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RESUMEN 

 

Los metales pesados se encuentran en forma natural sobre la corteza terrestre, entre 

ellos podemos enunciar al As, el mismo que en altas concentraciones es sumamente 

toxico y perjudicial para la salud humana. Por otra parte, la minería juega un papel 

fundamental en la contaminación por As, ya que este elemento se encuentra en mayor 

proporción en los procesos hidrometalúrgicos, entre los cuales podemos mencionar a la 

flotación la cual consiste en concentrar la mayor parte de mineral de interés mediante el 

uso generalmente de aire u otros reactivos. 

Así mismo algunas de las diferentes empresas mineras, presentes en la provincia de 

Azuay, en el cantón Ponce Enríquez están sujetas a penalizaciones por la existencia de 

este metal en sus concentrados, ocasionando con esto perdidas incalculables para el 

país y para la empresa en cuestión. 

Algunas de las técnicas empleadas para la determinación de As, son la Espectroscopia 

de Absorción Atómica, la cual lleva utilizándose ya desde hace algunos años atrás en 

el cantón Ponce Enríquez, pero esta técnica no es cien por ciento efectiva para la 

determinación del metal, algunas falencias que presenta esta técnica son principalmente 

que utiliza reactivos caros, poca precisión del método y el alto costo de los equipos. 

Para la validación del método presente en esta tesis se ha utilizado principalmente un 

equipo conocido como potenciostato el cual permite medir las señales electrolíticas 

mediante el uso de un electrodo de trabajo, en este caso será dopado de punta de Au, 

un electrodo de referencia constituido de Ag/AgCl y un contraelectrodo el cual está 

constituido de alambre de platino. 

Se utilizo un buffer de L-Cisteína y HCl para para reconocer en el equipo la señal 

electrónica y los picos más altos a diferentes concentraciones. 

Se midió el pH de la solución buffer, siendo 1,30 el más optimo así mismo para la 

optimización se realizó una cronoamperometría la cual arrojo un voltaje de -0,3 a 60 

segundos y para la fase de voltamperometría se utilizó una frecuencia de 60 Hz, una 

amplitud de pulso de onda de 0,05 V. 

Para la validación del método se realizó una curva de calibración con la utilización de la 

solución buffer al 0,01 M a diferentes concentraciones 10,25,50,75 y 100 ppm.  

III 
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Con esto se obtuvieron los parámetros de validación los cuales fueron R² = 0,9956 la 

pendiente de 0,1037 y la sensibilidad de 0,0025 los cuales son datos aceptables para la 

validación del método. Así mismo se evaluó la precisión la cual se obtiene por la 

aplicación de porcentaje de variación que un valor de 0,52%, los límites de cuantificación 

y detección, demostrado así que el método cumple con lo establecido en la literatura 

expuesta.  

Finalmente se analizó la muestra real la cual proviene del proceso de flotación de la 

planta METALESA S.A, se realizó una precipitación de hierro y aluminio, para eliminar 

estas interferencias y la muestra pueda ser analizada en el potenciostato, así mismo 

cabe destacar que la muestra no cumple con lo establecido en el libro del VI anexo 2 

que menciona que para suelo industrial el límite máximo de As es de 5 mg/kg, por lo 

mismo se ven afectados a largo plazo, la salud de las personas, el ecosistema y el 

entorno. 

 

Palabras clave: Flotación, Arsénico, concentrados de oro, cronoamperometría, 

Voltametría de onda cuadrada. 
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ABSTRACT 

Heavy metals are found naturally on the earth's crust, among them we can mention As, 

which in high concentrations is extremely toxic and harmful to human health. On the 

other hand, mining plays a fundamental role in As contamination, since this element is 

found in a greater proportion in hydrometallurgical processes, among which we can 

mention flotation, which consists of concentrating most of the mineral of interest. by the 

general use of air or other reagents. 

Likewise, some of the different mining companies, present in the province of Azuay, in 

the Ponce Enríquez canton, are subject to penalties for the existence of this metal in 

their concentrates, causing incalculable losses for the country and for the company in 

question. 

Some of the techniques used for the determination of As are Atomic Absorption 

Spectroscopy, which has been used for some years in the Ponce Enríquez canton, but 

this technique is not one hundred percent effective for the determination of the metal, 

some The shortcomings of this technique are mainly that it uses expensive reagents, the 

low precision of the method, and the high cost of the equipment. 

For the validation of the method present in this thesis, an equipment known as a 

potentiostat has been used, which allows to measure the electrolytic signals through the 

use of a working electrode, in this case it will be doped with an Au tip, a reference 

electrode made up of Ag/AgCl and a counter electrode which is made of platinum wire. 

A buffer of L-Cysteine and HCl was used to recognize the electronic signal and the 

highest peaks at different concentrations in the equipment. 

The pH of the buffer solution was measured, being 1.30 the most optimal; likewise, for 

optimization, a chronoamperometry was performed, which yielded a voltage of -0.3 at 60 

seconds and for the voltammetry phase, a frequency of 60 was used. Hz, a wave pulse 

width of 0.05 V. 

 For the validation of the method, a calibration curve was made using the 0.01 M buffer 

solution at different concentrations: 10,25,50,75 and 100 ppm. With this, the validation 

parameters were obtained, which were R² = 0.9956, the slope of 0.1037 and the 

sensitivity of 0.0025, which are acceptable data for the validation of the method. 

Likewise, the precision was evaluated, which is obtained by the application of a 

percentage of variation that is a value of 0.52%, the limits of quantification and detection, 

V 
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thus demonstrating that the method complies with the provisions of the exposed 

literature. 

Finally, the real sample was analyzed, which comes from the flotation process of the 

METALESA S.A plant, a precipitation of iron and aluminum was carried out, to eliminate 

these interferences and the sample can be analyzed in the potentiostat, likewise it should 

be noted that the sample does not complies with the provisions of the book of VI annex 

2 that mentions that for industrial land the maximum limit of As is 5 mg/kg, therefore the 

health of people, the ecosystem and the environment are affected in the long term. 

Keywords: Flotation, Arsenic, gold concentrates, chronoamperometry, square wave 

voltammetry.  
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INTRODUCCIÓN 

 
 
La minería en el Ecuador se remonta ya desde hace algunas décadas atrás para ser 

exactos en el siglo XVI, por las diferentes culturas que en dicha época se encontraban, 

pero a medida de la conquista española se fueron redescubriendo sitios para la 

explotación de diferentes minerales y piedras preciosas, todas estas concesiones 

mineras se encuentran ubicadas en su mayoría en la provincia de Azuay, cantón Ponce 

Enríquez.1  

 

En su mayoría los minerales más apreciados en dicha provincia son el Au y el Cu, por 

lo mismo los concentrados se encuentran en grandes cantidades y estos son exportados 

a otros países, principalmente China donde se les da el tratamiento requerido para la 

extracción de diferentes metales que se encuentren en ellos.2 

 
Por otra parte el As al ser un metal pesado, se encuentra en dichos concentrados lo cual 

acontece que las empresas mineras tengan penalizaciones las mismas que variaran 

dependiendo de la concentración de este metal, para lo cual  en el presente trabajo los 

autores han optado por la validación de un método Voltamperométrico de redisolución 

anódica por onda cuadrada mejor conocido por sus siglas en inglés como (SWVAS) el 

mismo que debe cumplir con ciertos parámetros como son la sensibilidad, exactitud 

límites de detección y cuantificación.  

El Método de voltamperometría es una de las técnicas más conveniente ya que por lo 

general preconcentra el analito de interés en la superficie de un electrodo de trabajo, el 

mismo que será dopado con punta de oro y así poder medir la cantidad de As presente 

en la muestra de interés.  Por lo general es difícil de detectar ya que, al ser un metal 

pesado, solo puede ser medible en trazas o ultratrazas (ppm o ppb).  

 
Así mismo se pretender realizar la validación del método con las muestras de 

concentrado de oro que serán extradías por flotación en la empresa minera METALESA 

S.A, dicha empresa está dedicada a la extracción de productos mineros como son el Au 

y los concentrados de Au y de Ag, donde su mayor comprador es Italia y China.3 
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OBJETIVOS 

 

OBJETIVO GENERAL 

 

Validar un método voltamperométrico para determinación de arsénico en concentrado 

aurífero de Planta de Beneficio METALESA S.A periodo 2022. 

 

OBJETIVOS ESPECÍFICOS  

 

• Aplicar un método de digestión ácida para las muestras de concentrado de oro 

en la Planta de Beneficio METALESA S.A. 

• Determinar la concentración de arsénico presente en concentrados de oro 

obtenidos mediante procesos auríferos de flotación, utilizando el método 

voltamperométrico de onda cuadrada. 

• Establecer los parámetros de validación, para la determinación del método 

voltamperométrico. 
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1. MARCO TEORICO 

 

1.1 Antecedentes  

A nivel mundial la minería es una de las principales fuentes de ingresos para muchas 

familias y la que más PBI brinda a los países en vías de desarrollo, siendo la minería a 

pequeña escala la que más trabajo brinda a dichas familias.4 

La historia menciona que ya desde el año 1500 o desde hace varios años atrás, mucho 

antes que llegaran los españoles al poder el Ecuador era ya un país minero, ya que los 

incas poseían herramientas arcaicas para extraer el oro, cobre y platino y realizar figuras 

o determinadas posesiones de valor. Esta se desarrollaba en aquella época en forma 

artesanal y de pequeña escala.5 

Por otra parte la fiebre del oro ocurrió con la llegada de los españoles a América, y 

posteriormente a Quito, esto permitió la fundación de algunas ciudades importantes en 

la minería actual, entre las cuales destacan Zamora, Cuenca, Portovelo y Zaruma, en 

aquella época no existían las regulaciones correctas para la extracción de minerales 

preciosos, tras la explotación de algunos yacimientos ubicados en dichas ciudades se 

dio paso libre a que pequeños mineros y mineros artesanales  realicen la extracción de 

minerales como oro, plata, cobre, platino, entre otros.6 

La extracción de minerales preciosos, como oro o plata, se ve inmersa en una gran 

polémica, ya que algunas provincias se niegan rotundamente a la extracción de dichos 

minerales, pero se debe tener en cuenta que la minería a gran escala ya se encuentra 

enraizada en el País, esta se ha extendido a algunas provincias como son Zamora 

Chinchipe, Azuay, Guayas, Pichincha, Tungurahua, Chimborazo, Morona Santiago, 

Imbabura, entre otras.7 

 

1.2 Piritas y Arsenopiritas 

 
Las piritas se encuentran en mayor abundancia en la provincia de Azuay debido 

principalmente a su composición de limonita compactas y roca, la misma que por lo 

general se encuentra de manera libre, así mismo su estructura presenta hierro y azufre 

en mayor proporción este último, por lo mismo el Au presente en las betas se encuentra 

de manera encapsulada la cual procede a que el proceso de lixiviación no sea factible 

para este tipo de minerales, por lo mismo se utiliza la flotación la cual permite concentrar 

la mayor proporción de oro presente en el mineral.8  
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Por otra parte, el oro se encuentra ya sea se forma visible o invisible en este tipo de 

rocas como son las arsenopiritas, por lo mismo puede encontrarse desde algunas µm 

hasta micras, por lo mismo estas presentan su estructura betas de cuarzo un poco más 

compleja ya que en ella contiene Hierro, Azufre y Arsénico.9 

En la antigüedad estas eran usadas como fuentes principales para la extracción de 

ciertos metales entre ellos el As, Au, Fe entre otros por lo tanto los procesos de 

extracción son sencillos ya que por lo general la arsenopirita es estable en condiciones 

cuando el agua llega a saturar la roca o mineral, por lo tanto, puede pasar décadas 

almacenada sin presentar ningún tipo de problemas.10 

1.3 Concentrados de oro 

Por lo general los concentrados de oro solo son obtenidos cuando la empresa minera 

realiza flotación, este concentrado es expendido a diferentes países sin ningún 

tratamiento previo y solo con ciertos controles de la cantidad de arsénico presente en el 

mismo, referentes al límite permisible de arsénico en el mismo concentrado. Por otra 

parte, actualmente no existen las tecnologías, ni los métodos adecuados para la 

extracción de lo minerales encontrados en los concentrados.11 

La mayoría de estos concentrados son vendidos a empresas peruanas y empresas 

chinas que están dispuestas a comprarlos sin ningún tipo de regularización, pero en 

cuanto a la cantidad de arsénico es penalizado por la empresa que compra el 

concentrado o simplemente no es aceptado por dichas empresas. 

Actualmente en Ecuador existe un solo proyecto minero a gran escala dedicado a la 

exportación de concentrados de oro la cual es conocido como fruta del norte, este 

proyecto de gran magnitud reporto 66,721 onzas de oro en concentrado, en el primer 

trimestre del año 2021 y la mayor parte de la exportación es redirigida directamente 

hacia China con alianzas estratégicas que mantiene el país. 12 

Ecuador y China mantienen una alianza estratégica para el fortalecimiento de varios 

recursos entre los cuales constan: energía, petróleo, inversión minera, pesca entre 

otros. Por citar un ejemplo, para la inversión minera, Ecuador ha tenido una participación 

del 5.4 % en las importaciones de China en los últimos 5 años y esto va en aumento, 

demostrando así que la relación económica con China se mantiene.13 
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Uno de los principales productos de exportación hacia China desde Ecuador son los 

concentrados de oro, los cuales no pagan ningún tipo de arancel para ingresar al país 

asiático.  

Así mismo desde el año 2012 las exportaciones a dicho país han ido aumentando 

considerablemente registrando un crecimiento de más del 164%. 13 

 

1.4 Digestión acida 

La digestión ácida es la encargada de trasformar un sólido en una solución acuosa 

mediante la mezcla de ácidos concentrados como: HNO3- HCL- HClO4-H2SO4, para la 

obtención de una digestión total.14 

 

1.4.1 Tipos de digestión ácida.  Los métodos más comunes para realizar una digestión 

acida son los siguientes: digestión asistida por ultrasonido y digestión asistida por 

microondas. 

 

1.4.1.1 Digestión asistida por ultra sonido.  El método de digestión asistida por 

ultrasonido dispone de energía facilitada del ultrasonido, esta es desarrollada mediante 

un proceso lento en donde su energía va incrementada. Los ácidos utilizados son el 

HCL- HNO3 en relación 3:1 respectivamente, se obtiene la digestión sumergiendo la 

muestra en un baño para que actúe la irradiación ultrasónica.15 

 
1.4.1.2 Digestión asistida por microondas.  Este método se enfoca de manera principal 

a un proceso de digestión mediante ácidos, también en extracción de compuesto volátil. 

Este tipo de microondas emplea rangos de frecuencia desde 300 hasta 300000 MHz. 

Según lo mencionado en la literatura, para este método se trabajará con 2450 Mhz.16 

 

1.5 Contaminación por metales pesados  

 
Por lo general estos metales pesados son esenciales para el organismo, algunos 

constituyen cofactores que ayudan a las funciones bioquímicas del cuerpo, el problema 

se ocasiona cuando estamos expuestos a compuestos inorgánicos como en este caso 

el arsénico que es sumamente tóxico en su presencia inorgánica, ocasionando graves 

enfermedades.17 
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La contaminación por metales pesados proviene de diferentes fuentes, citando una de 

las más importantes o relevantes para la investigación es la contaminación el suelo ya 

que a lo largo del tiempo la concentración de los mismos, como es el caso del arsénico, 

se ha ido acumulando por los procesos industriales que son producidos por la minería 

subterránea.18 

 
Así mismo algunas de las contaminaciones por metales pesados son ocasionadas 

generalmente cuando su densidad es mayor a 4 g/mL y su peso atómico es superior a 

20, citando algunos tenemos al cadmio, plomo, cobre, níquel y arsénico, todos con 

pesos atómicos muy elevados.19 

 

1.5.1 Arsénico.  Se mencionan las tres maneras comúnmente utilizadas para clasificar 

al arsénico las cuales son: compuesto de arsénico inorgánico, compuestos de arsénico 

orgánico y como gas arsina y arsinas sustituidas.20 

 
El arsénico es un metaloide de origen natural presente en aire, suelo, agua. Cuenta con 

propiedades metálicas y no-metálicas, siendo el arsénico inorgánico uno de los 

elementos de mayor toxicidad, así mismo algunos factores que influyen en su nivel de 

toxicidad son la valencia con la que actúa, ya que de esta dependerá prácticamente la 

mayor parte de su toxicidad.21 

 

1.5.2 Vías de exposición. Las principales vías de exposición por lo general son el 

suelo y el agua, debido a la extracción minera, el uso indebido de plaguicidas, 

herbicidas, etc. 22 

 
Por otra parte, es un elemento fundamental para la industria del algodón, de las 

tecnologías como son utilización en semiconductores y para la creación de materiales 

de fibra óptica. Así mismo la preocupación se debe a que este está presente en los 

suelos de cosecha de algunos alimentos importantes, como por ejemplo el arroz. El cual 

capta con facilidad a este metal, así que todas las personas están expuestas a este 

metal que es sumamente toxico, como ya se mencionado, y sumamente perjudicial para 

la salud. 

 

1.5.3 Límites permisibles en suelo.  La Legislación secundaria del Medio Ambiente 

informa mediante el libro VI en su anexo 2 las normas de calidad del recurso suelo, 

donde se estableen los criterios de la calidad del suelo para la cantidad de As de uso 

industrial son de 5 mg/kg, presentados en la tabla 1. 
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TABLA 1. Criterios de calidad del suelo  

Sustancia Unidades (concentración en peso 

seco) 

Uso del suelo 

Parámetros generales 

Conductividad mmohs/cm 2 
 

pH 
 

6 a 8 

Parámetros inorgánicos 

Relación absorción sodio 
 

4 

Arsénico(inorgánico) mg/kg 5 

Boro (soluble en agua 

caliente) 

mg/kg 1 

Cadmio mg/kg 0.5 

Fuente: TULSMA LIBRO VI ANEXO 223 

 

 

1.5.4 Niveles trazas y ultratrazas.  Los elementos traza se encuentran de forma natural 

en el organismo en pequeñas concentraciones siendo medidos en ppm o ppb. 

 
Por otra parte, los elementos traza se pueden considerar claros indicadores de 

contaminación ya sea por agua, suelo o aire, ya que mediante ellos se logra medir la 

concentración de los mismos utilizando diferentes parámetros y observando valores 

referenciales, así mismo es necesario que sean contabilizados de manera cuantitativa, 

ya que algunas literaturas mencionan que deben representar el 0,01% de la masa 

corporal, para no considerarse tóxicos o perjudiciales para la salud. 24 

 
Los elementos ultratraza difieren un poco del término traza ya que los primeros se 

encuentran en el organismo, pero su límite detección está muy por debajo del mismo, 

lo cual lo hace que sean mucho más difíciles de detectar, por lo cual algunas literaturas 

como 25 los consideran “posiblemente esenciales o indispensables”.  

 
Y así mismo no existe una información certera o confiable que nos indique la 

esencialidad de los elementos ultratrazas en el organismo. 26 
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No existen valores de referencia para estos elementos, pero si existe el grado de 

impregnación tóxica en ciertas poblaciones de referencia. 

 
 

1.7 Técnicas electroanalíticas  

 
En este tipo de técnicas solo interviene un electrodo y una muestra, suele realizarse de 

manera parecida a las reacciones redox, pero con esa pequeña diferencia mencionada, 

ya que en las reacciones redox por lo general intervienen dos muestras ya sean iguales 

o diferentes. Por lo tanto, estudian las propiedades eléctricas de una disolución en la 

llamada "célula electroquímica". Estas técnicas se caracterizan por una alta sensibilidad, 

su gran selectividad y elevada precisión. El límite de detección puede ser menor de 10-

10 M.27 

 
El equipo más utilizado en esta técnica es el potenciostato ya que aquí se mide el flujo 

de corriente entre los electrodos de trabajo y los de referencia mediante un potencial, 

teniendo como parámetros al potencial eléctrico, Resistencia e intensidad de la 

corriente.28 

 
Las variables que se deben tener en cuenta para un análisis de un sistema 

electroanalítico son: la intensidad de corriente, la composición y el potencial. Por lo 

mismo en la figura 1 se exponen dichas variables al momento de realizar una técnica 

electroanalítica, se aprecia la potenciometría en primer plano, justo en la parte de en 

medio, paralelo a la corriente vs el voltaje, luego sigue la amperometría que toma en 

cuenta a la concentración o el tiempo de análisis del analito de interés y la polarografía 

en la parte superior se analiza a la corriente(i) vs el voltaje(V). 

 
 

 

 

 

 

 

 

 
 

Fuente: Gómez29 

 

Figura 1. Técnicas Electroanalíticas más usuales 
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Así mismo estas técnicas se pueden clasificar en tres grupos los cuales son: 

• Métodos potenciométricos 

• Métodos coulombimétricos 

• Métodos voltamperométricos 

 
1.7.1 Métodos potenciométricos.  En estos se utiliza una celda electroquímica y por lo 

general mide el potencial y la actividad que se desea analizar en un analito. Aquí 

también es necesario utilizar electrodos de referencia los cuales deben tener las 

siguientes características: tener un potencial conocidos y constante. 30 

 
Los electrodos indicadores por otra parte ayudan a que exista una respuesta mucho 

más rápida y que el método sea reproducible a los cambios que se llegasen a presentar 

en el analito. 

 
1.7.2 Métodos coulombimétricos.  En estos se mide principalmente la cantidad de 

electricidad que se consume durante el análisis o durante el proceso, en el analito.  

 
Estos métodos están basados en una serie de técnicas que incluyen la primera y la 

segunda Ley de Faraday, las cuales mencionan que la masa de una sustancia 

transformada en una interfase polarizada durante a electrolisis es directamente 

proporcional a la cantidad de electricidad que se transfiere a dicho electrodo.31 

 

Por lo general estos métodos son de orden cuantitativo y no necesitan que el producto 

final sea un sólido, ya que se puede realizar en soluciones acuosas, así mismo es muy 

preciso y se clasifican de manera general en coulombimetría potenciostática y 

coulombimetría amperostática.32 

 

1.7.3 Métodos voltamperométricos.  El método analiza la respuesta de la corriente y el 

potencial de un electrodo inducido en una solución como analito, por lo general mide la 

intensidad de la corriente que es aplicada sobre un electrodo indicador. En el caso para 

medir la concentración de arsénico se deben utilizar valoraciones amperométricas.33 

 

1.8 Técnicas voltamperométricas 

Estas técnicas ofrecen una alta sensibilidad, mayor precisión y menores costos de 

operación. 
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Por el mismo fundamento hemos optado en aplicarla ya que muchas empresas mineras 

no realizan este tipo de técnicas o no tienen los equipos necesarios para la misma, una 

de las ventajas que poseen las técnicas voltamperométrícas es que principalmente 

poseen una alta sensibilidad y un amplio rango de concentración para especies 

inorgánicas, en este caso el arsénico en su forma inorgánica. Otra ventaja importante 

es que los tiempos de análisis del analito son sumamente rápidos hablando simplemente 

de segundos.27 

 
Por otra parte, las técnicas más comunes utilizadas en el análisis de metales pesados 

son las siguientes: 

 

• Voltamperometría cíclica  

• Voltamperometría pulso diferencial  

• Voltamperometría de onda cuadrada 

 

1.8.1 Voltamperometría cíclica.  Esta técnica consiste en un procedimiento que ha sido 

utilizado ampliamente hoy en día ya que se la utiliza como una herramienta para evaluar 

la actividad de un analito, aquí se utiliza una sola celda electrolítica en ella se introduce 

el analito de interés con un sistema de tres electrodos como podrían ser electrodo de 

trabajo, electrodo de referencia y un electrodo de platino que sirve de manera auxiliar 

para el análisis.34 

 
La figura 2 muestra principalmente una voltamperometría cíclica la cual está compuesta 

por las variables tiempo y potencial, así mismo cada pico indica el límite de escaneo del 

analito de interés.  

 

 

 

 

 

 

 
Fuente: Admiral Instruments35  

Figura 2. Voltametría Cíclica 
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1.8.2 Voltamperometría Pulso diferencial.  Esta técnica es útil especialmente cuando los 

niveles de las trazas son de especies inorgánicas u orgánicas, consiste principalmente 

en enviar una serie de pulsos en forma de escalera, por donde la potencial irá 

aumentando gradualmente entre ciertos intervalos de 10 y 100 mV, la amplitud de pulso 

se mantendrá constante durante toda la trayectoria.36 

 
La figura 3 muestra señales de excitación las cuales son aplicadas en DPV, así mismo 

estas se encuentran en relación al potencial y al tiempo, cada escalón es una diferencia 

de potencial que va en función del tiempo. 

 
 

 
 

 

 
 
 
 
 
 
Fuente: Martínez36 

1.8.3 Voltametría de Onda Cuadrada.  Es un método sensible y muy eficaz para evaluar 

a los metales pesados como analitos presentes en las muestras.37 Consiste en medir la 

corriente durante ciertos intervalos de tiempo muy cortos, con lo que se consigue un 

voltagrama.  

 
Esta es la técnica que presenta mayor sensibilidad frente a otras ya que la intensidad 

de corriente resulta de dos corrientes sumadas como son la anódica, que es la fase 

positiva y en oxidación, Por otra parte, la catódica, que es la fase negativa y en 

reducción.38 

 

La figura 4 muestra la relación del tiempo vs la corriente (E), como se observa para 

voltametría de onda cuadrada los tiempos son cortos y por lo general se interpreta que 

el pulso de onda es positivo cuando el número para el tiempo va hacia la derecha y 

cuando es hacia la izquierda este será negativo. 

 

 

Figura 3. Señales de excitación aplicada en DPV 
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Fuente: Huertas38 

 

1.8.4 Voltamperometría de redisolución anódica.  Existen dos tipos de redisolución como 

son la catiónica y anódica, en el caso del presente proyecto se podrá utilizar la anódica 

debido principalmente a que el arsénico al ser un metal pesado solo puede ser medible 

en trazas y tiene un límite detección que va desde 10-10 hasta 10-12 mol L-1.39 

 
La voltamperometría de redisolución anódica preconcentra el analito mediante su 

reducción en una película delgada sobre el electrodo de trabajo (electrodo de oro). 

Adicionalmente, el potencial se vuelve más positivo y oxida la especie en la solución. La 

corriente medida durante la oxidación es proporcional a la cantidad de analito que fue 

depositada en la misma.27 

 
Por otra parte, esta técnica es sumamente importante ya que tiene un alto grado de 

confianza, la cual es necesaria para la calidad de los resultados finales. 

 
1.9 Técnicas para validación de métodos  

Para que la validación de un método analítico sea eficaz es importante verificar y 

documentar los parámetros de validación como, por ejemplo: exactitud, precisión, 

robustez, selectividad, cuantificación, límite de detención y sensibilidad.40 

 

Por otra parte, la finalidad de la validación de un método es principalmente demostrar 

que este es apto para el propósito planteado y que los resultados obtenidos de la 

validación sean confiables. 

 

1.9.1 Curvas para la calibración de métodos.  Estas son obtenidas a través de una serie 

de patrones y a través de muestras con concentración conocidas para la cual todas ellas 

deben tener las mismas condiciones.  

 
Esta es empleada para determinar la concentración de una muestra desconocida por lo 

cual se mide la magnitud de los patrones obteniendo resultados por interpolación. 

Figura 4. Voltamperometría de Onda Cuadrada 
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Figura 5. Curva de calibrado para FeSCN2+*10-4 M 

 

La figura 5 presenta una curva de calibrado para la especie de tiocianato de hierro 

(𝐹𝑒𝑆𝐶𝑁2+), en la misma se representa una curva de calibrado la cual tiene una R2 de 

0,999 exactos, lo cual indica que la curva es óptima para posteriores análisis. 

 
 

 

 

 

 

 

 
 
 
Fuente: Niño41 

 
1.9.2 Parámetros para validar métodos.  Algunos de los parámetros que siempre se 

deben tomar en cuenta son: 

- Límite de detección: Mide la concentración más baja del analito, su importancia 

radica principalmente en que la probabilidad de detección no cambia 

ocasionalmente de 0 a 1 por lo cual, cuando cruza por cierto umbral se puede 

determinar con la siguiente ec. (1):28 

𝐿0𝐷 = 3𝑠                                                       (1)   

Donde: 

𝐿0𝐷 : equivale al límite de detección 

𝑠 : Desviación estándar 

- Exactitud: Este parámetro expresa la cercanía al verdadero valor o valor real y 

por lo general se estudia en forma de veracidad que no es más que la cercanía 

de la media de un conjunto de resultados que son producidos por el método con 

referencia al valor real. Y es expresada en forma de sesgo. 55 

- Precisión: Por otra parte, la precisión mide la cercanía de los resultados con 

respecto a otros y se expresa en desviación estándar, la misma que describe la 

dispersión de los resultados. 

𝐶𝑉(%) =
s

x̅
∗ 100                                         (2) 
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Donde: 

𝑠 : Desviación estándar 

𝑥̅ : Media aritmética 

- Sensibilidad: Es la pendiente de la curva, el cambio de la concentración del 

analito que se desea analizar. 

 

- Límite de cuantificación: Se basa en un método analítico por el cual se mide la 

concentración mínima del analito por medio de condiciones experimentales 

optimas,27 calculado con la siguiente formula: 

𝐿𝑂𝑄 = 10𝑠                                            (3) 

Donde: 

𝐿𝑂𝑄 : Limite de cuantificación. 

𝑠 : Desviación estándar. 

 

1.9.3 Parámetros para validar los métodos voltamperométricos en arsénico.  Según 

Vásconez 42, elegir el potencial de preconcentración más adecuado, asegura que todo 

el arsénico presente en la muestra se preconcentre sobre la superficie del electrodo de 

oro. La tabla 2 demuestra los parámetros propios para la validación del método por 

voltamperometría de onda cuadrada en aguas residuales. 

 
TABLA 2. Parámetros para validar arsénico por voltamperometría de onda 
cuadrada 
 

Indicadores Valores 

Starting potential 0 

Voltage step 0,006 V 

Pulse amplitude 0,05 V 

Square wave frecuency 60 Hz 

Current ranging 1 mA 

Fuente: Camacho19 
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2. METODOLOGIA 

 

2.1 Ubicación del área de estudio 

La planta de beneficio METALESA S.A se encuentra ubicada geográficamente en las 

coordenadas UTM cuyo punto de partida y demás vértices están referenciados al 

DATUM PSAD-56, zona geográfica 17 S.43 Ver tabla 3 y la figura 6. 

 
TABLA 3. Coordenadas Planta de Beneficio METALESA S.A 

  

La figura 6 muestra el mapa de la planta de beneficio METALESA S.A, donde se realizó 

las respectivas tomas de muestras para concentrados de Au. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fuente: Google Earth 

PUNTOS X-E Y-S 

P. P 652400 9665700 

1 652600 9665700 

2 652600 9665300 

3 652400 9665300 

Fuente: Basurto43 

Figura 6. Mapa de planta de beneficio METALESA S.A 
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2.2 Materiales, Reactivos y Equipos 

 

2.2.1 Materiales 

 

• Fundas ziploc para toma de muestra  

• Bata de laboratorio 

• Palas 

• Espátula  

• Balón volumétrico (25; 100; 250; 100) ml 

• Micropipetas de 1; 20 𝜇𝐿 

• Micropipetas de 1; 100 𝜇𝐿 

• Piseta  

• Varilla de agitación  

• Recipientes de vidrio con tapa 

• Celda electroquímica 25 mL 

• Electrodo de Referencia (Ag/ AgCl)  

• Contra electrodo (alambre de platino) 

• Electrodo de trabajo (teflón dopado con punta de oro) 

 

2.2.2 Reactivos   

 

• Solución patrón de arsénico 1000 ppm 

• Ácido Nítrico concentrado al 99% (HNO3)  

• Ácido Clorhídrico concentrado 35% (HCl) 

• L-Cisteína 99% (C3H7NO2S) 

• Alúmina Micro Polish Powder 0.05 micron 

• Agua destilada 

• Agua desionizada 

• Cloruro de potasio (KCl) 

• Ferricianuro de Potasio K3 [Fe(CN)6] 

 

2.2.3 Equipos   

 

• Balanza analítica Marca Radwag, Modelo AS 220.X2 

• Potenciómetro Marca Boeco, Modelo BT-675 

• Termoreactor digital Marca Hach, Modelo DRB 200 
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• Potenciostato- Admiral instruments, acoplado a un software Squidstat Plus 

 

2.3 Desarrollo Experimental  

 

2.3.1 Solución para limpieza de los materiales.  Para realizar la solución de limpieza de 

los materiales se agrega 4468 μL de HNO3 0,1 M químicamente puro en un balón 

volumétrico de 1000 mL aforado con agua destilada, se procede a homogenizar la 

solución. 

 
2.3.2 Solución electrolítica de Soporte.  Se pesa aproximadamente 20 g de L-Cisteína y 

306,4 𝜇l de HCl aforados en conjunto con agua desionizada en un balón volumétrico de 

1000 ml, se homogeniza y se deja reposar hasta su posterior uso. 

 

2.3.3 Solución Patrón en muestras sintéticas.  Mediante la fórmula de disolución se 

prepara una solución de patrón secundaria de 20 ppm de As, se vierte la sustancia en 

un balón volumétrico de 100 mL aforando con agua desionizada para luego ser 

homogeneizada.  

 

2.3.4 Preparación de muestras sintéticas.  Se preparó 5 diluciones de As con diferentes 

concentraciones (10, 25, 50, 75, 100) ppm. 

Los cálculos para la preparación de las soluciones se realizaron utilizando la ec. (4): 

 

𝑉1𝐶1 = 𝑉2𝐶2                                                         (4) 
 
 
En la Tabla 4 se presentan los valores para las diluciones de As en diferentes 

concentraciones. Cabe recalcar que se realiza este paso para determinar los parámetros 

óptimos para la determinación de As, que luego serán utilizados para las muestras 

reales. 

 
TABLA 4. Diluciones de As para diferentes concentraciones 

Concentraciones de As (ppm) Concentraciones de As 

+Solución buffer 

10 2,5 mL de As+ 22,5 mL 

25 6,25 mL de As + 18,75 mL 

50 12,5 mL de As + 12,5 mL 
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TABLA 4. (Continuación) 

Concentraciones de As (ppm) Concentraciones de As 

+Solución buffer 

100 22,5 mL de As + 2,5 mL 

Fuente: Elaboración Propia. 

 

 

2.4 Preparación de muestras reales del concentrado de oro 

2.4.1 Muestra de concentrado de oro.  La recolección de las muestras de concentrados 

de oro, se las obtendrán en diferente tiempo, de manera quincenal, donde se podrá 

evaluar el contenido de arsénico presente en ellas.  

 

Se llegarán a recolectar aproximadamente 100 gramos que se depositaran luego en 

fundas ziploc con sello hermético, lo que ayudará a que la muestra no se contamine. 

 

2.4.2 Tratamiento de la muestra de concentrado de oro. El procedimiento 

correspondiente a la extracción solido-liquido se realizó siguiendo los siguientes pasos: 

 

- Recolectar aproximadamente 100 g de concentrado de oro en fundas ziploc 

- Homogeneizar la muestra obtenida de concentrado de oro. 

- Realizar un cuarteo a la muestra.44 

- Almacenar la nueva muestra del cuarteo en fundas ziploc. 

- Secar la muestra en la estufa a 70°C por 20 min. 

- Pulverizar hasta obtener un polvo fino. 

- Conservar en frascos con tapa hermética en el desecador hasta su posterior uso. 

 

2.4.3 Medio acuoso de la muestra de concentrado de oro.  Para poder obtener la 

muestra en un medio acuoso se prepara una digestión ácida con agua regia. Luego de 

esto se pesa aproximadamente 0,25 g de la muestra de concentrado de oro para ser 

depositada a continuación en frascos con tapa hermética, a esta se le agregará 2 mL 

de HNO3 y 1 mL de HCl respectivamente.45 

Esta muestra se llevará a una plancha de calentamiento a 150°C por 15 minutos o hasta 

que los gases nitrosos se hayan evaporado completamente, se deja reposar hasta que 

enfrié. 
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Para finalizar se filtra la muestra y se traslada a un balón volumétrico de 50 mL, aforado 

con agua desionizada hasta su posterior utilización. 

 
La figura 7 muestra el diagrama de bloques en el cual se plantean los respectivos 

procedimientos a seguir para la obtención del medio acuoso de la muestra de 

concentrado de Au. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fuente: Elaboración Propia 
 

2.4.4 Lectura de muestras obtenidas a partir de la digestión ácida del concentrado de 

oro.  Para la lectura de la muestra en el equipo de voltamperometría de onda cuadrada 

se realizaron 3 repeticiones de la muestra tratada.  

Figura 7. Proceso para obtención de las muestras reales 
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aproximadamente 

100 g de 

concentrado de Au 

Preservar las 

muestras del big 

box en fundas ziploc 

Llevar la muestra a 

la estufa por 20 min 

a 70°C 

Preparación del 

medio acuoso de la 

muestra de 

concentrado de Au 

Pesar 0,25 g de 

la muestra de 

concentrado de 

Au 

Realizar una 

digestión ácida con 

2 mL de HNO3 y 1 

mL HCl 

Llevar a una plancha 

de calentamiento por 

15 minutos a 150°C 

Dejar 

enfriar 

Filtrar la solución 

y llevar a un 

balón volumétrico 

de 50 mL aforado 

con agua 
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Colocar volumen de 13 mL de muestra digestada en un balón volumétrico de 25 mL y 

aforado con la solución electrolítica la misma que tendrá un valor de pH 

aproximadamente de 1,30 luego se debe dar lectura a la muestra digestada en el 

potenciostato.46 

 

La tabla 5 muestra las diluciones de la muestra digerida obtenida por flotación de 

concentrado de oro y también los mL de la solución buffer más la muestra digerida. 

 
TABLA 5. Diluciones para Muestras Reales 

Muestra digerida Solución buffer + muestra 

Muestra por flotación de 

concentrado de oro 

12 mL +13 mL 

Fuente: Elaboración Propia. 

 

2.4.5 Precipitación de la muestra Real con diferentes Reactivos 

 
2.4.5.1 Precipitación para hierro.  Se deben realizar precipitaciones con diferentes 

reactivos en este caso se utilizó el ferricianuro de potasio que ayudaría a la precipitación 

del metal hierro. El mismo que se observara en el fondo de un tubo de ensayo que 

contiene a la solución. 

 
Para esto se utilizó una relación 1:1 para la muestra real y para ferricianuro de potasio, 

los cuales se colocaron en un tubo de ensayo, y se observó una rápida precipitación del 

mismo, luego de esto se filtró la solución con papel filtro a un vaso de precipitación. 47 

 

2.4.5.2 Precipitación para Aluminio.  Para este caso se utilizó amoniaco relación 1:1 con 

la muestra real filtrada anteriormente, así mismo se observó una rápida precipitación.48 
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3. RESULTADOS Y DISCUSION 
 
 
3.1 Limpieza de electrodo de trabajo 

 
Para garantizar el buen funcionamiento de los electrodos en donde se determinará 

arsénico de forma sintética y real, se empieza realizando la limpieza de los mismos para 

la debida determinación del analito; por lo cual, el electrodo de teflón dopado de punta 

de oro, será sometido a pulido sobre una superficie de disco Alúmina Micro Polish 

Powder 0,05 micrón por 5 minutos tratando de ir formando el número 8 en cada 

movimiento, se procede a enjuagar con agua destilada y se debe dejar secar. 

 
Luego de esto se procede a eliminar las sustancias que se hayan incrustado en el 

electrodo mediante el método de voltamperometría cíclica con una solución previamente 

preparada de ácido sulfúrico 0,5 M.49 

 

En la figura 8 se puede apreciar la corrida de dos ciclos con el potenciostato por lo 

mismo se observa claramente que en el electrodo de trabajo ya no existen ningún tipo 

de interferencias ya que principalmente forma un solo pico con curva recta, demostrando 

que no existen incrustaciones o interferencias en los electrodos. 

 

 

 

 

 

 
 
 
 

 

 
Fuente: Elaboración propia 

Figura 8. Curva para limpieza de electrodo de trabajo; voltametría cíclica con solución 

de H2SO4 0,5 M 
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3.2 Optimización de los parámetros para la determinación de arsénico 

mediante SWV 

Se deben optimizar los parámetros más importantes para la correcta validación del 

analito de interés como el potencial de inicio, tiempo, paso de voltaje, potencial final, 

amplitud de pulso y frecuencia de onda cuadrada; para poder seleccionar los mejores 

parámetros se logró construir una curva la cual va desde concentraciones de 10 ppm de 

As hasta 100 ppm acompañado de la solución buffer de L-Cisteína aproximada de 

0.3029 g y 76 µL HCl todo ello en 250 mL de agua destilada. 

 

3.2.1 Solución electrolítica. Se utilizó una solución electrolítica de HCl 0.01 M y L-

Cisteína a pH 1,30 obteniendo buena señal electroanalítica.   

En la figura 8 se logra observar un pico definido demostrando de que existe una señal 

óptima para el posterior análisis de muestra. 

 

3.2.2 pH de la solución de buffer de L-Cisteína y Ácido Clorhídrico.  La figura 9 muestra 

un voltamograma usando una solución buffer para medir la concentración de As en 

concentrado de Au, así mismo se logra observar que a un pH de 1,30 se obtiene mejor 

señal electroanalítica a diferencia de la solución a un pH 0,9, su pico es menor, 

concluyendo que el pH óptimo para la determinación de As es el primer parámetro. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fuente: Elaboración Propia 

Figura 9. Voltamograma del efecto del pH utilizando soluciones electrolíticas de L-

Cisteína y HCL 0,01 M. a pH de 0,9 y 1,3 
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3.2.3 Evaluación de la Frecuencia y Amplitud de Onda Cuadrada.  Mediante la 

experimentación se estimaron rangos de frecuencia a partir de 10 a 80 Hertz, donde se 

observó que, a una frecuencia de 60 Hertz y a una amplitud de pulso de 0,05 V se logró 

un mejor pico y por ende mayor señal electroanalítica, determinando parámetros 

óptimos para su validación.  

 

3.3 Análisis de As en muestras sintéticas por el método de SWVAS 

3.3.1 Efecto de la Cronoamperometría.  El potencial que se eligió en el método de 

cronoamperometría fue de -0,3 V; resultados que indican una señal optima en donde no 

se ve involucrado burbujas alrededor del electrodo de teflón dopado con punta de oro, 

ni otras incrustaciones. A su vez, se trabajó con un tiempo establecido de 60 

segundos.52  

 
En la figura 10 se muestra una de la primera parte para la validación del método, se 

empieza con una cronoamperometría la cual consiste principalmente en la 

preconcentración del analito de interés, mediante el uso del potencial adecuado, con 

esto se puede asegurar que el As disuelto se concentre en el electrodo de trabajo y se 

obtengan mejores señales electrolíticas, mediante el análisis del tiempo establecido de 

60 segundos y el potencial que fue de -0,3 V. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fuente: Elaboración propia 

Figura 10. Cronoamperograma de respuesta electro analítica de muestras sintéticas 

de Arsénico. Potencial pre concentración -0.3 V, a 60 segundos 
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3.3.2 Método de Onda Cuadrada para la determinación de As en muestras sintéticas. 

La figura 11 representa los voltamogramas de As a diferentes concentraciones 

empleando una solución electrolítica de L-Cisteína con HCl al 0,01 M a un pH 

aproximado de 1,30 para la validación de este método se utilizaron los siguientes 

electrodos: 

 
- Electrodo auxiliar de Ag/AgCl. 

- Contraelectrodo de alambre de Pt. 

- Electrodo de Trabajo dopado con punta de Au. 

Se tomaron en cuenta los parámetros de validación como el potencial de oxidación de 

inicio, de final y la frecuencia de onda cuadrada. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 

Fuente: Elaboración Propia 

3.4 Parámetros para validación del método Voltamperométrico para Arsénico 

Figura 11. Voltamograma electroanalítico de muestras sintéticas con el analito de 

interés a diferentes concentraciones. Potencial inicio: 0 V. Potencial final: 1,5 V. 

Potencial de oxidación: 0,5. Frecuencia: 60 Hertz. 

 

10 ppm  

25 ppm 

50 ppm 

75 ppm 

100 ppm 
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Para la validación del método voltamperométrico se realizaron 5 repeticiones de cada 

concentración, empleando buffer de L-Cisteína y HCl 0,01M mediante los criterios de 

validación para un método que se describen a continuación: 

 
3.4.1 Sensibilidad y Linealidad.  Para poder determinar la sensibilidad y linealidad se 

efectuaron 5 réplicas para muestras sintéticas, en la tabla 6 se demuestra las distintas 

concentraciones de As partiendo de 10 a 100 ppm, con ello se consigue una media 

aritmética para cada una y posteriormente la representación de la curva de calibración.50 

 
TABLA 6. Réplicas y corrientes de las concentraciones del analito de interés 

Réplicas Corriente de diferentes concentraciones de As 

  10 25 50 75 100 

1 0,1263 0,1676 0,2289 0,2971 0,3426 

2 0,1232 0,1668 0,2281 0,2965 0,343 

3 0,1242 0,1652 0,2279 0,297 0,3423 

4 0,1243 0,1646 0,2283 0,2971 0,3435 

5 0,1261 0,1636 0,2281 0,2986 0,3429 

Media 0,12482 0,16556 0,22826 0,29726 0,34286 

Fuente: Elaboración propia 

 
De acuerdo a la tabla 6 se alcanzaron medias aritméticas en relación a las diferentes 

concentraciones de As, los valores obtenidos se colocaron en la Tabla 7 mediante estos 

se realizará la gráfica correspondiente de la curva de calibrado. 

TABLA 7. Descripción detalla de concentración de As vs corriente para la 
respectiva curva de calibrado 

Concentración As Corriente(mA) media 

10 0,12482 

25 0,16556 

50 0,22826 

75 0,29726 

100 0,34286 

Fuente: Elaboración Propia 
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La figura 12 corresponde a la curva de calibrado, la cual se obtuvo mediante las 

variables de concentración vs corriente, logrando un 𝑅2 = 0,9956 un intercepto de 

0,1037 y una pendiente de 0,0025, estos parámetros son aceptables ya que se pudo 

evidenciar que la corriente aumenta linealmente a media que va incrementando la 

concentración de Arsénico. 

El método mostró una sensibilidad de 0,0025 obteniéndose de la pendiente en la 

ecuación de la curva de calibrado, a través de la tabla 7 se obtuvo la siguiente ecuación: 

𝑦 =  0.0025𝑥 +  0.1037                                               (5) 

 
Figura 12. Curva de calibrado en la cual se observa la ecuación de la recta la R2 la 
misma que tiene un valor de 0,9956 

 

Fuente: Elaboración Propia 

 

3.4.2 Precisión.  Para determinar la precisión se consideró el promedio de media 

aritmética de las corrientes a distintas concentraciones de As, de 10 a 100 ppm, 

mediante el programa Microsoft Excel se determinó el porcentaje de coeficiente de 

variación. Dada la literatura para que esta logre ser aceptable debe obtener un criterio 

de aceptación ≤ al 2%. Por lo tanto, aplicando la ec. (2) se logró un %CV de 0,52 % 

representando la aprobación del método. 53 

 
La tabla 8 muestra la repetibilidad de las diferentes concentraciones de Arsénico 

seguido de sus respectivas réplicas, en el caso de la presente investigación se 

realizaron 5 repeticiones. 
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TABLA 8. Réplicas de cada una de las concentraciones de As con sus 

respectivas corrientes (mA) 

Réplicas 

Corriente de diferentes concentraciones de 

Arsénico 

 
  10 25 50 75 100 

1 0,1263 0,1676 0,2289 0,2971 0,3426 

Total 

2 0,1232 0,1668 0,2281 0,2965 0,343 

3 0,1242 0,1652 0,2279 0,297 0,3423 

4 0,1243 0,1646 0,2283 0,2971 0,3435 

5 0,1261 0,1636 0,2281 0,2986 0,3429 

Media 0,12482 0,16556 0,22826 0,29726 0,34286 0,23175 

Desviación 

Estándar  0,00133 0,00162727 0,00038471 0,00079 0,00045 0,00092 

%CV 1,068 0,983 0,169 0,266 0,131 0,523 

Fuente: Elaboración Propia 

 

La Tabla 9 muestra principalmente la concentración de As vs la corriente del mismo 

analito, se observa que en la concentración de 100 ppm la corriente es mayor y su 

desviación estándar difiere en 0,0004. 

TABLA 9. Concentración vs corriente media de As 

 

Concentración As Corriente(mA) media 

10 0,12482 ± 0,0013 

25 0,16556 ± 0,0016 

50 0,22826 ± 0,0003 

75 0,29726 ± 0,0007 

100 0,34286 ± 0,0004 

Fuente: Elaboración Propia 

 

3.4.3 Limites de detección y cuantificación.  Cada uno de estos parámetros se los obtuvo 

utilizando las ecuaciones 𝐿0𝐷 = 3𝑠 y 𝐿𝑂𝑄 = 10𝑠. 54 Conforme los resultados obtenidos 

de las réplicas, se alcanzó un límite de detección de 0,002 ppm y un límite de 

cuantificación de 0,009 ppm. 56 
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La tabla 10 muestra los parámetros de desviación estándar, el límite detección y 

cuantificación con valores óptimos para la validación del método. 

 
TABLA 10. Límites de detección y cuantificación para As 

 

Parámetros Valores 

Desviación Estándar 0,00092 

Límite de Detección 0,002 ppm 

Límite de Cuantificación 0,009 ppm 

Fuente: Elaboración propia 

 

3.5 Resultados para muestras Reales 

La determinación de As en las muestras de concentrado aurífero recolectadas de la 

planta de beneficio Metalesa fueron desarrolladas mediante la técnica 

voltamperométrica empleando los parámetros ya establecidos anteriormente, por lo 

tanto, se evaluaron, los potenciales de inicio y de final para la determinación de As. 57 

La figura 10 indica que los resultados de la muestra de concentrado de oro digerida y 

acompañada con una solución electrolítica de L-Cisteína con HCl 0,01 M un pico alto, 

dado los análisis de espectrometría por absorción atómica realizados por el laboratorio 

METALOR, el porcentaje de As en el concentrado de oro es de 6,77% lo cual se puede 

apreciar en el Anexo 3. Por lo mismo se optó por realizar diluciones, esto se debe que 

durante el proceso de flotación se concentra mucho más el analito de interés.  
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Fuente: Elaboración Propia 

La tabla 11 muestra principalmente las 3 réplicas realizadas a las muestras reales con 

sus respectivas corrientes a una concentración de 105,4 ppm, con esto queda 

demostrado que la concentración de As es elevada y no cumple con lo regido en la 

normativa descrita en el TULSMA del VI en su anexo 2. 

TABLA 11: Análisis de Arsénico en muestras de concentrado aurífero 

 

 

 

 

 

 

 

 

Réplicas 

Corriente de muestra de concentrado de oro 

(mA)  

1 0,3682 

2 0,3665 

3 0,3671 

Promedio 0,3672 

Concentración  105,4 (ppm) 

Fuente: Elaboración Propia 

Figura 9. Voltamograma de respuesta electroanalítica de la muestra de concentrado 

de oro. Potencial inicio: 0 V, potencial final: 1.1 V. Frecuencia: 60 Hertz. 
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3.5.1 Concentración de ppm en muestra sólida de concentración de Au.  Los resultados 

del % As fueron obtenidos mediante el método de fluorescencia de rayos x, el espectro 

emite una luz, el cual ayuda a la determinación de diversos componentes que existen 

dentro de la muestra a ser analizada.    

 
La ilustración 10 muestra que mediante el método se logró un valor de 5,106 % de As 

en muestra de concentrado de Au sin digerir.
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4. CONCLUSIONES 

 

 
- La minería abarca gran parte de la economía del país, así mismo contribuye con 

la contaminación y destrucción del ecosistema. Algunas empresas optan por la 

remediación mediante la plantación de árboles y demás linealidades sujetas por 

el Ministerio del Ambiente, Agua y Transición Ecológica, pero la contaminación 

sigue ocasionando problemas de salud a sus pobladores por la ingesta de 

metales pesados, tal es el caso del As el cual es sumamente toxico y produce 

enfermedades renales hasta algunos tipos de cáncer. 

 
- Por otra parte, la comercialización de los concentrados de Au es uno de los 

aspectos económicos de mayor relevancia en el país, pero en algunos casos 

estos concentrados se ven devaluados por su alto contenido de As, incitando al 

descenso del costo significando con ellos penalizaciones y perdidas para la 

empresa. 

 
- Por lo mencionado anteriormente este trabajo presenta la validación de un 

método voltamperométrico en el cual se logró realizar una digestión acida, en la 

cual se implementó bibliografía complementaria para la obtención de la muestra 

real ya digerida así mismo este método ayuda a comprobar que si es posible la 

detección del As, así mismo se establecieron los parámetros de validación del 

método como son la precisión que se obtiene mediante el porcentaje de variación 

dando resultados de 0,52%, este valor se encuentra dentro del rango establecido 

que es ≤ al 2%.  

- Una alta sensibilidad con resultados de 0,0025, el límite de detección que fue de 

0,002 ppm y un límite de cuantificación de 0,009 ppm, demuestran que la técnica 

es confiable, económica y de fácil manejo, en comparación con otras técnicas 

que son sumamente costosas porque se debe contar con reactivos de elevado 

valor en el mercado como es el argón y algunos equipos como cámara de grafito, 

entre otros. 

 
- Finalmente cabe mencionar que el libro del VI en su anexo 2 menciona que para 

suelo industrial el límite máximo de As es de 5 mg/kg, por lo mismo se puede 

concluir que la empresa tendrá afectaciones a largo plazo ya que no está 
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realizando los análisis pertinentes para la detección de As en sus concentrados 

de Au, así mismo el ambiente y los pobladores de la zona seguirán con el mismo 

tipo de contaminación. 
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5. RECOMENDACIONES 

 

 
- Antes de realizar cualquier análisis que involucre técnicas electroanalíticas, se 

realice una limpieza de los electrodos de trabajo que se vayan utilizar, esto se 

puede realizar mediante el uso de un disco de Alúmina Micro Polish Powder 0,05 

micrón y pulido por 5 minutos luego de esto realizar dos voltametrías cíclicas la 

primera utilizando una solución de ácido sulfúrico al 0,5 M y la otra con 

ferricianuro de potasio, ya con esto se verificaría que el electrodo no contiene 

sustancias incrustadas y también los potenciales de oxidación y reducción de las 

especies implicadas. 

 
- Se recomienda la optimización de parámetros para la validación, con el fin de 

que pueda detectar As a niveles mucho pequeños como es el caso de las 

ultratrazas y así poder reemplazar a otras técnicas como por ejemplo a la 

espectrometría de absorción atómica. 
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ANEXOS 

 
Anexo 1: Materiales y Equipos utilizados para la validación del Método 

Voltamperométrico 

 
 

 

 

 

 

 

 

 
 

Fuente: Elaboración Propia 

 

 

 

 

 

 

 
 
 

Fuente: Elaboración Propia 

 

 

 

Ilustración 2. Estufa acondicionada a una temperatura de 70ºC 

Ilustración 1. Electrodos de referencia, trabajo y contraelectrodo en celda 

electrolítica 
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Anexo 2: Procedimiento para el secado y digestión de la muestra de concentrado 

de Au 

 
                                            

 

 

 

 

 

 

Fuente: Elaboración Propia 

 

 

 

 

 

 

 

  
 

Fuente: Elaboración Propia 

 

 

 

 

 

Ilustración 3. Concentrado de Au listo para secar 

Ilustración 4. Secado del Concentrado de Au 
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Fuente: Elaboración Propia 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 

 

Fuente: Elaboración Propia 

 

 

 

Ilustración 5. Pulverizado de la muestra seca 

Ilustración 6. Extracción de gases nitrosos en la campana extractora 
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Fuente: Elaboración Propia 

 

Ilustración 7. Digestión acida de la muestra de concentrados de Au 
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Anexo 3: Análisis por espectrometría de absorción atómica realizado a la muestra de 

concentrado de Au 

 

     

 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
Fuente: LAB-METALOR 

  

Ilustración 8. Análisis por espectrometría de absorción atómica por el laboratorio 
METALOR 
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Anexo 4: Análisis por flourescencia realizado de rayos x del concentrado de Au 

Ilustración 9. Análisis en el equipo de fluorescencia de rayos x para determinación del 
% As. 

 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 
 
Fuente: EVIDENT OLYMPUS 

 
Ilustración 10. Análisis por fluorescencia de Rayos x 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 

Fuente: EVIDENT OLYMPUS 


