuestros laboratorios. Estudios comparatives se realizaron en el sistema
electroquimico controlado por ordenador introduciendo, ademas, las variantes de
barrido en onda de escalera (OE) y de alta velocidad (AV).

Estudio de los modos pulso diferencial y onda cuadrada en baja velocidad.

Se procedid a la estanda-

rizacion de los parametros electroqui-
micos éptimos para la determinacion del COMPONENTE MASA Q)
aluminio en agua de mar sintética elabo- Ea(éll 2;-3;5:
rada segun la férmula de Lyman (Tabla Nagzsé)‘ 3.994
1). Durante este estudio se empled el %C'z ;;Zg
sistema PAR384. Las concentraciones NaHCO, 0.196
en la cubseta de los reactivos fueron 10° ﬁBB'O g-ggg
M en ADAS, 2-10* M en AEDT y 102 M srcl, 0.024
en BES. Los polarogramas se realizaron NaF 0.003
. p_ 9 S e_ a a Agua hasta .4 1000.000
utifizando barridos en pulso diferencial y
onda cuadrada para comparar las sensi-  1abla 1.-  Concentraciones de los

. .. . componentes del agua de mar. Férmula de
bilidades de ambas técnicas en el ana- Lyman.

lisis del aluminio abil. Los pardmetros

electroquimicos de trabajo aparecen en la tabla 2. La figura 2 representa dos
polarogramas utilizando cada una de las técnicas. La corriente medida como aitura
de pico aumenta un orden de magnitud cuando se emplea VRCOC con respecto a
VRCPD.

En la figura 3 se comparan las curvas de calibracién obtenidas sobre
muestras de agua de mar sintética utilizando pulso diferencial y onda cuadrada como
formas de barrido. Los resultados obtenidos para las diferentes calibraciones en el
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Figura 2.- Polarogramas en pulso diferencial (a) y onda cuadrada (b) a baja velocidad (50 nM).
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Figura 3.- Curvas de calibracién del aluminio en distintas muestras de agua de mar sintética
obtenidas mediante VRC de pulso diferencial (a,b) y de onda cuadrada (c.d).
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modo VRCOC indican que la precision de esta técnica es similar a la de pulso
diferencial.

De los estudios realizados sobre el efecto de la altura de puiso (E),
incremento de pulso (aE) y frecuencia (F) en la sensibilidad, se establecieron los
siguientes hechos:

- Alturas de pulso inferiores a 25 mV producen picos mas pequenos,
encontrandose los mayores para el rango de 25-50 mV.

- Incrementos de pulso mayores a 2 mV producen corrientes mas
pequenas. El rango Optimo para este parametro esta sobre 1-2 mV.

- La frecuencia éptima se encuentra en el intervalo 100-120 Hz. Confarme
disminuye la frecuencia decrece la intensidad de corriente del pico.

La determinacién de Al mediante VRCOC presenta una mejor sensibilidad
(~ 2.348 frente a 5.77-10% nAnM"'‘min" del PD), reduciéndose, ademas, el tiempo
de barrido. Sin embargo, se pueden obtener polarogramas ligeramente mas ruidosos
que hacen dificil establecer la linea de base. A pesar de este inconveniente, la
determinacion del Al por la técnica VRCOC fue satisfactoria y parece recomendable
su uso. El limite de deteccidn, expresado como o,.,, para 10 medidas sucesivas del
blanco utilizande PD es de 1.67 nM, con una variacion del 3.71% sobre una
concentracion media de 45.10 nM Al. Para el modo de OC, la variacion fue algo
superior 7.47% para una concentracion media de Al de 55.78 nM, siendo el limite de
deteccién de 4.17 nM. Este aumento del error puede explicarse por la contribucian de
ruido a !a senal del pico.

Estudio de los modos onda cuadrada y escalera en alta velocidad.

Se han puesto a punto los métodcs que utilizan técnicas de VRCOC y
VRCOE con barridos a alta velocidad para la determinacidn del aluminio. Esto ha sido
posible gracias al desarrollo de un equipo electroquimico no comercial, versati,
controlado por un ordenador, que permite la adquisicidn rapida de un gran numero
de datos. Este sistema posibilita el uso de multiples potenciales condicicnales (y sus
respectivos tiempos de deposicion) lo que facilita la resolucion de picos muy
préximos. Otras ventajas del sistema, como poder elegir los periodos en los que se
requiere agitacion y/o purga y la sustraccidn automatica de blancos, hacen factible
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la mejora en la sensibilidad de las determinaciones de distintos metales y compuestos
organicos detectables por técnicas voltameétricas. La utilizacion de este sistema ha
sido necesaria debido a que los equipos polarograficos convencionales estan
disehados para trabajar en escalas de tiempo donde las corrientes de capacitancia
han decaido casi completamente y muestrear las corrientes faradaicas muy pequerias.
Ademas, emplean miiltiples sistemas electrénicos para el filtrado de la sefial que tratan
de afinar la calidad de la misma. Estos realizan, normalmente, procesos de integracion
de la sefal con una constante de tiempo determinada. Esta constante de tiempo
limita, en la practica, la obtencién de seriales reales cuando se intenta realizar un
barrido de potencial a elevada velocidad con estos sistemas. Cuando se trabaja a muy
altas velocidades este tiempo de integracién incluye una banda tipica donde se
promedian las corrientes de capacitancia y faradaica después del puiso. Asi, la serial
que resulta contiene una minima informacién electroquimica.

PARAMETROS PULSO ONDA
ELECTROQUIMICOS DIFERENCIAL CUADRADA

E, (V) -0.950 -1.000
E. (V) -1.100 -1.100
E (V) -1.500 -1.400
T, (s) 120 120
T, (s) 0.2
T, 60 e 41.6
Ty (s) 0 0
T, (s) 30 30
T, (8) 10 10
sE (V) 0.002 0.002
E, (V) 0025 | @ -
o 1
(=7 J E— 120

Tabla 2.- Parametros electroquimicos de medida utilizados en el PAR384.
Diferencias entre la técnica de VRCPD y VRCOC.

El disefio realizado en nuestro Departamento evita estas operaciones
empleando componentes electrénicos con tiempo de respuesta minimos, a fin de
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muestrear en intervalos muy cortos la verdadera corriente que pasa por el sistema.
Asimismo, consta de opciones para suprimir el filtrado de la sefal. De esta forma, sera
posible medir puntualimente la evclucion de las corrientes de capacitancia y faradaicas
después del cambio de potencial, en lugar de hacerio mediante una amplia banda Qe
integracién. Esta configuracion esta desarrollada para aplicaciones donde sea preciéo
determinar corrientes instantaneas muy intensas. Es evidente que, el disefio no tendria
aplicacién analitica para aquellas especies electroquimicas envueltas en procesos
fisicos de transporte a la superficie del electrodo (voltametria de redisolucién anddica)
ya que los mismos diluirian el flujo de transferencia de electrones en el tiempo,
produciendo corrientes instantaneas muy pequenas poco relevantes.

A partir del buen comportamiento del ligando en VRCOC a frecuencias
relativamente elevadas (100-120 Hz) en aguas naturales, se inicid el estudio
incrementando los érdenes de magnitud de la velocidad de barrido y utilizando tanto
pulsos en forma de escalera como de onda cuadrada. Las primeras experiencias
simulaban las condiciones dadas por los pardmetros electroquimicos dptimos que se
dedujeron de los trabajos en el PAR384, aumentando la velocidad de barrido
progresivamente hasta alcanzar limites de 100 a 200 V/s.

PARAMETROS ONDA CUADRADA Y ESCALERA
ELECTROQUIMICOS ALTA VELOCIDAD
N, 250
N 1
S (pA) 50
Ne 2
T, 0.01-8.00
E, (V) 0.950
E, (V) -1.000
E (V) -1.500
T, (s) 300
T, (9) 60
T,= T, (8) 5
aE (V) 0.004
E, (V) 0.040
V (V/s) 0.25-200

Tabla 3.- Parémetros electroquimicos de medida utilizados en el estudio de la
velocidad para la técnica VRC-AV.
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Figura 4.- Polarogramas a distintas velocidades en modo de onda cuadrada y de escalera.
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Figura 5.- Componentes del pico en el modo de onda cuadrada.
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El estudio de la velocidad de barrido por la técnica de VRC-AV se llevé
a cabo con las condiciones experimentales que se indican. Una muestra de agua de
mar (10 ml) que contenia ADAS 1.8-10° M, BES 1-10% M y una concentracién de Al
de =~ 47 nM, era medida sucesivamente a velocidades comprendidas entre 0.25 y 200
V/s. Para ello, se iba modificando el tiempo de lectura para cada barrido, manteniendo
constante el resto de los pardmetros electroquimicos indicados en la tabla 3.

Inicialmente, se estudiaron las diferencias entre los barridos en forma de
escalera y onda cuadrada (Figuras 4 y 5). Para ello, se han seleccionado velocidades
entre 0.25 y 20 V/s que permiten observar los rangos éptimos de trabajo para cada
una de las modalidades (Figura 6). La onda de escalera es la forma de barrido mas
eficiente cuando se emplean velocidades per encima de 3 V/s, mientras que el uso
de la onda cuadrada se presenta como la forma adecuada de barrido cuando las
velocidades varian desde 0.5 a 2.5 V/s. En la figura 4 se han representado algunos
polarogramas seleccionados que ilustran los picos a distintas velocidades para onda
cuadrada y escalera. Si se elige una velocidad elevada, adecuada para el trabajo con
onda de escalera, pueden obtenerse alturas de pico aproximadamente dos veces a
las que resultan bajo las mejores condiciones en barridos de onda cuadrada.

Para la onda cuadrada, un incremento de la velocidad supone un ligero
desplazamiento de los potenciales del pico hacia valores mas negativos, un
ensanchamiento y aumento de Ia altura de los mismos hasta un cierto valor limite en
torno a 2.0 V/s. Al mismo tiempo, se observa que las lineas de base incrementan
progresivamente. El incremento de la corriente faradaica se ha explicado teniendo en
cuenta que una cantidad de sustancia electroactiva constante es reducida en tiempos
progresivamente menores. Inicialmente, la corriente de reduccidn se incrementa al
mismo tiempo que la velocidad de barrido. Por el contrario, la corriente en la base
(oxidacién) no lo hace porque el ADAS no se oxida a estos potenciales. En
consecuencia, la resta resultante entre ambas se incrementa, tal y como se observa
en la figura 5. Sin embargo, cuando la velocidad de barrido es lo suficiente elevada
comienzan a aparecer procesos de reduccion en la componente de la base del pulso.
Conforme se incrementa la reduccién en la misma, la diferencia resultante disminuye
paulatinamente, para anularse ya a muy altas velocidades. Aqui, las corrientes en la
base y en la cima del pulso se equiparan anulando la resuitante. La misma sélo
contiene las diferencias correspondientes a las respectivas corrientes de capacitancia,
que proceden de saltos de potencial en sentido inverso.
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Este cambio en la naturaleza del proceso que tiene lugar en la base del
pulso se debe a que el tiempo en la cima del pulso se reduce graduaimente con la
velocidad de barrido, siendo insuficiente para reducir todo el material electroactivo que
podria redisolverse a ese potencial. La progresiva acumulacion de este material en la
cima de pulsos sucesivos provoca que, en algunos de ellos, la base del pulso alcance
un potencial en donde ya es posible el proceso de reduccién. Este mecanismo se
intensifica directamente con la velocidad de barrido, hasta alcanzar un valor en el que
la reduccién en la cima es tan intensa como en la base y su diferencia elimina la
informacién electroquimica del compuesto a determinar.

El desplazamiento del potencial del pico hacia valores mas negativos se
explica teniendo en cuenta que la cinética del proceso de transferencia electrénica es
funcidon del potencial. A potenciales donde el pico se inicia, la cinética es lenta,
acelerandose cuando el potencial se hace mas negativo, hasta confundirse con las
corrientes de capacitancia a potenciales muy negativos (con respecto al potencial de
semionda tipico). Al reducir el tiempao en la cima, la corriente se muestrea en periodos
cada vez mas cortos, obteniéndose valores significativos de corriente faradaica sélo
a potenciales muy negativos, donde la cinética de reduccion es méas rapida. La
maxima intensidad de corriente faradaica, o lo que es lo mismo, el pico se desplaza

ALTURA DE PICO (uA)
*+ ONDA CUADRADA #+ ONDA ESCALERA

0o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
VELOCIDAD (V/s)

Figura 6.- Efecto de la velocidad de barrido. Diferencias entre las ondas cuadrada y de escalera.
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Figura 7.- Polarogramas a distintas velocidades en modo onda de escalera.
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Figura 8.- Variacion de la altura de pico con la velocidad de barrido en modo onda de escalera.
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progresivamente a potenciales més negativos con la velocidad de barrido, a igual
ritmo que lo hace la cinética del proceso de transferencia electrénica con el potencial.

El ensanchamiento de los picos se ha explicado teniendo en cuenta ias
ideas expuestas anteriormente. La acumulacién de material suceptible de ser reducido
en pulsos sucesivos y la necesidad de esperar para una reduccion completa del
mismo por un potencial con cinética elevada, no implica que el proceso de reduccidn
se inicie a los potenciales habituales. A velocidades altas, la eliminacion completa del
material puede extenderse hasta potenciales bastante mas negativos que el potencial
medio caracteristico del pico. Como consecuencia, se observa un ensanchamiento del
pico con respecto al que presentan las ondas obtenidas con velocidades ordinarias.

Un estudio similar del efecto de la velocidad (desde 3 a 100 V/s) ha sido
realizado para el caso de la onda de escalera. La representacion de los distintos
polarogramas obtenidos (Figura 7) muestra que, de forma general, existe un
incremento continuo tanto en las corrientes faradaicas (altura de pico) como en las de
capacitancia (lineas de base). El incremento de la velocidad de barrido disminuye el
tiempo de reduccion del compuesto organico sobre la doble capa, con lo cual la
intensidad de corriente faradaica se incrementara (Figura 8). El tiempo de espera para
muestrear la corriente después del pulso sera menor conforme aumenta la velocidad,
con lo que la componente de capacitancia se incrementa. Tal como se ocbserva en las
gréficas, el incremento de la corriente faradaica compensa suficientemente al
experimentado por las corrientes de capacitancia en un amplio rango de velocidades
de trabajo. Por tanto, las alturas de pico y la sensibilidad de la determinacion también
se incrementan en varios ordenes de magnitud con la velocidad.

La anchura del pico esta afectada por la velocidad. Conforme aumenta
ésta se observan picos méas anchos, aunque no existen diferencias sustanciales para
el rango entre 10-30 V/s elegido para nuestro trabajo habitual (Figura 9). Para
velocidades muy elevadas €l pico es excesivamente ancho, con lo cual se pierde
definicion en el mismo, pudiendo solaparse varias ondas y dificultando, asi, la
determinacidn (Figura 10). Por otra parte, a velocidades muy elevadas, también,

comienzan a surgir indeterminaciones de tipo instrumental, debido a los
requerimientos de tiempo del potenciostato para cstablecer el potencial sobre la daoble
capa.
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Figura 9.- Variaci6n de la anchura de pico con la velacidad de barrido en modo onda de escalera.
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Figura 10.- Variacion de fa relacién sensibilidad/anchura de pico con la velocidad de. barrido en
modo onda de escalera.
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E! potenciostato trata de establecer el potencial enviado desde el
ordenador sobre la doble capa, respondiendo en tiempos muy cortos a las
oscilaciones de la misma. Durante los primercs microsegundos la respuesta es en
forma de un incremento exponencial del potencial, oscitando algunos microsegundos
mas en torno al valor del pulso, para luego equilibrarse en este punto. Dependiendo
de factores tales como el salto de potencial, conductividad de la disolucién, tamario
de la gota, compuestos organicos adsorbidos, disefio de la célula o temperatura, entre
otros, el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio puede estar en el orden de
decenas de microsegundos. La corrientes que se miden en estas escalas de tiempo
no responden al verdadero potencial que se ha pretendido establecer, por lo cual su
interpretacion debe realizarse cuidadosamente. En estas condiciones, la forma de
escalera se aproxima a un barrido lineal, mientras que la onda cuadrada semeja una
funcién senoidal tipica de una perturbacién de corriente alterna, pero a una frecuencia
muy superior.

Para la determinacién del Al, la velocidad &ptima de trabajo estad
alrededor de 30 V/s (Figura 10), aunque depende de las caracteristicas de la
disolucién y de la presencia de otras especies interferentes que puedan producir picos
que se solapen. Cuando se emplean velocidades mayores a 30 V/s, los picos son
algo mas ruidosos vy la reproducibilidad de la medida disminuye. Los estudios fueron
verificados en muestras de agua bidestilada obteniéndose los mismos resultados. Las
intensidades de corriente obtenidas por la técnica de VRCOE-AV son,
aproximadamente, tres drdenes de magnitud superiores a aquéllas de las técnicas con
barridos de baja velocidad.

Hay que sefalar, ademas, que no es necesario el uso del AEDT para
evitar la interferencia de Zn cuando se trabaja en las condiciones que se han sugerido
como ptimas. Esto no sdlo se debe al incremento de la velocidad de barrido sino,
también, a la reduccion de la concentracion del ligando (se discute en un apartado
posterior).

Las curvas de saturacion para el Al obtenidas en muestras de agua de
mar, para velocidades de 20 V/s y 28.57 V/s, indican que el método es lineal hasta
una concentracion de aproximadamente 150 nM de Al (con tiempos de adsorcion de
60 s). Por encima de este vélor de concentracién, habra que disminuir los tiempos de
adsorcion a fin de lograr la linealidad en los estandares (Figuras 11y 12).
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Figura 11.- Curva de saturacién del aluminio a 20.00 V/s en modo onda de escalera.
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Figura 12.- Curva de saturacion del aluminio a 28.57 V/s en modo onda de escalera.
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Figura 13.- Curva de saturacién del aluminio a 13.33 V/s en modo onda de escalera.

Se han obtenido, también, las curvas de saturacién cuando se emplean
concentraciones de ADAS 10° M en muestra y velocidades de unos 13 V/s, con
tiempos de adsorcién menores 20-30 s (Figura 13). Asi, se observa que el resultado
de la adicién es lineal hasta aproximadamente 600 nM de Al.

Se han llevado a cabo los estudios correspondientes para obtener los
valores Optimos de los parametros altura e incremento de pulso a alta velocidad (ver
Figura 14 y Tabla 4). De éstos se deduce que:

- Alturas de pulso pequenas entre 2 y 5 mV producen las mayores
sensibilidades en la determinacién del Al. Por encima de 20 mV se
alcanza un valor constante para la altura de pico.

- Incrementos de pulso mayores a 5 mV producen picos muy anchos
aunque no afectan excesivamente a la sensibilidad. Parece lo mas
aceptable utilizar de 4 a 5 mV de aE.

Comparativamente, las condiciones dptimas obtenidas para este sistema
electroquimico de medida, utilizando AV, difieren de las del PAR384 en que se
requieren alturas de pulso menores. Esto puede explicarse en funcién de la mayor
contribucion que tienen las corrientes de capacitancia en barridos de alta velocidad.
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PARAMETROS ONDA ESCALERA
ELECTROQUIMICOS ALTA VELOCIDAD

N 1

S (uA) 50

Ne 3

T, (ms) 0.100

E, (V) -1.400

E, (V) -0.900

E, (V) -0.800

E, (V) -1.600/-1.700

T, (s) 300

To (8) 5

T, (s) 30

T,= T, (s) 5

aE (V) 0.001-0.010

E, V) 0.001-0.100

Tabla 4.- Parametros electroguimicos utilizados en la optimizacion de los
valores para la altura e incrementc de pulso (VRC-AV)."

ALTURA DE PICO uA)

2.9

2.7

I

2.5]
2.3
2.1

1.9

1.7+

1‘5 1 | I 1 1 —1

!
0 20 40 60 80 100 120 140
ALTURA DE PULSO (mV)

Figura 14.- Efecto de la altura de pulso sobre la altura de pico en barridos en forma de onda
cuadrada.
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Asi, en aquellos barridos de AV realizados con alturas de pulso mayores
existe una presencia muy grande de corriente de tipo no-faradaica que eclipsa a la del
tipo faradaico, disminuyendo, por tanto, la sensibilidad de la determinacién. Cuando
decrece la altura de pulso, se reducen los aportes de tipo no faradaica a la corriente
total medida, consiguiéndose a la vez una mejora en la reproducibilidad.

Para la técnica VRCOE-AV, se ha abtenido que el método propuesto
para el Al tiene un limite de deteccién de 1.75 nM, (una variacion de 3.6% sobre una
concentracién media de 49.00 nM de Al) para un tiempo de deposicién de un minuto.
El limite de deteccidn ha sido calculado como la desviacion o,,, de las concentraciones
de Al determinadas en diez blancos de agua destilada analizados consecutivamente.
Este limite de deteccién es adecuado para aguas oceanicas del Océano Atlantico y
Mar Mediterraneo, donde las concentraciones medias superan los 15 nM.

Para aguas del Océano Pacifico y del Antartico, donde las
concentraciones pueden alcanzar valores de 1 nM ¢ incluso menores, seria preciso
utilizar variantes del método con concentraciones menores de ligando y depésitos del
material electroactivo durante tiempos mas largos.

Los aumentos en corriente (altura de pico) que se obtienen con el uso
de la técnica VRC-AV, especialmente para el caso de la onda de escalera, permiten
la determinacidn del metal in situ a bordo de buques oceanograficos. Esto es el
resultado de varias mejoras:

- Una mayor rapidez en la determinacién. Esta es consecuencia de la
disminucién del tiempo de deposicién, quiescencia y redisolucién del
complejo organometalico. Asi, esta técnica permite la medida de muchas
muestras en pericdos cortos entre varias estaciones de trabajo.

- Una menor susceptibilidad a la influencia de ruidos provenientes de
otros sistemas eléctricos y vibraciones tipicas en buques
oceanograficos. Las corrientes que se miden ahora estan en el orden de
varios microamperios, al menos dos drdenes de magnitud superiores
que las correspondientes a baja velocidad.

- La posibilidad de automatizar completamente el sistema. El equipo
admite el uso de automuestreadores, para la determinacién secuencial
de un gran nimero de muestras.
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El método habitual empleado para la medida de las muestras de agua
de mar de las distintas campafas utiliza velocidades de unos 13-20 V/s y
concentraciones del ligando de 10° M. Estas concentraciones evitan posibles efectos
de saturacion para las aguas con mayores niveles de Al. Dado que los rangos de
concentracion de las aguas estudiadas eran, generalmente, elevados (p.e. Mar
Mediterraneo) se estandarizé el procedimiento con altas concentraciones de ADAS y
una disminucién de los tiempos de adsorcion. Sin embargo, como se discutira en
apartados posteriores, las concentraciones del ligando pueden reducirse para mejorar
la sensibilidad, especialmente en las técnicas de AV.

Efecto de la agitacion durante barridos a baja y alta velocidad.

Se introducen ahora las experiencias que recogen el efecto que provoca
mantener en modo continuo la agitacion durante el tiempo de barrido. Se estudiaron
las diferencias entre el modo onda cuadrada y onda de escalera a baja y alta
velocidad. En la figura 15 se han representado los polarogramas para la onda de
escalera a tres velocidades distintas con y sin agitacion. Los movimientos convectivos
durante el barrido no producen alteraciones en la altura de pico si se emplea una
velocidad > 20 V/s o bien poco significativas si la velocidad se reduce hasta 1 V/s
para el modo onda de escalera. El efecto de la agitacién en el modo onda cuadrada
es poco importante a velocidades superiores a 1 V/s, aunque el pico comienza a
disminuir su altura (tal y como se indicd anteriormente). Para cualquiera de los dos
modos estudiados, el ruido se intensifica en los polarogamas de barridos con
agitacion realizados a velocidades menores a 1 V/s.

La idea basica que puede extraerse de este ensayo es que, gracias al
incremento mayor en la corriente de reduccién de las especies de interés logrado por
AV, los efectos relativamente pequerfios del movimiento de la disolucion sobre la
medida son soslayados. Esto significa que, el periodo de quiescencia -paso
convencional previo al barrido- puede no ser importante en las técnicas VRC-AV. Por
otra parte, ratifica la gran sensibilidad de los nuevos métcdos para la determinacion
de metales por estas técnicas, poco influenciables a las vibraciones externas.

Las propiedades de adsorcion de la interfase electrodo-electrélito son
funcién del tipo de electrdlito, pH, fuerza idnica, potencial de preconcentracién, grado
de conveccion y periodo de preconcentracion. En los apartados siguientes son
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Figura 15.- Efecto de la agitacién durante el barrido de potencial. Las curvas 2,4 y 6 corresponden
a soluciones agitadas, mientras que la 1,3 y 5 a las quiescentes.

revisados de forma global los efectos que estos parametros y las caracteristicas de

las disoluciones ejercen sobre la sensibilidad de la determinaciéon del Al para el
método voltamétrico propuesto en este trabajo.
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- EFECTO DE LOS IONES MAYORITARIOS DEL AGUA DE MAR EN LA
DETERMINACION DEL ALUMINIO.

La determinacién del aluminio en agua destilada planted algunos
problemas como una baja sensibilidad de las medidas e interferencias de otras
especies electroactivas.

A baja velocidad, el pico del complejo de Al aparece desplazado hacia
potenciales mas positivos. La onda esta poco definida y solapada con otras cuyos
potenciales corresponden a la regidn caracteristica de reduccion de los complejos
ADAS-Zn. Este solapamiento produce picos anchos y una baja refacion de linealidad
en las curvas de calibrado. Se ha descrito en la bibliografia consultada la utilizacion
del &cido etilendiamino tetraacético (AEDT) para eliminar interferencias del cinc (Van
den Berg et al., 1986). La adicion de otro ligando mas fuerte elimina el Zn activo
electroquimicamente. La utilizacion de este complejante, sin embargo, no produjo
mejoras en la definicibn del pico. Las curvas de calibracién seguian siendo
inadecuadas. Cuando, por el contrario, se ensayaba la experiencia en agua de mar
se observaba una separacion eficiente de los picos que permitia la correcta
determinacion de las concentraciones de Al en las muestras.

Al objeto de esclarecer estos hechos experimentales y entender Ia
variacion de sensibilidad del método en aguas de distinta composicion (electrdlitos de
fondo), se ensayaron los efectos que tenian los iones mayoritarios del agua de mar
sobre la determinacion electroquimica del aluminio.

Efecto de los iones Ca*, Mg, Na* y BO.> sobre la sensibilidad.

Las determinaciones se llevaron a cabo en los dos tipos de sistemas
electroquimicos disponibles. Los tiempos de lectura para el potenciostato controlado
por ordenador se situaron a 100 ms, lo que proporciond una velocidad equivalente a
la utiizada en el PAR384 de 20 mV/s. Se utilizd para la preparacién de las muestras
agua bidestilada, a la que se le adicionaban los reactivos ya sefialados previamente
para el método . Asi, las cubetas contenian 10 ml. de agua, BES 10° M, ADAS 10° M
y AEDT 2-10* M, ademas de una cantidad razcnable de Al (20-40 nM) para permitir
una mejor identificacion del pico de reduccién del metal.
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Los iones mayoritarios

estudiados fueron Na’, Mg®, Ca* vy [Cl,Ca] ALTURA DE E

BO,>, teniendo en cuenta sus por- (mM) F"g}o

n
centajes en agua de mar (ver formula de
0 0.55* -1.100
Lyman para el agua de mar, Tabla 1). 2 0.55 * 1.130
Estos iones se afiadieron en forma de 3 0.55 * -1.130
luci 5 0.74 ** -1.155
soluciones de sus sales (cloruros prefe- 6 0.93 -1.155
rentemente), o de sus &cidos para el 7 1.02 -1.155
N 8 1.1 -1.160
H,BO,. Las diluciones se prepararon a 12 1.20 -1.160
partir de los siguientes patrones pri- ;z 1-23 Hgg
_ 1. -1.

marios: NaCl 2.5 M, MgCli, 3 M, CaCl, 1 28 157 -1.180
M y H,BO, 510% M; todas utilizando 30 1.76 -1.160

. x et . kK 1A
productos Merck calidad suprapuro. El picos solapados; ** separacion

rango de concentraciones se varid des- Tabla 5.- Estudio del efecto de! Cl,Ca en
de cero hasta superar la concentracion presencia de AEDT.

en agua de mar, observandose (a evolu-

cién y cambios en el pico de reduccion del complejo ADAS-AI.

No se detecté efecto scbre la sensibilidad y definicion del pico de
reduccion ADAS-Al en el rango estudiado para el ion BO,*, mientras que si fue
gvidente cuando se incrementé la presencia del Na*, Mg®* y Ca** en la solucién.

En particular, se ha estudiado el caso del calcio con VRCPD y VRCOE-
AV en soluciones con concentraciones diferentes del complejante ADAS y con o sin
AEDT. Utilizando la técnica de pulso diferencial, se observd que a concentraciones de
1.6-10%-2-10° M de Ci,Ca en solucidon se definia el pico del complejo metdlico, con
un potencial medio de onda de aproximadamente -1.16 V. (Figura 16 y Tabla 5). Las
curvas de calibracidn obtenidas para muestras con concentraciones iniciales de Al
diferentes pueden verse en la figura 17.

La experiencia dio los mismos resuitados aun en ausencia de AEDT.
Esto resulta muy significativo ya que la definicion del pico del Al se debe, entonces,
exclusivamente al efecto ejercido por el cation sobre la separacion del potencial de
reduccién del complejo ADAS-AI. La figura 18 representa el experimento en ausencia
de AEDT, indicandose en la tabla 6 la relacidn entre la concentracion de calcio
anadida, altura de pico y potencial de reduccidn. La figura 19 muestra la curva de
calibracién obtenida. La concentracion de ADAS utilizada en solucion fue 5-10° M.
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Figura 16.- Efecto del cloruro de calcio sobre la altura de pico del aluminio en agua destilada
(VRCPD). [AEDT]= 2-10™ M.
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Figura 17.- Curvas de calibracion del aluminio en distintas muestras de agua destilada (VRCPD).
[AEDT]= 210* M.
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ALTURA DE PICQO (nA)

4

| I 1 L

0 1. 1 i\
0 0.005 001 ©015 002 0025 003 0.035
CONCENTRACION Ci,Ca (M)

Figura 18.- Efecto del cloruro de caicio sobre la aftura de pico del -aluminio en agua destilada
(VRCPD). Sin AEDT.

ALTURA DE PICO (nA)

7
A

6 -
5 L
4 —

‘V R= 0.9991
3k (All= 73.04 M
2 b
1L
0 L 1 1 —1 1

0 10 20 30 40 50 60

CONCENTRACION DE AL ANADIDA (nM)

Figura 19.- Curva de calibracién del aluminio en agua destilada (VRCPD). Sin AEDT.

48

© Universidad de Las Palmas de Gran Canaria. Bibliotece Digital, 2003



ALTURA DE PICO (nA)

5 M1

R= 0.9997
M1, [A]= 42.69 nM
M2, [A]= 28.75 nM

2
1+
O | 1 | - 1 |
0 10 20 30 40 - 50 60

CONCENTRACION DE AL ANADIDA (nM)

Figura 20.- Curva de calibracion en agua destilada a distintas concentraciones de ADAS (M1, 5107
M; M2, 1:10° M).

U RN
[Cl,Ca] ALTURA DE PICO E.p
(mM) (nA)
0 1.03 * -1.084
4 2.36 ** -1.184
8 2.55 -1.188
12 2.60 -1.186
16 3.08 -1.188
20 3.26 -1.188
24 3.28 -1.186
28 3.48 -1.186
32 3.51 -1.184
36 3.51 -1.186

* picos solapados: ** separacion

Tabla 6.- Estudio del efecto del Cl,Ca en ausencia de AEDT.
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Las curvas de calibracidn obtenidas a concentraciones de ADAS 5-10°
My 10° M (Figura 20) presentaron, ambas, coeficientes de correlacién de 0.9997 para
42.69 y 28.75 nM de Al, respectivamente. Aungue la sensibilidad era mejor a bajas
concentraciones de ADAS, las corrientes siempre estaban en el orden de nA.

Cuando se usa la VRCOE-AV, dada la mayor sensibilidad para la
determinacion del aluminio provista por esta técnica (se alcanzan valores de corriente
en el orden de uA), pueden lograrse medidas eficientes del metal a concentraciones
tan bajas de calcio como 3-10° M para ~ 30 nM en Al ¢ 7-10° M para = 10 nM en
Al en muestra.

Logicamente, la conducta cualitativamente homogénea observada para
las tres especies estudiadas (Ca**, Mg® y Na*) pudiera sugerir la posibilidad de una
dependencia con la conductividad en la disolucién. Es posible, también, que la
presencia de estos electrdlitos provogque cambios en la estructura de la doble capa,
asi como posibles interacciones con las especies oxidadas y las resultantes del
proceso de reduccién produciendo cambios en la forma de los picos voitamétricos.
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Una aproximacién al comportamiento electroquimico en presencia de_caicio.

Se han realizado diverscs estudios para entender el efecto del calcio
sobre el pico del ADAS-A|, eligiéndolo como ejemplo de cudl puede ser el papel de
este tipo de cationes en la determinacion. Se describen, en primer lugar, las
caracteristicas del ligando, con el fin de evaluar las posibles interacciones con los
iones metalicos y algunos aspectos de la hidrélisis det Al (lll).

ACIDO 1.2-DIHIDROXIANTRAQUINONA-
ALFA 3-SULFONICO

1 S 1

O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Figura 21.- Especiacion del ADAS en funcion del pH.

El ligando ADAS es un &cido triprotico débil que se hidroliza en
disolucidn. Dadas las constantes de acidez del ADAS (Tabla 7), la forma predominante
al pH de la determinacion (7.1) es la monoproética (Figura 21) y el complejo que se
forma incorpora un atomo de Al y tres de ligando con carga total negativa (-3) (Figura
22).

El AP** en disolucién es el mas duro de los iones trivalentes habituales
en el medio ambiente. A causa de su pequefio radio idnico (0.51 A), polariza
fuertemente las moléculas de agua de sclvatacion, produciendo diversas especies
hidroliticas (Figura 23). Se han descrito las especies hidroliticas formadas en un
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sistema con una concentracion total de aluminio (1) 1-10° M en funcion del pH
(Martell y Motekaitis, 1989). La forma AI(OH), se presenta entre 5.2 y 8.8 mientras que
la forma soluble del Al(OH), predomina a pH basico.

ALIZARINA ROJA §

ACIDD 1,2-DIHIDROXI-ANTRAQUINONA-
3-SULFONICO

Figura 22.- Estructura del complejo ADAS-AI. Fi?ur: 23.- Especiacion del Al{lll) en funcién
del pH.

Se estudio el efecto del potencial de acumulacién del complejo sobre
el pico en muestras de agua bidestilada MilliQ que contenian ADAS 2-10° M y BES
1-10* M. Se determind la variacién de la altura de pico adsorbiendo a distintos
potenciales a ambos lados del méximo electrocapilar -0.45, -0.5, -0.55, -0.6 y -0.95 V.
Las medidas fueron realizadas por la técnica VRCOE-AV, los pardmetros
electroquimicos empleados aparecen en la Tabla 8.

Los resultados obtenidos de esta experiencia muestran que:

(1) En ausencia de calcio, la adsorcién del compiejo metalico es mayor a un
potencial de -0.6 V. La altura de pico es sustancialmente menor para los
potenciales de adsorcidn mucho mas positivos 0 negativos que éste.

(2)  Tras anadir calcio a la misma muestra analizada antes (10% M en solucién), las
alturas de pico a los potenciales elegidos no muestran diferencias significativas,
salvo a -0.95 V dende el incremento de sensibilidad es maycor. La tabla 9
representa el promedio de 4 medidas realizadas a cada potencial de adsorcion.
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Equilibrios log K T8 1
de hidrdlisis
HL/ HL 11.36 20°, 0.00 (a)
10.90+ 0.10 20°,0.10 (a)
10.85+ 0.03 25°,0.05 (b)
10.32* 0.02 25° 1.00 (c)
HL/ HHL 6.17 20°,0.00 (a)
5.77+ 0.03 20°,0.10 (a)
5.49+ 0.01 25°,0.05 (b)
5.32+ 0.02 25°,1.00 (c)
H,L/ HH,L 0.97 20°, 0.00 f(a)

(a) Smith y Martell, 1982; (b) Zittel y Florence, 1967; (c) Funahashi et al., 1981.

Tabla 7.- Constantes de hidrélisis del acido 1,2-dihidroxiantraquinona-3-sulfénico (ADAS).

PARAMETROS ONDA ESCALERA

ELECTROQUIMICOS ALTA VELOCIDAD

N, 331

N 1

S (pA) 50

Ng 3

T, (ms) 0.070

E, (V) -1.400

E, (V) variable

E, (V) -0.800

E, (V) -1.600

T, (s) 300

To (3) 5

T, (s) 60

T,=T,(s) 5

aE (V) 0.004

E, (V) 0.040

V (V/s) 28.57

Tabla 8.- Parametros electroquimicos para el estudio del efecto del

calcio a distintos potenciales de adsorcion (VRCOE-AV).
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POTENCIAL DE ADS ALTURA DE PICO (pA)
ORCION
V) sin Cl,Ca 10% M en Cl,Ca
-0.45 0.270 2.808
-0.50 0.796 2.614
-0.85 3.856 2.163
-0.60 4.670 2.381
-0.95 0.1685 4.977

Tabla 9.- Variaciones de Ia altura de pico del aluminio para distintos potenci
ales de adsorcion.

-0.95 V //\ oM

| N I IS S SR VI S U S ——
-1.6 ~1.65 -1.6 -1.456 -1.4 -1.356 -1.3 -1.26 -1.2 -1.16 -1.1
POTENCIAL (V)

Figuré 24.- Efecto del potencial de adsorcidn sobre el pico del aluminio en ausencia de calcio.

En las figuras 24 y 25 aparecen los polarogramas obtenidos, para cada
potencial seleccionado, de las ondas presentes en la region de reduccion
caracteristica del Al.
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-0.95 V
-0.60 V —_ —
-0.55 vV
-0.50 V

-0.45 Vv

5 uA
(IR N S N N RN O B
-1.6 -1.55 -1.5 -1.45 -1.4 -1.35 -1.3 -1.25 -1.2 -1.15 -1.1
POTENCIAL (V)

Figura 25.- Efecto del potencial de adsorcion sobre el pico del aluminio en presencia de calcio.

6.1E2M
41 E-2M
1.3E3M

w 8BE-3M
\—/\_
—

48 E-3 M

[ 2.0 uA 8.0E-4M
30E-4M
1.0 E-a M
L 1 1 1 1 L 1 1 00M
-1.6 -1.5 -1.4 -1.3 -1.2 -1.1 -1 -0.9 -0.8

POTENCIAL (V)
Figura 26.- Efecto del calcio sobre el pico del aluminio para un potencial de adsorcién de -0.6 V.
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Asimismo, se estudid el comportamiento del pico en una serie de
adiciones consecutivas de calcio a la disolucion utilizando distintos potenciales de
adsorcion (-0.6 Vy -0.95 V).

A -0.6 V, el pico que aparece en ausencia de calcio (E,,= -1.28 V)
disminuye su altura progresivamente a medida que se incrementa la concentracion del
ién (Figura 26). A una concentracién 3-10* M en Ca** aparece un nuevo pico aE,,=
-1.35 V, que mejora su definicién conforme se aumenta la concentracién del cation.
Para concentraciones entre 3-10° y 5-10° M de Ca*", el pico se estrecha y mejora la
linea base que desciende. El incremento de la concentracion de calcio parece afectar,
ademas, la localizacién de otros picos. Asi, el pico mas negativo (-1.45 V) se desplaza
hacia potenciales mas positivos y el supuestamente asignado al aluminio parece
desdoblar una componente, también, desvidndose hacia potenciales mas positivos.

3.0E-2M
\__#* 20E2M
¥~___/\ 1.6E2M

\____’J/\ ~ 12E2M

v//\\\\“"_“_/ — BOE3M
‘J/\
L/f\\&\ 35E3M

\____\\ 3.0E3 M
\ 25E3M
,,/\ 20E3M
16EaM
10E3M
Iz.o ul
50E4 M
1 | | L 1 | L | OoM

1.8 1.8 -1.4 -1.3 -1.2 -1.4 -1 09 -0.8

POTENCIAL (V)

Figura 27.- Efecto del caicio sobre el pico del aluminio para un potencial de adsorcién de -0.95 V.

A -0.95V (Figura 27), se observa un incremento en la definicién del pico
cuando se aumenta la concentracidon del catién, desplazandose ligeramente hacia
potenciales mas negativos, con un pico en apariencia ausente de otras ondas
interferentes tales como las indicadas en el caso anterior.
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80 nM

60 "M
40 "™

20 nM
o nM

- 1 -l 1 | 1 | 1 1 ]

-1.56 -1.5 -1.46 -1.4 -1.35 -1.3 -1.25 ~-1.2 -1.15 -1.1
POTENCIAL (V)

Figura 28.- Polarogramas correspondientes a la curva de calibracién del aluminio en ausencia de
calcioa -0.6 V.

ALTURA DE PICO (uA)

2.5
3
2 L
1.5
1 / R= 09991
[Al]= 52.39 nM
0.5
0 { 1 1
0 20 40 60 80

CONCENTRACION DE AL ANADIDA (nM)

Figura 29.- Curva de calibracidon del aluminio en ausencia de calcio adsorbiendo a -0.6 V.
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120 nM
80 nM
40 nM

20 nM

oM
1 I { { i ! { 1 1 J

<1.6 -1.56 -1.5 -1.456 -1.4 -1.36 -1.3 -1.25 -1.2 -1.156 -1.1
POTENCIAL (V)

Figura 30.- Polarogramas correspondientes a la curva de calibracion del aluminio en presencia de
calcio depositando a -0.95 V.

ALTURA DE PICO (uA)
2.5
2 A
1.5+
U R= 0.9997
[A]= 14.45 nM
0.5
4
0 } | | 1 J
0 20 40 60 80 100 120

CONCENTRACION DE AL ANADIDA (nM)

Figura 31.- Curva de calibracién del aluminio en presencia de calcio adsorbiendo a -0.95 V.
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Ei estudio de las PARAMETROS ONDA ESCALERA
Calibraciones en estas con- ELECTROQUIMICOS ALTA VELOCIDAD
diciones (Tabla 10) mostrd N, 331

. . N 1
evidencias de que la altura de S (A) 50
pico determinada en ausencia Ne 3

, T, (ms) 0.100

de calcio, es el resuitado del E, (V) -1.400
solapamiento de dos ondas E, (V) -0.600/ -0.950

- , E, (V) -0.900

de reduccicn (Figuras 28 y E, (V) 1.600

29). Asi, se realizé una cali- } (s) 3%0

’ ’, S

bracion con estandares de Al T? Es; 10

(desde 20 a 120 nM) para un T2E=(J)q (s) . 084

blanco que contenia 7-10° M fs, ) 0.040

en Cl,Ca y a un potencial de Vv (V/s) 20.00

adsorcion de -0.6 V (40 s)
donde ambos picos eran
identificables (Figuras 30 vy
31). Si hubieran estado pre-
sentes dos complejos distintos de Al, la adicidn de los estandares del metal provocaria
un aumento de los dos picos, aunque, probablemente, con distinta sensibilidad. Esto
no tuvo lugar, incrementandose de forma lineal sélo el pico mas negativo (que ha sido
el identificado como correspondiente al complejo ADAS-Al en otras experiencias).
Puede compararse esta calibracion con la llevada a cabo en ausencia de Cl,Ca bajo
las mismas condiciones electroquimicas. Aunque la linealidad se mantuvo hasta la
adiciéon de 80 nM de Al, la concentracién del blanco que se determind era
aproximadamente tres veces mayor que el nivel que cabria esperar (52 nM frente a
16 nM de Al determinados en presencia del ion Ca**). Esto es, probablemente, debido
a la contribucién en la altura de pico inicial de otras ondas de reduccién distintas del
aluminio. La adicién de hasta 40 nM de Zn no prcdujo el incremento del pico mas
positivo aunque si una ligera disminucién (0.5 pA) del pico del aluminio.

Tabla 10.- Paramotros olectroquimicos para los estudios de
la influencia del calcio sobre los picos de reduccién y de
las curvas de calibracion (VRCOE-AV).

Efecto de los iones Ca*". Mg®'. Na" y BO.> sobre el pico del ligando.

Para completar este apartado, se exponen a continuacion algunas
experiencias realizadas a fin de estudiar el efecto de los iones Ca®*, Mg?*, Na* y BO,*
sobre el pico del ligando. Las ondas de reduccién del ADAS libre se alteran y
perturban en presencia de algunos electrdlitos.
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PARAMETROS ONDA ESCALERA
ELECTRCQUIMICOS ALTA VELOCIDAD
N, 683
N 1
S (uA) 100
e 3
T, (ms) U.150
E, (V) -1.400
E, (V) -0.400
E, (V) -0.200
E (V) -1.600
T, (s) 300
To (8) 5
T, {s) 10
T,= T, (s) i
aE (V) 0.004
E, (V) 0.040
V (V/s) 13.33

Tabla 11.- Pardmetros electroquimicos para el estudio de la influencia de
los iones sobre el pico de reduccién del ligando libre ADAS (VRCOE-AV).

e

-1.3

-1.1 ~0.9 -0.7 -0.5 -0.3
POTENCIAL (V)

Figura 32.- Efacto del borata sobre el pico del ligando ADAS.
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Las concentraciones del ligando se redujeron hasta 510° M en la
cubeta que contenia 10 mi. de agua bidestilada y 107 M BES como disofucién
reguladora de pH 7.1. Debido a la alta concentracion de ligando empleada y su fuerte
adsorcién sobre el electrodo de trabajo, el tiempo de adsorcion se disminuyd a 10 s
a un potencial de -0.4 V (Tabla 11).

El aumento de la concentracion del anién borato en disolucion mostré
que el pico def ligando permanece invariante en altura y potencial medio (Figura 32).
La altura media era 29.070 uA, siendo o,,= 0.474 uA y la variacidn de 1.6%. La
variacion esta dentro del error experimental del método empleado.

|

I
i
001 M 20 LA l |t
i
!
u
0.008 M i 0.036 M
! ; 0.030 M
0,008 M
| 0.025 M
—_ ] \ 0.020M
0.004 M Q018 M
0.014M
00M 0012M
- - 1 L 1 i S . 1 1 I I S 1 1
1.6 -1.3 -1.1 0.9 -0.7 -0.5 -0.3 0.1 1.8 -1.3 -1.1 0.9 -C.7 -0.8 ~0.3 -0.1
POTENCIAL (V) POTENCIAL (V).

Figura 33.- Efecto del calcio sobre el pico del ligando ADAS.

Los resultados obtenidos para los iones Ca®*, Mg®* y Na™ (Figuras 33,
34 y 35) indican que el pico del ligando se modifica en presencia de las disoluciones
de sales cloruros de estos cationes. Las variaciones de las ondas del ADAS con el
incremento de la concentracion de los iones, pueden sintetizarse en tres aspectos:

- Aumento de las alturas de pico; especialmente, la segunda onda de
reduccién del ADAS que en el blanco es casi imperceptible se define

mejor.
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20 A A

0012M \\\

¥ i 0.065 M
0010 M ‘ \ 0,055 M
‘gl 0.060 M
0.008 M 4 0.046 M
i 0.040M
Q.004 M \
0.035 M
0.030 M
Q.02 M 0.025M
Q0018 M
ey 00M . L T~—,0014M
A8 18 4t H8 0.7 48 08 38 13 41 H9 A7 45 03
POTENCIAL (V) POTENCIAL (V)
Figura 34.- Efecto del sodio sobre el pico del ligando ADAS.
|
10uA 20uA \
| ;
! i
| N\
‘AR
i 0.0900 M A
J/ 0,002 M
0.0020 M i 00074 M 3
J’ 0.0062 M
0.0016 M A 0.0058 M
0.0012M § \/ 0.0050 M
0.0008 M 00044 M
0.0004 M 0.0036 M
00M 0.0028 M
A L [l 1 1 1 { 0.w24M_‘ i 1 1 1
48 13 t1 D9 07 08 03 18 13 1.t 09 07 08 03
POTENCIAL (V) POTENCIAL (V)

Figura 35.- Efecto del magnesio sobre el pico del ligando ADAS.
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- Desviacioén de los potenciales medios de onda hacia valores mas
positivos.
- Aumento de la agudeza de los picos.

A concentracicnes diferentes para cada catién estudiado, los valores en
altura, anchura y potencial medio de pico se estabilizan. Los parametros citados se
hacen constantes a concentraciones 0.01 M en Ca**, 0.005 M en Mg** y 0.02 M en
Na® (Figura 36).

Estos resultados podrian sugerir que los iones Ca®*, Mg® y Na‘
interaccionan estabilizando algun producto de la reaccidn del ligando o favoreciendo
la adsorcién. Sin embargo, no ha sido posible determinar los mecanismos que
controlan estos procesos. La adsorcidn esta controlada por factores complejos
(aparicion de nuevas especies, fuerza idnica, interacciones quimicas, cambio de
especiacion, carga de fa doble capa, etc). El establecimiento de los mecanismos que
tienen lugar en la doble capa para el caso del sistema ADAS-Al y su dependencia con
las variables anteriores requieren de estudios especificos.

Conviene recordar algunas ideas sobre qué son y cuél es el papel que
desempenan las disoluciones de electrdlitos en este tipo de determinaciones. Se
entiende por disolucién de electrdlito el medio entre los electrodos de la célula y esté
formada por el disolvente y una alta concentracién de una sal ionizada, asi como por
las especies electroactivas presentes; también, puede contener otros componentes
como agentes complejantes, disoluciones reguladoras, etc. El uso de estas
disoluciones es una caracteristica frecuente en fas aplicaciones de las técnicas
voltamétricas.

El electrdlito soporte aumenta la conductividad de 1a disolucién y, por lo
tanto, reduce la resistencia entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo v,
también, minimiza el error de potencial debido a la resistencia de la disolucién no
compensada.
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Figura 36.- Efecto del Na, Ca y Mg sobre las ondas del ligando a -0.77 V (a,c,.e) y a-0.58 V (b,d,f).
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- EFECTO DE LA CONCENTRACION DEL LIGANDO SOBRE LA
INTENSIDAD DE CORRIENTE.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en apartados anteriores,
se estudid el efecto de la concentracion de! ligando sobre la sensibilidad del método.

Estos estudios también fueron llevados a cabo utilizando los dos
sistemas electroquimicos descritos. Las experiencias se realizaron en agua bidestilada
y en agua de mar que habia sido irradiada con luz UV durante 3 h, para eliminar las
posibles interferencias de otros compuestos organicos disueltos.

VOLTAMETRIA CICLICA
ONDAS DEL ADAS EN AGUA BIDESTILADA

150

100}

REDUCCION

o
Q

o

ALTURA DE PICO (uA)

-50-  oxiDAcioN
1
_100 1 | o I I ! 1 1
~ -1.4 -1.2 -1 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 O
POTENTIAL (V)

Figura 37.- Ondas de reduccion y oxidacién del ligando ADAS en agua destilada con y sin calcio.

El ADAS es un ligando electroactivo que posee potenciales de reduccién
mas positivos que el potencial de reduccién del complejo ADAS-AI. Sin embargo, se
adsorbe en un amplio rango de potenciales que incluye al seleccionado para la
deposicién del complejo metélico estudiado. Sus altas concentraciones en la muestra
pueden interferir al ocupar una gran parte de la superficie del electrodo de mercurio
de gota estatica, de tal forma que disminuye la sensibilidad en la determinacion del Al
electroactivo. Van den Berg et al. (1986) indican que la cantidad del complejo ADAS-A!
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adsorbido sobre la superficie

del electrodo de mercurio,

- o o ELECTROQUIMICOS
superficial maxima (910 ADAS ADAS-AL
moléculas/cm?®), es apro- N, 581 247
ximadamente dos drdenes de N ! !

_ T S (pA) 100 50
magnitud inferior que la de N, 3 3
complejos metalicos con ca- T, (ms) 0.150 0.150

o E (V) -1.400 -1.400
tecol, APDC o dimetilglioxima, E, (V) -0.400 -0.900
comor | - E; (V) 0.100 -1.000
o esu ta‘u':io de la adsont E V) 1,600 1.500
cion competitiva del ADAS Ii- T, (s) 300 300
. , T, (s) 5 5
re. Asi - 0
bre s se ha' podido com T (s 10 20
probar que el incremento del To= T, () 0 5
, i , E (V) 0.004 0.005
i ~ A
tiempo de adsorcion por enci E, (V) 0.040 0.040
ma de 100-125 s no produce V (V/s) 13.33 13.33

una mejor sensibilidad en la

determinacién del Al, como
Tabla 12.- Parametros electroquimicos utilizados en los

se discutira despues. estudios de las ondas del ligando libre (ADAS) vy
complejado (ADAS-Al) por Voltametria Ciclica.

El ADAS presen-

ta dos ondas a diferentes potenciales medios de reduccion, una principal a = -0.770
Vy otra a = -0.580 V, ambas reversibles. Las figuras 37 y 38 presentan los barridos
obtenidos utilizando la técnica de voltametria ciclica, para muestras que contenian una
concentracién de 10° M del ligando a pH 7.1 en agua bidestilada y agua de mar
previamente irradiada con luz UV. El potencial de deposicién seleccionado fue -0.4 V
limitando el tiempo de agitacidon a 10 s, dado el exceso del complejante y su gran
capacidad de adsorcion sobre el electrodo de trabajo. Cuando la muestra no contenia
ningun electrdlito de fondo, la segunda onda de reduccion del ligando ADAS (= -0.550
V) era casi indistinguible. La presencia de sales de sodio, magnesio y calcio, como
ya se ha sefialado, producian una mejor definicion de esta onda.

Debido a que se empled una velocidad alta para el barrido, el pico de
reduccion principal del ligando (x -0.770 V) aparece ligeramente desviado hacia
potenciales mas negativos que el potencial medio de onda (= -0.630 V) descrito para
las antraquinonas sustituidas (Kolthoff y Lingane, 1952). El pico de oxidacién del
barrido reverso para dicha onda aparece desviado unos 160 mV con respecto al de
reduccién, como consecuencia de la difusion del ADAS reducido fuera de la superficie
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VOLTAMETRIA CICLICA
ONDAS DEL ADAS EN AGUA DE MAR
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Figura 38.- Ondas de reduccién y oxidacion del ligando ADAS en agua de mar irradiada con luz UV.

del electrodo de mercurio. Lo mismo puede decirse de la segunda onda de reduccién
a =~ -0.580 V desplazada para la oxidacién en unos 130 mV. Este pico del ligando, de
menor sensibilidad si se compara con la onda principal, parece ser debido a la distinta
estabilidad de los dos grupos quinonas del ADAS que no se reducen, por tanto,
simultaneamente.

Sin embargo, la onda de reduccion correspondiente al ligando
complejado con el Al es de tipo irreversible y aparece a un potencial de = -1.250 V.
Como puede verse en la figura 39, el barrido reverso de oxidacién no muestra ninguna
onda definida. Esta irreversibilidad se debe a que la reoxidacién del ligando, que es
realmente la forma electroactiva, tiene lugar a potenciales mas positivas (= -0.610 V).

A continuacién, se exponen las experiencias realizadas para la

estimacion de la concentracidn éptima del ligando ADAS a la que se produce la mayor
sensibilidad en la determinacion del aluminio.
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VOLTAMETRIA CICLICA
ONDAS DEL ADAS Y ADAS-Al EN AQUA DE MAR
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Figura 39.- Onda del ADAS y del complejo ADAS-Al en agua de mar irradiada con luz UV.

ALTURA DE PICO (nA)

i i

i i —L i

0 L 1 i —t. -
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0

CONCENTRACION DE ADAS (1E-5 M)

Figura 40.- Efecto de la concentracién del ligando sobre la altura de pico del aluminio (VRCPD).

68

© Universidad de Las Palmas de Gran Canaria. Bibliotece Digital, 2003



ALTURA DE PICO (uA)

2.5

D S 1 L 1 L 1 Ll 1 )|

0
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0 1.1 1.2
CONCENTRACION DE ADAS (1E-5 M)

Figura 41.- Efecto de la concentracién de ligando sobre la altura de pico del aluminio (VRCOE).

La figura 40 muestra el estudio llevado a cabo con el sistema PAR384
y la técnica de VRCPD. La experiencia se realizé sobre muestras de 10 ml. de agua
bidestilada que contenian BES 1-10* M y Cl,Ca 3-10® M. La concentracién de ADAS
se varid desde 10° M a 1.04-10° M. El mejor compromiso, entre la minima cantidad
de ligando en muestra y la mayor intensidad de corriente, se obtiene para una
concentracién 2-10° M en ADAS. Los parametros electroquimicos utilizados durante
las medidas aparecen en la tabla 2. Por debajo de concentraciones 1.2-107 M, el
programa presentd dificultades para calcular la altura de pico del Al, aunque éste era
registrado en el polarograma.

E! estudio por la técnica de VRCOE-AV se llevo a cabo en muestras de
agua de mar, en ausencia de AEDT y para una concentracién 110 M en BES y 47
nM en Al. A partir de la figura 41, puede comprobarse que una concentracion 1.5-10°
M en ADAS es Optima para las condiciones de trabajo (Tabla 15, E,= -0.95 Vy T,=
60 s). Se han representado los polarogramas obtenidos para algunas de las
concentraciones en ADAS (Figura 42). Como puede observarse, cuando el
complejante estd en ‘menor concentracién las interferencias de otros metales
decrecen. Se ha comprobade que, con velocidades altas de barrido (desde 20 V/s
a 28 V/s), el ADAS es selectivo para el aluminio y no es necesaria la adicién de AEDT
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Figura 42.- Polarogramas a diferentes concentraciones de ligando ADAS (VRCOE).

a las muestras para prevenir la interferencia del Zn. Por el contrario, los resultados
obtenidos por la técnica de pulso diferencial indican que a baja velocidad el ligando
no es especifico para el Al, apareciendo muy bien definido e! pico de Zn.

Parece, por tanto, que ambos tipos de experiencias revelan que, en agua
de mar y en agua bidestilada, la concentracién 6ptima de ligando esta alrededor de
2-10° M. Esto es aproximadamente un orden de magnitud inferior a la concentracién
propuesta por Van den Berg et al. (1986) para el mismo compiejante empleando la
técnica de VRCPD. Ademas, cuando se trabaja haciendo uso de técnicas VRC-AV,
puede observarse una notable disminucién de las interferencias de otros metales que
se reducen a potenciales préximos al del complejo ADAS-Al. Asi, parece que la
cinética de reduccion del complejo ADAS-Al es mas rapida que la del complejo ADAS-
Zn u otras especies reducibles del acido a estos potenciales, 1o que favorece su
selectividad conforme aumenta la velocidad de barrido.
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- EFECTO DEL PH SOBRE LA INTENSIDAD DE CORRIENTE.

Las experiencias sobre la influencia del pH se realizaron utilizando dos
variantes para la preparacion de las muestras. Una, en la que se alteré el pH de
muestras que no contenian previamente ninguno de los tampones BES o HEPES. La
segunda, alterando el pH de una muestra que incluia la disolucién reguladora,
mediante la adicién de volumenes distintos de acido clorhidrico o hidréxido sddico
0.05 M (BDH, calidad Aristar y Merck, suprapuro, respectivamente). Estos dos
enfoques del estudio tienen por objeto comprobar si la disolucién reguladora repercute
en la sensibilidad de la determinacién.

Las muestras PARAMETROS ESCALERA

de agua bidestilada o agua N, 151
. o N 1

de mar previamente irradiada S (uA) 50
con luz UV, a los que se afia- s( 2

, . T, (ms) 0.100

dian 20 ul de ADAS 10° M Y E, (V) -0.950

100 ul de disolucién regu- E, (V) -1.000

ladora 1 M en BE 50 o

adora en BES o HEPES. T, (s) 300
Para la determinacion en ;o (S)T “ 450

. . , = S

agua bidestilada ademés se AE (V) 0.004

adiciond un electrdlito de 5"(\(/\?) 26083
] .

fondo’ Clzca’ en una concen- —_———I—m

tracion = 102 M.
Tabla 13.- Parametros electroquimicos optimos aplicados
al estudio de la influencia del pH (VRCOE-AV).

Se ha estudiado, en el rango de 2 a 10 unidades de pH, la variacién en
altura del pico de reduccidn del complejo ADAS-AI cuando la misma muestra contiene
0 no la solucion reguladora. Los resultados indican que no hay un incremento
apreciable de la sensibifidad si el tampdn esta presente. Asi, se ha observado, en
ambos casos, que la mayor sensibilidad en la determinacion se logra a un pH de 7.1.
En la figura 43 aparece representado el estudio para una muestra de agua de mar con
28.6 nM de concentracién en Al total. El pH se incrementd por adicién de NaOH sobre
una muestra que tenia inicialmente un pH= 2, requerido para la fotooxidacién de la
materia organica por el método de luz UV. Se han seleccionado algunos polarogramas
a distintos pHs de la experiencia anterior que ayudan a ilustrar las variaciones de la
corriente (Figura 44).
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Figura 44.- Polarogramas a varios pHs en ausencia de disclucién reguladora (VRCOE-AV).
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Por debajo de pH 5 el complejo de Al no pudo ser medido, mientras que
en soluciones bésicas, conforme aumenta el pH por encima de 8.75, ocurre un
despiazamiento paulatino de la onda hacia potenciales mas positivos (desde = -1.31
a-1.23 V). En estas condiciones, el pico de reduccién que aparece en el polarograma
es debido a la onda producida por el complejo ADAS-Zn. Todo parece indicar que,
en el intervalo de pH 8.75-9.00 puede existir un solapamiento de las dos ondas de
reduccidn. Asi, se ha evitado trabajar con scluciones de pH mayores que 7.3 y
menores que 7, no sélo por la pérdida de sensibilidad en la medida sino, también, por
la posible interferencia de otros complejos de ADAS con ondas de reduccién préximas
a la del aluminio.

Se presentan,

también, algunos datos adi- PARAMETROS ESCALERA
cionales para un rango mas ELECTROQUIMICOS ALTA VELOCIDAD
restringido de trabajo (~ 7.07- N, 210
7.43), bajo condiciones elec- g(pA) 110
troquimicas que producen Ne 3
) C T, (ms) 0.150
una ligera disminucién de la E, (V) -1.400
sensibilidad (V= 13.33 V/s y E, (V) -1.000
) E, (V) -0.980
E,= 0.030 V). El estudio ha E, (V) -1.400
sido realizado alterando el pH ;,, (S)) 320
. . S
del blanco (agua bidestilada) T:’ gs) 20
con la adicién de volimenes le; T () 0034
variables de NaOH. De la re- AED (\(\//)) 0.030
presentacion del pH frente a vV (v/s) 13.33

la intensidad de corriente

(Figura 45) puede deducirse Tabla 14.- Parametros electroquimicos alternativas para el
que el pH ideal para la medi- estudio de la influencia del pH (VRCOE-AV).

da del Al, bajo las condi-
ciones electroquimicas empleadas, es de 7.1. Para el caso de la solucién de BES, en

la figura 46 se presentan los polarogramas mas significativos.

La experiencia anterior se repitid utilizando una disolucion reguladora de
HEPES. Se mantuvieron las mismas condiciones electroquimicas que en el caso del
BES (tabla 14). De los resultados obtenidos (Figura 47) se deduce que la sensibilidad
mayor se logra a un pH 7.1, valor que coincide con el obtenido en las experiencias
previas. Algunos polarogramas se presentan en la figura 48.
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Figura 45.- Estudio del efecto del pH en presencia de tampon BES.
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Figura 46.- Polarogramas a varios pHs en presencia de tampén BES.
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Figura 47.- Estudio del efecto del pH en presencia de tampén HEPES.
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Figura 48.- Polarogramas a varios pHs en presencia de tampoén HEPES.
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Con el fin de comprobar si el uso de distintas disoluciones reguladoras
produce cambios en la sensibilidad de la determinacion, se calculd el limite de
deteccidn del método para muestras con disoluciones reguiadoras de pH 7.1 de BES
y HEPES 1-10% M. El blanco se preparé con 10 mi de agua bidestiada que
contenian, ademas dei buffer, ADAS 2-10° M y Cl,Ca 3-10° M. Los limites de
deteccién se dan como g, ,, calculados a partir de la concentracion hallada de 10
blancos distintos analizados consecutivamente. Asi, se obtuvieron resultados similares
de 2.1 nM, bajo las mismas condiciones de trabajo, para los dos tipos de disoluciones
reguladoras, siendo la desviacion en porcentaje del 6% sobre un nivel de 22.5 a 32
nM Al

A la vista de ios resultados de todas las experiencias anteriores, un pH

de 7.1 ha sido el empleado en las determinaciones posteriores, tanto para muestras
de agua de mar como para los estudios del método en agua bidestilada MilliQ.

- EFECTO DEL POTENCIAL DE ADSORCION SOBRE LA INTENSIDAD DE
CORRIENTE.

Se ha estudiado

el efecto que tiene el po- PARAMETROS ESCALERA
bre la sensibilidad de la N, 331
determinacién del complejo g(uA) 510
ADAS-Al. Asi, se ha com- Ne 3
T, (ms) 0.100
probado que la correcta elec- E, (V) 1.400
cion de E, afecta mucho la in- E, (V) -0.300...-1.300
. . E, (V) -0.900
tensidad de corriente (altura E, (V) -1.600
de pico) para el métedo volta- ip §S; 3‘;"
7 . 14 S
métrico propuesto aqui. T, (5) 30
T2= Tq (S) 0
aE (V) 0.004
Sobre muestras E, (V) 0.040
de agua bidestilada MilliQ que vV (V/s) 20.00

contenian BES 10° M, ADAS
210°* M y Cl,Ca 3-10° M se
determiné el Al, tras un pe-
riodo de deposiciéon de 30s,

Tabla 15.- Pardmetros electroquimicos para los estudios de
la influencia del potencial de adsorcién sobre la sensibilidad

(VRCOE-AV).
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Figura 49.- Efecto de! potencial de adsorcién scbre la altura de pico del compiejo ADAS-AI (VRCOE-

AV).

variando E, y utilizando una velocidad de barrido de 20 V/s. En la figura 49 puede
observarse como la aitura de pico aumenta hacia los potenciales més negativos de
adsorcion desde -0.3 a -0.9 V, alcanzandose para este Ultimo un incremento muy
significativo. Para valores mayores de E, la corriente de reduccion disminuye y por
encimade -1.2 V el ruido enmascara el pico. En la tabla 15 se recogen los parametros
electroquimicos empleados para estos estudios. Se pudo observar que para los
potenciales de deposicidon de -0.7 y -0.8 V se produce la adsorcién de otra especie
que se reduce a un potencial ligeramente mas positivo que el complejo ADAS-A,
presumiblemente ADAS-Zn. E! potencial medio de reduccidn del pico ADAS-Al no sufre
variaciones con el cambio de E,.

Estos resultados son, en esencia, similares a los obtenidos para la
técnica voltamétrica de pulso diferencial. Sin embargo, trabajos previos seralaban que
no era posible la determinacion del Al cuando se adsorbia a potenciales mas positivos
que -0.7 V (Van den Berg et al., 1986) como resultado del enmascaramiento por
saturacion de la superficie de la gota en ADAS libre. Probablemente, Ia reduccién de
la concentracidn de ligando hasta 2-10° M utilizada en nuestras experiencias ha
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evitado tal saturacién, con lo que fue detectable el picc del Al para E,< -0.7 V.

- EFECTO DEL TIEMPO DE ADSORCION SOBRE LA INTENSIDAD DE
CORRIENTE.

El estudio del tiempo de adsorcidn éptimo de un método voltamétrico de
redisolucién es de vital importancia para su puesta a punto, ya que el limite de
deteccion y su potencial de aplicacion a muestras naturales son factores que
dependen de él. La priméra de las caracteristicas, el limite de deteccion,
frecuentemente puede ser més bajo conforme se aumenta el tiempo de adsorcion.
Hay que encontrar un compromiso entre el tiempo de adsorcién empleado vy la
sensibllidad requerlda, debido a que, tiempos muy largos de adsorcion hacen la
técnica inadecuada para la medida de un gran numero de muestras. Esto es
especialmente importante cuando se trabaja a bordo de buques oceanograficos. Por
otra parte, el rango de concentracion en que se encuentra el aluminio en el agua de
mar varia de unos océanos a otros. Por ejemplo, en las aguas superficiales del
Océang Pacifico pueden hallarse concentraciones tan bajas como 0.2 nM Al mientras
que en el Atlantico se aicanzan los 30 nM. Es por esto que, la aplicacién de una
técnica puede estar condicionada a las caracteristicas biogeoquimicas de las aguas
en dos sentidos: la posibilidad de detectar bajos niveles del elemento y la linealidad
de la calibracién de la muestra por estandares a altas concentraciones del metal. El
tiempo de adsorcién critico admisible debe ser aquél que permita tal calibracion, la
determinacién de cantidades trazas del elemento y un répido andlisis de las muestras.

Los resultados preliminares obtenidos por VRCPD, ‘dada la menor
sensibilidad de esta técnica, indicaban qué tiempos de adsorcion mayores que €0 s
podrian requerirse para la determinacion de bajas concentraciones de Al. Con el fin
de reducir T, por debajo de este valor y optimizar asi el método, se han empleado
barridos de AV utilizando la forma de onda de escalera. A continuacién, se revisan
estas experiencias.

Los trabajos que se exponen ahora fueron realizados después de hallar
la concentracién éptima de ligando para la determinacion del aluminio. Se ha
empleado una velocidad de 20.00 V/s (correspondiente a un tiempo de lectura de 0.1
s). Como ya se ha indicado en el apartado correspondiente, la concentracién de
ADAS ideal para estas condiciones de trabajo es de, aproximadamente, 2-1 0° M.
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Figura §0.- Efecto del tiempo de adsorcién sobre la aitura de pico (VRCOE-AV).
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Figura 51.- Curva de calibracion en agua de mar para un tiempo de acumulacién de 40 s.

78

© Universidad de Las Palmas de Gran Canaria. Bibliotece Digital, 2003



Asi, las cubetas contenian 10 ml. de muestra, 1.8-10° M en ADAS y 10° M en BES,
no adicionandose AEDT.

Para muestras

de agua de mar costeras que TIEMPO DE ADSORCION | ALTURA DE PICO
contenian, aproximadamente, ) (kA)
47 nM de Al y las concen-
traciones de reactivos sefa- 20 1.643
. .y 40 2.316
ladas arriba, se determino la 60 2,899
intensidad de corriente del pi- %0 3.737
co de reduccién del Al, cuan- 120 4.369
uc el Al cu 160 5.310
do se variaban los tiempos de 180 5.726
dsorcién desde 10 a 300 200 5.698
adsorcion desde 10 a S. 250 6.025
Los parametros electroquimi- 250 6.133
d dida utilizad 280 6.243
cos de medida utilizados en 300 6.165

estas experiencias estan

recogidos en la tabla 15 (E,=

, Tabla 16.- Efecto del tiempo de adsorcién sobre la altura
-0.95 V y T, variable). Las de pico (VRCOE-AV, V= 20.00 V/s).
intensidades de corriente se

representaron frente a los tiempos de adsorcién y se muestran en la figura 50. La
tabla 16 presenta la media calculada para cuatro medidas de intensidad de corriente
en cada tiempo de adsorcién.

Puede observarse que hasta tiempos de adsorcidn de 100 a 125 s se
conserva la Iihealidad, por encima de éstos, se inicia la saturacion. Asi, para muestras
de agua de mar costeras es posible disminuir los tiempos de adsorcién hasta unos
20 s; en la figura 51 se representa una curva de calibracion para tiempos de adsorcion
de 40 s, obteniéndose un buen coeficiente de correlacién. En la figura 52 se han
representado algunos de los polarogramas obtenidos para la muestra. Puede verse
que el aumento del tiempo de adsorcidn produce un desplazamiento de la linea de
base hacia intensidades de corrientes mayacres. Los tiempos de adsorcién menores
favorecen al pico del Al frente al de otras especies proximas.

La procedencia diferente de muestras de agua de mar puede afectar las

alturas de pico en funcién del contenido de otras especies organicas complejantes vy,
por tanto, requerir variaciones en el tiempo de adsorcidn dentro del rango éptimo.
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Figura 52.- Polarogramas para distintos tiempos de adsorcién (VRCOE-AV).

- UN NUEVO METODO PARA LA DETERMINACION DEL ALUMINIO EN
PRESENCIA DE OXIGENO.

Una de las caracteristicas que ha sido tradicional en la determinacién por
técnicas voltamétricas es la necesidad de eliminar el oxigeno presente en las
muestras. Este es reducido facilmente en el electrodo de gota de mercurio y produce
dos ondas tipicas en solucidon acuosa que son irreversibles. La primera onda es la
debida a la reduccidn del oxigeno a perdxido

O, + 2H" + 2e =» H,0,

La segunda es el resultado de la reduccion posterior del peréxido de hidrogeno

H,O, + 2H" + 2 = 2H,0

Estas ondas permiten la determinacion de la concentracion del gas disuelto en las
disoluciones. Sin embargo, la presencia de este elemento impide realizar la
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determinacion de otras especies presentes en la muestra. Su interferencia viene dada
por la generacién de dos ondas muy anchas que ocupan un rango de potencial muy
amplio desde 0 a -2.0 V. Para la eliminacién del oxigeno de la disolucion se procede,
coma paso previo al andlisis, a la aireacién de ésta durante un tiempa que varia de
5 a 10 minutos. Para ello, se emplean gases inertes como el nitrégeno o el argdn. La
solucion es purgada reiterativamente antes de iniciar una nueva medida
electroquimica.

Como se ha visto, el uso de barridos de potencial con alta velocidad ha
permitido introducir una mejora sustancial en la determinacién del Al. Pero, la mayor
prestacion de la técnica ha sido la posibilidad de realizar medidas fidedignas en
soluciones oxigenadas. A este respecto, no existen precedentes y constituye un
hallazgo importante y Gtil para simplificar la medida de las especies metalicas in situ.

Para poder realizar la determinacion de la especie de interés en
disoluciones oxigenadas es necesario hacer el uso de la sustraccién de blancos. El
blanco representa primeramente la contribucidn de las ondas de oxigeno al barrido
mas una pequefia componente debida al ligando y tampdn cuando estan presentes
en la disolucion.

El primer objetivo, por tantc, para poner a punto este nuevo método
seria la obtencion de las condiciones electroquimicas dptimas para la determinacion
de los blancos. Estas variardn de una especie metdlica a otra segun el tipo de
interferencias existentes, como las debidas al complejante, compuestos organicos u
otros metales en la disolucion. Para el caso del Al, la realizacion de los blancos resuita
relativamente sencilla ya que en la proximidad del potencial de reduccion del elemento
no se producen ondas apreciables de otras especies. Asf, se han utilizado los mismos
potenciales de adsorcién y quiescencia que en la medida de la muestra variando, eso
si, los tiempos correspondientes a estos potenciales. El blanco siempre se llevd a
cabo en presencia del ligando y la disolucién reguladora.

Estudio de la velocidad.

Como se ha indicado, la posibilidad de realizar medidas en presencia de
oxigeno pasa por hacer uso de las técnicas voltamétricas de alta velocidad. Utilizando
barridcs en forma de escalera, se ha estudiado el efecto de la velocidad sobre la
sensibilidad en la determinacion del Al. Para cada velccidad experimentada se ha
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obtenido una media de cuatro valores de la altura de pico, calculados a partir de dos
medidas de la muestra y dos del blanco. En la tabla 17 se recogen los parametros
electroquimicos empleados en estas experiencias.

PARAMETROS ESCALERA- AV J
ELECTROQUIMICOS
Como  puede MUESTRA | BLANCO
verse en la figura 53, la ma-
_ _ N, 599 599
yor altura de pico se cbtiene N 1 1
para las velocidades més al- z(‘*A) 520 53
E
tas de 100 y 200 V/s. Ade- T, (ms) 0.01-1.00 0.01-1.00
mas, las curvas correspon- Es (V) -0.950 -0.950
_ ‘ o E, (V) -1.000 -1.000
dientes a los barridos indi- E, (V) -1.600 -1.600
viduales (Figura 54) nos dan }: 8 6% g
una informacién adicional T T, (s) 5 1
; i aE (V) 0.002 0.002
sobre el efect9 del lncrem.tlan E, (V) 0.002 0.002
to de la velocidad, obtenién- V (V/s) 1.0-100.0 1.0-100.0

dose una definicién mejor del
pico del aluminio dentro de
un rango adecuado de veloci-
dad alta por encima de 4 V/s.
Se puede comprobar que, a
velocidades por debajo de 100 V/s la onda de reduccién del complejo ADAS-Al esté
mejor resuelta, evitdndose el solapamiento de picos préximos. Ei polarograma
obtenido para 200 V/s muestra claramente la interferencia provocada por una onda
de reduccioén préxima (= -1.43 V), lo que dificulta la identificacién del final del pico
ADAS-AI.

Tabla 17.- Pardmetros electroquimicos para el estudio de
la influencia de la velocidad de barrido en las
determinaciones en presencia de oxigeno (VRCOE-AV).

La representacion de la anchura del pico frente a la velocidad de barrido
indica que por encima de una velocidad de aproximadamente 75 V/s, los picos
comienzan a ser demasiado anchos, lo que limita la identificacién correcta de las
ondas (Figura 55). Las mayor sensibilidad en relacién con el ancho de pico se logra
a velocidades entre 25 y 75 V/s (Figura 56). Las consideraciones para elegir una
velocidad adecuada de medida dentro de este rango pueden venir dadas por los
limites de deteccién requeridos para el analisis de muestras de distinta procedencia
0 composicion. Asi, pueden ser necesarias velocidades mayores para la medida del
aluminio en las aguas oceanicas empobrecidas en el metal.
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Figura 53.- Efecto de la velocidad de barrido sobre la altura de pico en la determinacidn del Al en

presencia de oxigeno.
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Figura 54.- Polarogramas a varias velocidades de barrido en presencia de oxigeno.
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ANCHURA DE PICO (V)
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Figura 55.- Efecto de la velocidad de barrido sobre la anchura de pico en presencia de oxigeno.
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Figura 56.- Efecto de la velocidad de barrido sobre la relacién sensibilidad/anchura de pico en
presencia de oxigeno.
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El método de determinacién de especies metélicas en presencia de
oxigeno esta restringido al empleo de altas velocidades. Esto radica en el hecho de
que, solo con este tipo de barrido se consigue un incremento muy grande de la
corriente de reduccién de la especie de interés frente al que producen las ondas de
reduccién del oxigeno. Por tanto, (inicamente en estas condiciones la sustraccidn del
blanco es factible como modo de eliminacidn de tal interferencia.

Estudio del tiempo de adsorcién y quiescencia para el blanco.

Como comentario preliminar, se debe indicar que el tiempo de adsorcién
debe ser reducido al minimo para evitar una sustraccion mayor de la deseada sobre
la altura def pico de reduccién del complejo de Al. Esto se debe a que, se han
preparado los blancos incluyendo la concentracion de ligando ADAS habitual en la
determinacion.

Las experiencias que se han realizado para la optimizacion de T,
muestran que el aumento de éste no mejora la reproducibilidad del blanco y la
sensibilidad de la medida tras su sustraccién. Es incluso posible disminuir T,a0 sy
prescindir de la agitacién sin que varie apreciablemente el valor de medidas reiteradas
de la muestra. Sin embargo, para evitar posibles errores en la corriente al someter al
potenciostato a cambios bruscos del potencial, desde -0.95V (E,) a-1.0 V (E,), se ha
preferido mantener un tiempo de deposicion minimo (2-5 s) para el blanco.

La eleccion correcta del tiempo de quiescencia es algo mas critica que
en el caso anterior. Se ha estudiado el efecto de T, sobre la sensibilidad de fas
medidas de Al en muestras de agua de mar, en el intervalo de 0 a 5 s. Se pudo
comprobar que un T, de 1 a 2 s para el blanco produce la mayor altura de pico y la
mejor linea de base tras la sustraccion de éste a la medida de la muestra (Figuras 57
y 58). En la tabla 18 se han resumido el resto de los parametros electroquimicos
utilizados en !a experiencia.

Se debe indicar que el cambio de inclinacidn de la linea de base para
algunos T, ensayados no 'imp|ica imposibilidad para llevar a cabo una buena
determinacion. Aunque, desdé un punto de vista formal, resulta deseable obtener
lineas de base rectas a un mismo nivel, se trata méas de una consideracién estética
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Figura 57.- Efecto del tiempo de quiescencia del blanco la linea base en presencia de oxigeno.
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Figura 58.- Efecto del tiempo de quiescencia del blanco sobre la altura de pico en presencia de
oxigeno.
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para la presentacion de un

pico que de una limitacién PARAMETROS ESCALERA- AV
nacid ELECTROQUIMICOS
real para la .determlnac:lon de MUESTRA | BLANCO
una especie. En cualquier
- N, 599 599
caso, durante el analisis de N 1 1
las muestras puede manipu- S(PA) 520 520
larse T, hasta encontrar aquél T,E(ms) 0.020 0.020
ue produce la meior Iin E, (V) -0.950 0.950
quep .uce a mejor | ea? de Ef ) -1.000 -1.000
base, sin que ellc requiera E (V) -1.600 -1.600
gran esfuerzo o detrimento en To (8) 0 0
i i T, (s) 60 5
la rapidez de la medida. Ade- T,=T, (9 5 0-5
mas, la optimizacién del blan- aE (V) 0.002 0.002
plmizacio ‘?e b E, (V) 0.002 0.002
CO puede ser necesaria si hay V (V/s) 50.00 5000 |

un cambio brusco en la com-

posicion de la solucidn, por  tapja 18.- Parametros electroquimicos para el estudio de
ejemplo un aumento de las la influencia del tiempo de quiescencia del blanco en
. presencia de oxigeno (VRCOE-AV).

concentraciones de los com-

puestos organicos.

La velocidad del barrido, también, determina las caracteristicas éptimas
que debe tener el blanco. El valor de T, es mas critico conforme disminuye la
velocidad, siendo necesario incrementarlo hasta 5 s para los barridos mas lentos (<
10 V/s).

Se ha observado, también, que los blancos realizados con agitacion
durante el barrido son menos reproducibles que aquellos que resultan de haber
mantenido quiescente la solucidn.

Estudio de la influencia de la concentracion del ligando.

La disminucién de la concentracidn de complejante en la solucidn puede,
también, favorecer la sensibilidad de la determinacién de Al en presencia de oxigeno.
Se ha estudiado cuél es la concentracion optima de ADAS para este método en el
rango de = 2-107 -1-10° M. Las determinaciones se realizaron en muestras de agua
de mar.
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25

1.5~

0.5+

0 —1 1 1 | - i L L 1 A

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1 1.1
CONCENTRACION DE ADAS (1E-5 M)

Figura 59.- Efecto de la concentracion del ligando ADAS sobre la altura de pico en presencia de
oxigeno.
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Figura 60.- Polarogramas a distintas concentraciones de liganda.
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En la figura 59

se muestran los valores ob- PARAMETROS ESCALERA- AV
i : ELECTROQUIMICOS
tenidos para la altura de pico, ! MUESTRA | BLANCO
promedios de sustraer dos
N, 599 599
curvas de blanco a las dos N 1 1
correspondientes de la mues- ﬁ (BA) 53 520
tra para cada concentracion Tf(ms) 0.020 0.020
de ligando empleada. Como E (V) -0.950 -0.950
o E, (V) -1.000 -1.000
se observa, la mayor sensibi- E, (V) -1.600 -1.600
lidad resultd para una con- Ip 8 2 "
centracion ~ 210° M en =T, (s) 5 1
ADAS. Este valor coinci sE (V) 0.002 0.002
e valor coincide E, (V) 0.002 0.002
con et obtenido en I0s traba- |V (v/s) 50.00 50.00

jos previos expuestos aqui

para la determinacién del Al Tabla 19.- Parametros electroquimicos para el estudio de
; ; ‘ la influencia de la concentracién del ligando ADAS en
n
en soluciones sin oxigeno por presencia de oxigeno (VRCOE-AV).
VRCPD y VRC-AV.

La figura 60 muestra la evolucion del pico para algunas concentraciones
det ligando seleccionadas. Se puede comprobar que, el exceso de ADAS en solucién
favarece otras ondas de reduccion, lo que se traduce en una disminucién de la
sensibilidad para la determinacion del Al.

Aunque la concentracién de ADAS que produce las alturas de pico mas
elevadas es similar al de métodos previos desarrollados, se ha de resaltar que el
exceso de ligando tiene una mayor influencia en la definicién de la onda del complejo
gue en casos anteriores. Para disoluciones en ausencia de oxigeno, una
concentracion 10° M en ADAS puede emplearse sin que se observen efectos criticos,
tales como los que se presentan en disoluciones en presencia de oxigeno.

La representacién de la sensibilidad frente a la concentracién del ligando
para los métodos propuestos con y sin oxigeno en disolucidn aparece en a figura 61.
La pérdida de sensibilidad para concentraciones de ligando superiores a 10° M acurre
de forma dréstica en las soluciones oxigenadas, lo cual se indica por una pendiente
muy acusada de la curva tras el maximo. En las soluciones sin oxigeno, sin embargo,
la transicion hacia el minimo es menos brusca.
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SENSIBILIDAD (nA/nMemin)
= SIN OXIGENO ¥ CON OXIGENO

70

0 ! | ] ] [ T ! ] L I
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CONCENTRACION DE ADAS (1E-5 M)

Figura 61.- Efecto de la concentracién del ligando sobre ia sensibilidad en el método VRCOE-AV en
presencia y ausencia de oxigeno (a 50 y 20 V/s, respectivamente).

Calibracién.

Tras realizar las curvas de calibracion en muestras de agua de mar con
y sin oxigeno en solucién, bajo las mismas condiciones electroquimicas (Tabla 19), se
han obtenido resultados similares en la medida de la concentracion de Al. En los dos
casos se utilizé la modalidad de sustraccion de blancos a fin de homogeneizar los
métodos. Los coeficientes de correlacién obtenidos para las medidas en presencia o
no de oxigeno fueron 0.9987 y 0.9992, respectivamente.

Estas experiencias afirman, sin duda, la utilidad de este nuevo método
voltamétrico para la determinacién de especies metalicas. Un campo extenso de
trabajo en la mejora de las técnicas tradicionales queda abierto. Posiblemente,

conduzca a la reduccién y automatizacién de equipos mas versatiles para el andlisis
in situ.
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ALTURA DE PICO (uA)
4 CON OXIGENO = SIN OXIGENO

6

M1, [A]]= 34.51 nM
R=0.9992

M2, [Al]= 34.75 nM
R= 0.9987

0 1 1 !
0 20 40 60 80

CONCENTRACION DE AL ARADIDA (nM)

Figura 62.- Curvas de calibracion para una muestra de agua de mar en presencia y ausencia de
oxigeno (M2 y M1, respectivamentg).
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SEGUNDA PARTE



lll.- UNA APROXIMACION AL CICLO BIOGEOQUIMICO DEL ALUMINIO.

Las distribucicnes de aluminio en los océanos muestran que se trata de
uno de los elementos mas reactivos que se conoce. La interaccion compleja de
distintos factores determina las concentracicnes del metal disuelto en la columna de
agua. Como consecuencia de ello, es dificil establecer un modelo simple que describa
su ciclo biogeoquimico en todos los sistemas marinos.

Sus concentraciones varian de un océano a otro. En las aguas
profundas del Océano Pacifico, los niveles son 10 veces menores que en el Atlantico
Norte y 100 veces menores que en el Mar Mediterraneo. Esto indica, una vez mas, la
complejidad de las distribuciones del Al y la necesidad de establecer con detalle el
origen de los factores que las controlan.

El conocimiento aproximado dei ciclo biogeoquimico del Al en el medio
marino requiere el andlisis de: ‘

- Las principales fuentes de entrada del aluminio que son atmosféricas y
fluviales.

- Los procesos fisicoquimicos que controlan las concentraciones disueltas
del metal.

- Los procesos bioldgicos que provocan la eliminacion del Al desde las
aguas superficiales y su hundimiento en la columna de agua.

- Las alteraciones de las concentraciones de materia organica disuelta en
las aguas superficiales que pueden alterar la especiacién del aluminio.

- Los fendmenos caracteristicos de la circulacion de mesoescala que
afectan a las aguas superficiales y que pueden modificar el tiempo de
residencia del elemento.

- La reactividad del Al en las aguas intermedias y profundas que
permitiran o no utilizar este elemento como trazador de los flujos a estas
profundidades.

En el océano abierto, y en especial para la regidn Atlantica Norte, la
fuente de Al mas importante a las aguas superficiales es edlica. Las particulas
minerales transportadas en los eventos de polvo, que se producen en las zonas aridas
de los continentes, en contacto con el agua de mar o la lluvia solubilizan el Al
asociado a sus matrices. La intensidad de las entradas de Al desde el aerosol esta
relacionada con la magnitud de los eventos y varia estacionalmente en funcién del
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régimen de vientos predominante. Ademas, la diferente exposicion de las regiones
oceanicas al aerosol mineral provoca que hayan concentraciones disueltas de Al
distintas en las aguas superficiales.

En las regiones costeras, el Al puede entrar desde fuentes fluviales
asociado a las particulas vy a la materia organica transportadas por las escorrentias.
Aunque, parece que no sea el origen dominante del Al en las aguas del Mar
Mediterraneo si lo es en las aguas de la costa eurcpea que pueden enriquecer su
concentracién en el Agua Artica Intermedia (AIW) que se forma al norte de Islandia.

La solubilidad del Al particulado en el agua de mar no es tan grande
como la de otros elementos metélicos, p.e. Mn, Ni, Co, Cr, V, Cu, Zn y Pb (Chester
etal., 1991). Sin embargo, sus altas concentraciones en el aerosol mineral atmosférico
permiten enriquecimientos importantes en las areas oceanicas afectadas por entradas
edlicas. La disolucién se produce rapidamente para las particulas ya meteorizadas,
aunque el Al fuertemente enlazado a las matrices minerales tiene una cinética mas
lenta. El valor medio de solubilidad del Al, es 5%, pero puede variar con el pH (como
se discutira posteriormente, apartado 111.2).

Un control biolbgico de las concentraciones de Al se puede establecer
a partir del estudio de su distribucién en la capa de mezcla. Las células vivas de
fitoplancton y sus productos detriticos eliminan el metal de la disolucién, siendo
transportado asociado al material particulado hacia abajo en la columna de agua. Asi,
los niveles de Al en las aguas superficiales sufren variaciones estacionales
relacionadas con la estratificacion y la preductividad de las aguas.

La distribucion del Al en los océanos abiertos no presenta correfacidn
con los nutrientes, a excepcion de lo observado en el Mar Mediterrdneo. Esto indica
que, en general, el elemento no es remineralizado en las aguas profundas y se
incorpora a los minerales autogénicos del fondo. Se necesita, todavia, encontrar una
explicacion a las anomalias de los perfiles del Al en las aguas del Mar Mediterraneo.
Probablemente, entre éstas pueden estar las distintas caracteristicas hidroldgicas y
fisicoquimicas de ta Cuenca Mediterranea, con menor profundidad y temperaturas
mayores en las aguas profundas y de fondo que la Cuenca Atlantica.

La naturaleza y concentraciones de la materia organica disuelta pueden
variar, en especial en regiones donde existen entradas fluviales. La afinidad del
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aluminio por estos materiales (p.e. acidos carboxilicos) produce una modificacion de
la especiacidén en la forma soluble del elemento en la proximidad cde la fuente de
entrada.

Aunque se sabe que el Al es un elemento muy reactivo en el agua de
mar, los factores que controlan las concentraciones disueltas del metal no estéan del
todo establecidos. Si bien se ha observado un comportamiento aproximadamente
conservativo en las masas de agua que circulan con transito rapido, parece que este
elemento puede disminuir su traza simultaneamente a la pérdida de las propiedades
fisicas del agua caracterizada (p.e. en el Agua Mediterrdnea, MW, que circula en el
Océano Atlantico). Establecer un estado estacionario general para las concentraciones
del Al en las aguas intermedias y profundas puede resultar arriesgado considerando
que este elemento sufre procesos de adsorcién y hundimiento sobre el material
particulado en la columna de agua. Por tanto, la eliminacién del metal, al menos, en
profundidades intermedias debe ser considerada, en particular cuando se estudia el
flujo del MW.

A continuacién se exponen los resultados de campo correspondientes
a tres regiones marinas con caracteristicas diferentes que permitiran aproximarnos a
un mejor entendimiento del ciclo biogeoquimico del aluminio. El primer caso de
estudio ha sido el de aguas oceanicas y costeras en una region fuertemente
influenciada por entradas atmosféricas y con una circulacién afectada por la presencia
de masas de islas (archipiélago Canario). Estos procesos a mesoescala se
caracterizan por la aparicion de flujos diferenciales, remolinos y areas de variada
turbulencia. El segundo caso de estudio ha sido la cuenca este del Océano Atlantico
Norte. Para ello, se realizd una campana oceanogréfica durante la misma época det
afo que en la zona anterior (marzo), a lo largo del meridiano 20°0 y entre los
paralelos 55°-30° N (norte de Irlanda y las !slas Canarias). Las estaciones mas
meridionales representan una zona de transicion con el primer caso. Esta zona
presenta otros aspectos de interés, como la traza del Agua Mediterranea o la zona de
transicién norte con las aguas influenciadas por ios mérgenes continentales europeos.
Por Ultimo, se estudié el comportamiento del Al en una zona estuarina, el Golfo de
Ledn, afectada por entradas procedentes del rio Rédano, ademas de entradas
atmosféricas. Se eligid esta zona por la presencia de distribuciones andmalas con
respecto a las dos 4reas anteriores.

97

@ Universidadde Las Palmas de Gran Canaria. Biblioteca Digital, 2003



Figura 63.- Areas de estudio. Aguas del archipiélago Canario (1), Cuenca Este del Océano Atldntico
Norte (2), Golfo de Leén (3).
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lil.1.- MUESTREO Y ERRORES EN LA DETERMINACION

- AGUAS COSTERAS DEL ARCHIPIELAGO CANARIO.

Las muestras fueron tomadas durante las campanas realizadas en los
meses de Junio de 1990 y Marzo de 1991 a bordo del buque oceanogréfico Garcia
del Cid del CSIC. Se emplearon botellas Niskin de 8 | y se realizaron perfiles discretos
en la zona fética (150 m) y algunos perfiles profundos. La utilizacién de botellas Niskin
modificadas con goma para su cierre ya ha sido citada por otros autores y no ha
mostrado riesgos apreciables de contaminacion para el aluminio (Measures et al.,
1986; Measures y Edmond, 1989; 1990).

Las malias de muestreo que se observan en {as figuras 64 y 65 fueron
disefiadas para permitir una descripcién de los fendmenos costeros que tienen lugar
en torno a la isla de Gran Canaria. En cada estacién se registraron los datos de
salinidad, temperatura y densidad utilizando un sensor CTD Seabird Mod. SE-19.

Las muestras fueron almacenadas en botellas de 0.5 | de polietileno y
congeladas inmediatamente después de su recogida hasta la llegada al laboratorio.
Todos los recipientes empleados eran de palietileno y fueron sometidos a limpieza
previa: un primer lavado con jabén Decdn ai 2% durante 24 h, seguido de un lavado
con agua desionizada, depdsito durante 24 h en un bano de acido CIH 0.1 M y un
lavado final con agua bidestilada Milli-Q (Mart, 1979). Para las botellas Niskin se siguié
un procedimiento similar.

El andlisis del Al disuelto y total de las muestras se llevo a cabo en dos
instrumentos, un polarégrafo comercial modelo 384B de Pricenton Research Applied
y un potenciostato de fabricacion propia (ver 11.2), conectados a una célula 303A PAR.
E!l método ya ha sido descritc previamente. Para la determinacion del Al total, las
muestras fueron irradiadas con luz UV en una lampara de mercurio de 125 W durante
6 horas o de 1 KW durante 3 horas. Previamente, fueron acidificadas con HCI (o
HNQO,) calidad Aristar (1 ml &cido: 1 | agua de mar) a pH= 1.
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Figura 64.- Mapa de estaciones de la camparia EMIAC 9006 en el archipiélago Canario.
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- ATLANTICO NORESTE.

Las muestras fueron recogidas a lo largo de un transepto norte-sur
(53°N-35°N), aproximadamente, sobre el meridiano de 20°0, y se continud a 30°N,
25°0, en la Cuenca Este del Océano Atlantico Norte (Figura 66). La camparia se llevo
a cabo en el bugue oceanografico Challenger del Natural Environment Research
Council, NERC, (Reino Unido), durante el mes de Marzo de 1991.

Para la toma de muestras, se utilizaron 12 botellas Go-Flo (General
Oceanic) de 12 I. de capacidad, acopladas a una roseta de acero inoxidable. La
misma estaba provista de sensores de presion, conductividad, temperatura, oxigeno,
transparencia y fluorescencia. El muestreo se realizé a profundidades distintas que
variaron en cada estacién. Estas profundidades eran elegidas previamente, en funcién
de los perfiles continuos de salinidad y temperatura suministrados por el sensor CTD
durante el descenso de la roseta.

Inmediatamente, las muestras eran filtradas en una habitacion limpia,
disefiada especialmente (NERC) para la manipulacion y andlisis de metales traza,
dentro de un contenedor situado en la cubierta. Se emplearon filtros de diametro de
poro de 0.45 um previamente lavados con HC! 0.1 M. Las botellas Go-Flo se
colocaban en un soporte exterior sobre la pared del contenedor y, por medio de tubos
de polietileno, el agua pasaba directamente al tren de filtracién. En ningln momento,
se produjo el contacto entre la muestra y el aire.

Las muestras, una vez filtradas, eran almacenadas en botellas de
polietilena de 0.5 v 1 |. Estos recipientes habian sido sometidos a los procedimientos
de limpieza necesarios para el anélisis de metales traza que ya han sido descritos
antes. Las botellas que contenian las muestras se colocaban en una cdmara de flujo
laminar, situada en el laboratorio himedo. Dentro de la misma, se realizaban las
manipulaciones de pipeteado de las alicuotas, adicion a las cubetas y de los reactivos,
para ser definitivamente medidas.

El agua bidestilada, necesaria para todas las operaciones de laboratorio,

era suministrada por un sistema MiliRo-MilliQ (Millipore), emplazado en la habitacién
limpia.
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Para el analisis del Al disuelto en las muestras, se empled un sistema
polarografico de disefio propio, formado por un potenciostato (ver i1.2) y una célula
303A PAR, controlado por un ordenador portatil. El método de andlisis empleado fue
el descrito en la parte experimental. La determinacién del Al a bordo resultd
satisfactoria. No se observaron interferencias debidas al ruido de otros equipos
eléctricos del barco ni problemas importantes con la estabilidad de la red.
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Figura 66.- Mapa de estaciones de la campafia RV76 en el Océano Atlantico Noreste.
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- GOLFO DE LEON, MAR MEDITERRANEO.

La camparia fue realizada a bordo del buque oceanografico Garcia del
Cid (CSIC) en el Mar Mediterraneo, durante el mes de septiembre de 1990. El estudio
de esta zona de influencia del rio Rédano esta enmarcado dentro del desarrollo del
programa EROS-2000. Las muestras fueron tomadas en veintidds estaciones en el
Golfo de Leén y otras cinco dentro de la pluma del rio Rédano (Figura 67). Para
realizar el muestreo se empled una roseta donde fueron montadas once botellas
Niskin (General Oceanic) de 3 y 6 |. de capacidad.

El agua de mar, destinada a la determinacion de Al disuelto y total, fue
almacenada en botellas de polietileno convencionales, que habian sido sometidas
previamente a limpieza con acido HCI, mediante el procedimiento habitual.
Inmediatamente, las muestras fueron congeladas, a bordo del buque, para minimizar
los problemas potenciales debido a la contaminacion y adsorcidn sobre las paredes
de los recipientes.

Dado el riesgo potencial de contaminacidon de las muestras, se
prescindié de realizar la filtracion. Los resultados obtenidos por la medida
electroquimica de las muestras no filtradas corresponden, por tanto, a la fraccion de
Al labil frente al complejante ADAS utilizado en la técnica voltamétrica.

Las alicuotas destinadas a la determinacién del Al total fueron
acidificadas con HCI (1 ml. acido: 1. agua de mar) calidad Aristar e irradiadas durante
seis horas en una lampara UV, a fin de oxidar toda ia materia organica presente.

Las medidas del Al fueron llevadas a cabo en el laboratorio, no habiendo
permanecido las muestras mas de 15 dias almacenadas. Se empled un sistema
polarogréfico controlado por ordenador de disefo propio (ver i.2) y el método
voltamétrico de redisolucién catodica descrito previamente.
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Figura 67.- Mapa de estaciones de la camparia RHOD!BER 90 en el Golfo de Ledn.
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- RIESGOS DE CONTAMINACION.

La interpretacion de los datos analiticos precisa de una serie de criterios

de calidad que permitan fijar los limites de la misma. La determinacion de las posibles
fuentes de contaminacion, la reproducibilidad o limites de deteccin, entre otros,
establecen la bondad del dato analitico para su utilizacidén posterior.

La determinacién de aluminio utilizando el procedimiento descrito antes

presenta una serie de etapas donde puede contaminarse la muestra. Estas son las
siguientes:

(@)

(a) muestreo

(b)  congelacién y almacenaje
(c) filtracion

(d) analisis.

La contaminacion durante el muestreo no parece muy sensible a la utilizacion
de botellas oceanograficas tipo Niskin para el aluminio. Se han realizado
determinaciones comparativas con botellas equipadas ccn resortes de acero
cubiertos de tefldn y juntas de Viton y otras con go<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>