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ABREVIATURAS 

• DMA dimetil arsina 

• DP. Desecho peligroso. 

• EDL Lámpara de descarga sin electrodos. 

• EPA Agencia de protección ambiental (USA) 

• ETAAS Espectrometría de absorción atómica electrotérmica. 

• ETV-ICP-MS Espectrometria de masas con plasma inductivamente acoplado como 

fuente de ionización e introducción electrotérn►ica. 

• ETV Vaporización electrotérmica. 

• GFAAS Espectromettía de absorción atómica, tierno de grafito. 

• HGAAS Espectrometria de absorción atómica, generación de hidruros. 

• HCL Lámpara de cátodo hueco. 

• ICP-AES Espectrometria de emisión atómica utilizando plasma inductivamente 

acoplado. 

• L.D. Limite de detección. 

• MMA ácido monometil arsénico. 

• ppb partes por billón 

• ppm partes por millón 

• S.N. Nebulización neumática. 

• tr Tiempo de rampa 

• th Tiempo que perdura. 
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INTRODUCCIÓN 

1.1 ANTECEDENTES 

El arsénico es un elemento que se encuentra en la naturaleza formando 

minerales con metales de gran valor económico como la plata, el cobre y el fierro. 

Los procesos de extracción y fundición de dichos metales traen consigo la generación de 

grandes cantidades de arsénico a las que frecuentemente no se les encuentra utilidad y 

por tanto son eliminadas como desecho peligroso (DP). 

El arsénico es uno de los DP producidos en mayor proporción en nuestro pais 

[EPA, 1984]. Ha sido encontrado en las cercanías de las industrias extractivas tanto en 

suelos como en algunos depósitos acuíferos [Ortiz Monasterio eta1; 1987]. 

Actualmente se cuentan con pocas alternativas reales para disminuir la 

producción de arsénico y controlar su eliminación. Sin embargo, el gobierno del pais 

junto con las instituciones encargadas del medio ambiente y la salud, han creado normas 

que fijan las concentraciones máximas permisibles de arsénico en agua y en algunos 

productos de consumo humano [Normas técnicas ecológicas,1993]. 

Los límites establecidos requieren del empleo de técnicas analiticas muy 

sensibles, que permitan cuantificar al elemento a nivel do trazas (partes por millón, ppm) 

y ultratrazas (partes por billón, ppb) en diferentes tipos de matrices, Dentro de las 

técnicas que ofrecen esta posibilidad se encuentra la espectrometria de absorción 

atómica electrotérmica (ETAAS), que desde su introducción como una técnica analítica 

comercial en la década de los sesentas, ha sido incorporada en el análisis de rutina de 

metales a nivel de uitratrazas. 

Las diferentes modalidades de la ETAAS se caracterizan por el sistema de 

atomización empleado, El horno de grafito es uno de los más comunes y su uso ha sido 

generalizado para el análisis de elementos volátiles con ayuda de los modificadores de 

quimicos. 

Una de las funciones más importantes que desenvuelven los modificadores 

quimicos es la estabilización térmica del analito. Esto beneficia al análisis en dos formas, 

una impidiendo la volatilización temprana y consiguiente pérdida del analito y otra 

permitiendo el uso de altas temperaturas de pirólisis que permiten remover gran parte de 

las especies interferentes. 
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En el análisis del arsénico la especie Ase  se forma desde los 800 ° C, y el analito 

salo del sistema antes de que se alcance la temperatura de atomización (2000°C). 

Se han utilizado diferentes tipos de modificadores, como el níquel, la plata y el 

paladio para estabilizado térmicamente [Tsalev e al., 1990], do los cuales el paladio es el 

que proporciona las mejores características metrológicas [Welz et al, 1992]. 

La acción del paladio como modificador depende del estado de oxidación en el 

que se encuentre. Es preferible tenerlo en su forma elemental (Pd°) por causas físicas 

(tamaño de partícula) y químicas (mejor interacción con el analito) [Beach-Shrador, 

1989]. 

La adición de un agente reductor promueve la formación de paladio metálico en 

etapas tempranas del programa de temperatura. Dentro de los reductores más 

empleados se llenen: 

• Agentes químicos tales como el clorhidrato de hidroxiiamina y el ácido ascórbico. 

• Agentes gaseosos como el hidrógeno. 

• El grafito del tubo mediante un tratamiento térmico. 

Las tres técnicas presentan ventajas y desventajas. La primera puede 

proporcionar contaminantes en la adición por lo que es necesario utilizar reactivos de alta 

pureza. Por otro lado, el uso de hidrógeno requiere de la implementación de 

infraestructura especial aunque es uno de los métodos empleados por la EPA', 

[EPA,1992]. La reducción térmica proporciona resultados que no son reproducibles y 

disminuye la vida del tubo de grafito [Voth-Beach y Shrader, 1987], 

En el presente estudio se emplea la reducción mediante el clorhidrato de 

hidroxilamina, con base en las investigaciones efectuadas por Voth-Beach y Shrader 

desde 1986, y se aplica para el análisis de arsénico en presencia de especies 

interferentes, 

Por ótra parte la técnica de espectrometría de masas con plasma inductivamente 

acoplado como fuente de ionización (ICP-MS), ha sido orientada, desde su introducción 

en 1983, al análisis de metales en cantidades que se encuentran en el orden de las 

partes por trillón. Dado que es una técnica muy reciente, carece de un método ideal de 

introducción de muestra [Carey y Caruso 1992; Gwendy etal.,1988] 

1 Son las siglas en inglés de Environmental Protection Agency 
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La vaporización elecirotérmica (ETV) como método de introducción ofrece varias 

ventajas sobre los métodos convencionales utilizados como la nebulización neumática. 

El solvente puede removerse lo que permite tener un plasma más "caliente", o 

Incrementar la sensibilidad. Del mismo modo, los componentes interferentes pueden ser 

selectivamente desplazados, siempre y cuando se estabilice el analito mediante el uso 

de modificadores químicos. 

Dentro de las Interferencias que se presentan en esta técnica ostan las originadas 

por especies de la misma masa que el analito. El argón, gas quo constituye el plasma, 

puede formar especies interferentes. 

Cuando el arsénico se encuentra en presencia de cloruros, la especie 75Arel.  interfiere 

pues se sobrepone a la señal del 75As.. La Interferencia solo puede evitarse separando 

al cloruro del arsénico antes de que se introduzca al espectrómetro. 

Al utilizar la vaporización electrotérmIca, es posible remover el cloruro utilizando 

modificadores químicos. Carey ot al (1991) utilizaron el nitrato de níquel para estabilizar 

al arsénico y el hidróxido de amonio para remover el cloruro en la forma de cloruro de 

amonio. 

En el presente trabajo, se utilizó la mezcla nitrato de paladio y magnesio en 

presencia de nitrato de amonio para analizar el arsénico en presencia de altos 

contenidos de cloruros y aplicar la metodología para el análisis en aguas salinas y 

frescas (dulces). 



Objetivos particulares, EN-ICP-MS 

• Optimizar el empleo del EN-ICP-MS para la determinación de As: 

Condiciones de operación 

Flujos da argón 

Programa de temperatura 

Determinación del limite instrumental de detección 

• Investigar el uso de la mezcla nitrato de paladio y nitrato de magnesio como 

modificadores químicos en el análisis de arsénico. 

• Comparar la nebulización neumática y la vaporización electrotérmica como 

métodos de Introducción para la determinación de arsénico en presencia de altas 

concentraciones de cloruro de sodio. Uso de los modificadores químicos para ETV. 

• Determinar Arsénico en aguas de referencia con diferentes contenidos en sales. 

INTRODUCCIÓN 

1.2 OBJETIVOS 
Objetivo general 

• Implantar una metodología que permita determinar arsénico a nivel de ultratrazas 

en diferentes tipos de matrices salinas utilizando el paladio como modificador 

químico mediante ETAAS y ETV-ICP-MS 

Obletivos particulares, ETAAS  

• Optimizar la operación del espectrómetro para la determinación de As, utilizando 

paladio y clorhidrato de hidroxilamina como modificador químico. 

Programa de temperatura 

Concentración de modificador 

Determinación del limite de detección. 

• Estudiar la influencia de los sulfatos y los fosfatos sobre la señal del arsénico en 

diferentes rangos de concentración, aplicación del paladio y clorhidrato de 

hidroxilamina. 

• Evaluar los procesos de optimización del programa de temperatura en presencia 

de altas concentraciones de Interferentes. 
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11.1 ARSÉNICO 

11,1.1 IDENTIDAD Y PROPIEDADES 

El arsénico es un elemento que se encuentra ampliamente distribuido en la 

corteza terrestre formando minerales, Tiene una abundancia aproximada do 5 partos 

por miiión (ppm) en masa. 

Existen por lo menos 250 minerales que contienen arsénico. Tiene gran 

afinidad al azufre y a ciertos metates preciosos como plata y cobre. Los más comunes 

se presentan a continuación, [Demayo, 1979),  

Tabla no. 1 Minerales que contienen As 

NOMQRL F01 
Loellingita FeAs2  
Saffodlta CoAs 
Niccolita NiAs 
Rammels-bergita N'As: 
Realgar AsS 
Arsenopirita FeAsS 
Cobalfita CoAsS 
Enargita Cu2AsS, 
Sperilka PtAs2  
Glaucodot (Co,Fe)AsS 
Orpimenta As2S2 

El arsénico presenta cuatro estados de oxidación; III -, O, III +y V +. El arsénico 

elemental existe en varias formas alotrópIcas; La forma amarilla o a , negra o p, y la 

forma metálica la cual presenta las propiedades que se muestran en la tabla no, 2. 

El arsénico metálico es estable en aire seco; si se encuentra en aire húmedo su 

superficie se oxida dando lugar a la forma negra o amorfa. Cuando se calienta en 

presencia de oxigeno, ambas formas subliman y el vapor se oxida produciendo trióxido 

de arsénico (III), As203  . Otro compuesto gaseoso en condiciones normales (T=298 K, 

P=1 atm), es la arsina (AsH2). La asignación del estado de oxidación del arsénico en 

este compuesto (111-), es un tanto arbitraria pues el hidrógeno tiene una 

electronegatividad similar. 



MeAs(OH)2, ácido monometil arsénico (MMA) 

Me2AsH, dimetil arsina (DMA) 

Me2AsO(OH), ácido Mal arsinico (cacodilico) 

Me3As, trimetil arsina 

Me3AsCH2C00", arsenobetaina 

PbAsO(OH)2 , ácido fenli arsénico 
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Tabla no.2 Propiedades del As metálico 

Peso atómico 74.9218. 

Punto de fusión a 39.1 
MPa 

818 ° C 

Punto de ebullición 615 ° C, sublima 

Densidad a26 ' C 5778 kgni4  

Calor latente de fusión 27740 J morliel  

Calor latente de 
sublimación 

31974 Jmone 

Calor especifico a 25' C 24.8 JmofIle 

En solución, el arsénico se presenta en el estado III+ y V+. La proporción de 

cada uno depende de la cantidad de oxigeno en el medio asi como del pH y potencial 

de la solución. Generalmente, en condiciones aeróbicas el As (V) predomina formando 

el ion arsenato (As043"), 

Tanto el As (III) como el As (V) forman enlaces estables con el carbono. Dentro 

de los principales compuestos encontrados en la naturaleza están, Mamasid,1995): 
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11.1.2 PRODUCCIÓN 

El arsénico es subproducto de la extracción de diversos metales do atto valor 

económico como plata, cobra, hierro, cobalto y níquel. En la industria metalúrgica es un 

compuesto Indeseable porque complica los procesos hidrometalúrgicos y altera las 

propiedades de los productos de interés. Además os un residuo altamente tóxico 

clasificado por el examen CRETIB' y su manejo implica la utilización de tecnologia 

costosa, 

Comúnmente el arsénico se separa utilizando camas múltiples de tostado2  La 

mayor palle del arsénico se obtiene como As203 on la fase gaseosa la cual es enfriada 

para luego llevar el fluido resultante a precipitar y lavar con H2SO4  diluido. El óxido 

crudo se recupera del ácido mediante cristalización y es así como es comercializado 

para su posterior refinación o reducción al metal. Las cantidades de arsénico que se 

generan en esta forma están en el orden de miles de toneladas, en México y en el 

mundo, 

En la tabla no. 3 se muestran los principales productores en el mundo de trióxido do 

arsénico (III) [EPA, 1993]. 

Tabla no. 3 PRODUCCION DE TRIOXIDO DE ARSENICO 

Pah 1991. toneladas 

Bélgica 3000 

Chile 7000 

China 10000 

Francia 3000 

México 4960 

Filipinas 5000 

'CRETIB: Cortosividad, Reactividad, Explosividad, Toxicidad, inflamabilidad 
1:Tostar: Oxidación de los minerales pasando del sulfuro al óxido 
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La producción ha disminuido notablemente en los últimos años debido a su 

toxicidad para los humanos y consiguiente regulación ambiental; aunque actualmente 

son varias las industrias químicas quo lo requieren, y es necesario su abastecimiento. 

ILI.3 USOS 

El arsénico se utiliza en la fabricación de pigmentos, vidrio y ciertos 

medicamentos . Algunos compuestos (p.o. arsenato de calcio y arsenato de plomo) se 

emplean como pesticidas y defoliantes. La mayoria do los conservadores do madera 

contienen arsénico en su formulación. El más común es el arsenato de cobre y cromo. 

El arsénico de atta pureza (al 99.999%) so emplea en electrónica en conjunto 

con el galio y el talio, para producir diodos, lasors y detectores de Infrarrojo, También 

es utilizado como agente dopante en la fabricación de semiconductores. 

Un gran número de derivados del ácido (Gni! arsénico (PhAsO(OH)2) tienen 

propiedades blocidas, bactericidas y farmacéuticas. Algunos de los compuestos y sus 

usos son descritos en la tabla no. 4. 

Tabla no. 4. Usos de los compuestos orgánicos del As 

FORMULA USO 
Me2As0 Na Herbicida 

MeAs0(0Na)2  Herbicida 

R1 R2PhAs- 
AsPhR1R2 
Rimp-OH; R2=0NH2  

Droga Antisifills 

p-NO2Ph AsO(OH)2  Aditivo alimenticio para uso avicola 

Rill2PhAsO(OH)2 
Ri=p0H:122=mNO2 

Aditivo alimenticio 

pRPhAsO(OH)ONa 
R=NHCONH2 

Droga para atacar tripanosomiasis 
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El cosumo de herbicidas y pesticidas ha declinado notablemente, aunque el 

efecto ha sido balanceado por el uso creciente del arsénico para la fabricación do 

conservadores de madera. La tabla no. 5 muestra como ha variado la demanda de 

trióxido de arsénico, según la aplicación, por uno de los consumidores más grandes del 

mundo. (EPA,19931. 

Tabla no. &Demanda estimada en E.0 (toneladas métricas) 

11.1.4 INTRODUCCIÓN A LA BIOSFERA 

El arsénico es emitido naturalmente a la atmósfera mediante las erupciones 

volcánicas y el escape de metilarsinas del suelo [Chilvers, 19871 Se liberan 

aproximadamente 40 800 toneladas métricas al año de esta manera. El hombre-

contribuye con un 60% del total de las emisiones, del cual 40% es debido a la fundición 

de cobre y un 20% a la combustión de carbón natural, [Bual, 19841. 

Las descargas en el suelo y el agua son comparables en magnitud a las 

efectuadas en la atmósfera, aunque son más puntuales, y pueden ser controladas de 

manera local. Algunas estimaciones de las cantidades y las fuentes de contaminación 

se muestran en las siguientes tablas [Chlivers, 19871. 
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Tabla no. 8. Emisión total de arsénico en la atmósfera (ton/año) 

FUENTE ARSENICO 
EMITIDO 

FUENTE ARSENICO 
EMITIDO 

Fundición de Cu 12 080 Quema de bosques 
tropicales con fines 
agricolas 

1 600 

Fundición de Pb 1 430 Quema de sabanas y 
madera con finos 
agricolas 

320 

Fundición de Zinc 780 Combustión de pastura 1 000 
Producción de acero 80 Herbicidas 3 440 
Combustión 	de 
carbón natural 

6240 Conservadores de 
madera 

150 

Combustible 425 Fabricación de vidrio 467 

Tabla no. 7. Emisión total de arsénico en la hidrósfera y litósfera (ton/año) 

FUENTE (»M'era Hidrósfera 

Fundición de cobre 47 290 28 175 
Refinación de cobre 10 580 230 
Fundición de plomo 3 580 no es significativa 
Fundición de Zinc 6 050 no es significativa 
Producción de acero 6 850 no es significativa 
Combustion de carbón 35 100 no determinada 
Herbicidas 4 580 no determinada 

11.5 CICLO DEL ARSÉNICO 

El arsénico al ser introducido a la ecósfera o biósfera sufre una serie de 

transformaciones «leas y quimicas. Dada su reactividad y movilidad' llega a constituir 

un ciclo blogeoquimico bastante compleja El conocer las partes principales del ciclo 

permite predecir la distribución del As, tanto en cantidad como en especie, y por tanto 

la exposición que se tendria en cada medio. 

'Se refiere a la capacidad que tienen las especies quimicas de emigrar de un medio (p,e, suelo) a otro 
(p.a. agua) 
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Océano 

El último destino de la mayor parte del arsénico es el sedimento oceánico ya 

que el arsénico que se encuentra en solución es removido mediante adsorción por 

arcillas y por fijación sobre la materia orgánica que constituye el suelo marino. 

El As forma palie de algunos ciclos metabólicos de especies pequeñas (algas, 

camarón y otros crustáceos) por lo quo es metilado biológicamente, Los organismos 

llegan a bloacumularlo en forma de arsenobetaina principalmente [Lawrence et al., 

1986]; aunque la concentración no se blomagnifica a través de las cadenas 

alimenticias. 

Estudios recientes (Santosa, 1994], han demostrado que las especies producidas 

biológicamente (MMA, DMA) están presentes en concentraciones muy pequeñas . de 8 

a 22 ng L mientras que las concentraciones de As (V) van de 300 a 1000 ng L en 

el océano [Bright, 1994). En cuento al As (III) las concentraciones varían en 

proporciones similares a las del As (V), aunque concentraciones superiores a 40 pg 

pueden ser totales para varios organismos acuáticos. 

Agua dulce 

El As (III) es fácilmente hidrolizado y posteriormente oxidado a As (V). al entrar 

en contacto con medios acuosos. La oxidación es lenta sin embargo se ve aceierada 

por la presencia de óxidos de hierro y magnesio. La mayor parte del As en el agua 

superficial se encuentra soluble pero es fácilmente actsorbido por el humus orgánico, El 

As (III) precipita en presencia de altas concentraciones de sulfuros. 

En las plantas acuáticas se halla en la estructura de algunos lípidos; A diferencia del 

medio marino no existen procesos biológicos reportados en los que se metilo el As. 

El As (V) se encuentra en cantidades más pequeñas que el As (III). Sin embargo, de 

les especies orgánicas, las del As (V) son mas abundantes, Recientemente, 

(Hasegawa, 19941 ha reportado la presencia de As (III) metilado en aguas dulces en 

muy baja concentración (10 ng 	En cuanto a la concentración media de As total 

disuelto es de 1-10µg L en aguas superficiales [Michel, 1993]. 
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Suelo 

En el suelo el arsénico so distribuyo a través do los diferentes estratos, su 

transporte varia dependiendo do la especie y se incrementa al ostar motilado. En el 

suelo la metilaclón se lleva a cabo por microorganismos responsables del metabolismo 

del fósforo. El anión arsenato posee una química similar a la del anión fosfato por lo 

que en suelos do bajo contenido en fósforo, los microorganismos lo metilan 

frecuentemente, El proceso implica una reducción al arsenito y posterior metilación 

hasta obtener la trimelil arsina [Nissen and Benson, 19821. 

Las concentraciones do arsénico varian de 0.5 a 375 ppm (en masa) do donde el 90 % 

es arsénico inorgánico (Masscheleyn el al.,1991), debido principalmente al uso de 

pesticidas cuya base os el arsenato de calcio. Sin embargo, es removido y 

transportado rápidamente en suelos Inundados, y pocas veces se tienen 

concentraciones cercanas a las 100 ppm . 

Aire 

El arsénico en la atmósfera es removido por procesos de adsorción y vía 

húmeda por lo que en la faso gaseosa sólo se encuentra una fracción muy pequeña do 

lo que se emite (1-2%) [Parris and BrInckman, 19781. También es importante 

considerar que parto del arsénico es transportado a través de las masas de aire y el 

tiempo de residencia que se ha calculado es de 9 dias [Buat-Menard., 1984]. Por lo 

anterior, los niveles do As en aire son muy bajos oscilando entre 0.0005.0.017 ppb en 

volumen (Mukal et al., 1986). 

11.1,6 TOXICIDAD Y MÁXIMOS NIVELES DE CONCENTRACIÓN 

La toxicidad del As depende completamente del estado de oxidación en el que 

se encuentre y del grado de metilaclón de la especie [Thomas, 1994). El As(III) es la 

especie más tóxica, seguida por el As (V). El DMA y MMA son moderadamente 

tóxicos, y compuestos como la arsenocolina y la arsenobetaina no son considerados 

compuestos tóxicos. 
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41.2C1,131....1100613. 	  

La reacción ante el arsénico dependerá de la especie con la quo se tenga el contacto, 

el modo do administración y del metabolismo individual. La dosis letal estimada es de 

0.8 a 5 mg de As20, por Kg de poso corporal, Cuando so ingiere As (V), es procesado 

en el hígado, reducido a arsenito y metilado. Algunos compuestos como la 

arsenocolina no son transformados y se excretan en la misma forma por lo que no 

alteran al organismo. 

Es probable que el arsénico (Ih) sea un agente carcinógeno y teratogénico. Es 

muy poco lo que se conoce de su mecanismo de acción por lo que actualmente varios 

grupos de investigación se han centrado en la elucidación del proceso [Thomas, 1994; 

Pontius, 1994, Hughes, 19941 

Dada su toxicidad y peligro para el hombre diversos organismos a nivel mundial 

han fijado concentraciones máximas permisibles de arsénico en productos de consumo 

humano, regulando también las cantidades emitidas por las fuentes que lo generan. 

Por ejemplo, en tierras de cultivo no debe de sobrepasar las 2 ppm en peso, y en los 

alimentos diarios corno leche y carne las 230 ppb (según FAO/WHO). En agua potable 

50 ppb es el limite máximo según EPA y WH04. 

Como ha sido expuesto, el arsénico ocasiona estragos a la salud desde muy bajas 

concentraciones, por lo que es necesario monitorear su concentración para pievenir 

catástrofes y problemas en la salud humana. 

11,1.7 ANÁLISIS 

Existen varios métodos de separación del As que se encuentra en solución. 

Entre los principales están la precipitación, coprecIpitación, adsorción, electrólisis, 

extracción liquido-liquido, intercambio ibnico, separación por membranas, flotación y 

procesos biológicos; los cuales pueden aplicarse con el fin de removerlo para su 

posterior análisis, 

'Son las siglas en Inglés de: World Healet OrganizatIon (WHO) y Food and Agricultura! OrganIzation 
(FA0). 
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El análisis de As puedo llegar a ser muy complicado cuando se tienen vados 

compuestos, orgánicos e inorgánicos, do la especie, Los pretratamientos do muestra 

se vuelven muy laboriosos sobre todo cuando se tienen matrices muy complejas. 

Usualmente las especies de As(III) se soparan de las especies do As(V) 

utilizando solventes orgánicos que contienen azufre, (dada la afinidad del As(III) hacia 

dicho elemento). Algunos carbamatos COMO el dietil-ditiocarbamato se utilizan 

frecuentemente para extraer el As (III) de medios muy ácidos [Kawabata, 1994; 

Hasewaga, 19941 en presencia de As(V). También ha sido reportado el empleo do 

fenol como extractante del As [Momplaislr, G. M., 1994] y de fluidos supercriticos 

[Carey,etal. 19941. 

Entre los métodos Instrumentales de análisis empleados para la cuantificación 

de As se encuentran: Espectrometria de absorción atómica con generación de hidruros 

(HGAAS), Espectrometria de absorción atómica electrotérmica (ETAAS), fluorescencia 

de rayos X (XRF) [Davidson, 1994], mapeo rápido con rayos X [Morgan, 1994], 

activación neutrónica y métodos electroquimicos como la voitamperomelria de 

disolución anódica y la polarografia diferencial de pulsos, espectrometria de emisión 

utilizando plasma Inductivamente acoplado (ICP-AES) o ICP-MS. Algunos de los límites 

de detección se muestran en la tabla no 10. 

Las técnicas de generación de hidruros (HG-AAS, HG-ICP), espectrometria de 

absorción atómica electrotérmica (ETAAS) y espectrometria de emisión con plasma 

Inductivamente acoplado (ICP-AES) han sustitiudo virtualmente a los demás métodos 

de análisis instrumental en el análisis de As, [1994; Hasewaga el al. Cervera, 1994; 

Alvarez-Cabal et al., 1995; Tomalba, 1994; Rude,1994; Saraswati, 1994; »redima, 

1994; Wetz, 19921. 

Los principales factores que han contribuido al rápido desarrollo de estas técnicas, son 

los bajos limites de detección y la facilidad de cuantificar las diferentes especies de As 

en diversos tipos de matrices (orgánicas e inorgánicas), en muy bajas concentraciones 

(trazas y ultratrazas). 

En el análisis de uttratrazas se requiere contar con métodos Instnimentales que 

proporcionen bajos limites de detección. Entro las técnicas que más so emplean con 
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este fin se encuentran la espectrometría de masas con plasma inductivamente 

acoplado como fuente de ionización (ICP-MS), y la ETAAS. En las siguientes 

secciones se describen ambas técnicas instrumentales 

Tabla no. 10. Límites de detección de algunas técnicas en el análisis de As 

M TODO L MITE DE DETECCIÓN 
min. 

Espectrofotométrico Azul de molibdeno 0.05 
Espectrofotométrico Ag DOC 0.1 
Espectrometria de absorción atómica, flama 0.2 
Espectrometria de absorción atómica 
electrotérmica 

0.004 

Espectrometria de emisión con ICP 0.2 
Polarografia 0.1 
Polarografia de pulsos 0.004 
Generación de hidruros e ICP 1.5 E -5 
ICP-MS 1.0E -4 

IL2INTRODUCCIÓN A LA ESPECTROMETRtA DE ABSORCIÓN 

ATÓMICA ELECTROTÉRMICA ¿ETAAS) 

11.2.1 FUNDAMENTOS TEÓRICOS DE LA ABSORCIÓN ATÓMICA 

Existen muchos tipos de Interacciones entre la radiación electromagnética y la 

materia. Los electrones que posee una especie pueden experimentar transiciones 

entre varios estados energéticos, intercambiando energía. Estos intercambios 

energéticos deben producirse, de acuerdo con las leyes cuánticas, sólo en forma de 

saltos finitos de energía. Por tanto, la luz que ha sido modulada por estas interacciones 

contiene información acerca de la energía que ha sido Intercambiada entre la luz 

incidente y las especies quimicas. 
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Estos aspectos de la interacción entre la radiación y la materia son el campo de 

estudio de la espectrometria de absorción y de emisión. Cuando el elemento se 

encuentra en estado atómico, los fenómenos que ocurren son campo de la 

espectrometria de absorción y emisión atómica. 

Según Bohr (1913), los átomos poseen varios estados electrónicos. El estado 

de mínima energía es el estado basal. Las transiciones entre un estado de menor 

energía a uno de mayor, se producen por la absorción de cuantos de energía 

discretos, AE, que se encuentran relacionados con la frecuencia de la luz absorbida 

por la ecuación establecida por Planck (1900): 

donde hz6.83*10 "iJs, es la constante de Planck, Por tanto, cuando se hace incidir un 

haz de luz de una determinada longitud de onda si su energía es suficiente (igual a la 

diferencia de energía entre dos estados), se producirá un cambio de estado, del estado 

electrónico basal a un estado excitado 5, 

Cuando el electrón pasa de un estado de mayor energía (E2) a uno de menor 

(E1), ocurre la emisión de cuantos de energía, ,SE, relacionados también con la 

ecuación de Planck, a la frecuencia de la radiación emitida. La radiación corresponderá 

a la diferencia de energía entre los dos estados. Por tanto, para dos estados 

particulares E2 y El, la frecuencia de la radiación emitida al pasar do E2 a E1  es 

exactamente igual a la frecuencia de la radiación necesaria para pasar de El a E2 

(absorción), 

A cada transición de energía ele corresponde una linea" espectral que se 

encuentra relacionada con la energía de la transición mediante su intensidad relativa. 

La intensidad relativa de las lineas espectrales depende do las poblaciones de 

átomos en cada uno de los estados energéticos. La relación entre el no, de átomos en 

un estado N1 y el número en un estado N2 está dada por la distribución do Maxwell• 

Boltzmann: 

'Aunque son pocas las transiciones que tienen al estado basal como estado de mínima energía. 
°Según la mecánica cuántica, las transiciones permitidas son las que presentan un cambio en ' 1 (no. 
cuántico azimutal) Igual a +1 o -1. Las transiciones en el caso de la absorción son llamadas transiciones 
de resonancia. 
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NI/N2= 9,192 e "l-u2)" 

donde k es la constante do Boltzmann y 9,/92  es una razón de peso estadístico 

relacionada con el momento angular total del átomo, 

Como se observa a mayor temperatura se tendrá una mayor cantidad de átomos en el 

estado excitado. Sin embargo se necesitan temperaturas muy elevadas para que 

suceda, por ejemplo cuando T=3000 K se tienen del orden de 10 '11  átomos en el 

estado de máxima energía '. 

Como consecuencia de la absorción, la intensidad de la luz transmitida es 

menor que la de la luz incidente, la disminución de intensidad para una longitud de 

onda particular viene expresada por una relación exponencial conocida cono ley de 

Lambed-Beer: 

-log (1 	k' cb 

usualmente escrita como : 

A= abc 

donde A = -log (I /I°) es la absorbancia, I" e I son las intensidades la luz transmitida y 

de la luz incidente respectivamente, 'a' una constante caracteristica de la especie 

absorbente, llamada absorbancia molar y b la longitud del paso óptico. 

U.2,2 PRINCIPIO DE LA ESPECTROMETRIA DE ABSORCIÓN ATÓMICA 

La Espectrometria de absorción atómica se basa en la medición de la 

absorbancia de una linea espectral de un elemento dado, utilizando una fuente de 

radiación que emita lineas finas (de una longitud de onda específica). La longitud de la 

radiación incidente deberá corresponder a la diferencia de energía de dos estados 

(basal y excitado) de un átomo en particular. 

El espectrómetro contiene los siguientes elementos: 

»Para átomos facilmente excitables el no. de átomos en el edo. de max. energía esta en el orden de 10 .4 
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1. Fuente de radiación. 

2. Celda en la que se deposito la muestra y so gonoren los átomos en estado basal 

(atomizador). 

3. Sistema óptico para medir la señal y procesador. 

La diferencia principal entre los diversas técnicas de absorción atómica es la 

celda de atomización. Cuando se emplea una celda que os calentada eléctricamente a 

la técnica analítica se le llama espectrometria de absorción atómica electrotérmica. 

II.2.3GENERALIDADES DE LA ESPECTROMETRIA DE ABSORCIÓN 

ATÓMICA ELECTROTÉRMICA 

Los primeros aparatos de absorción atómica electrotérmIca fueron producidos 

comercialmente hasta los primeros años de la década de los sesentas después de la 

introducción por L'Vov del horno de grafito en 1959. La ETAAS se incorporó 

rápidamente en los análisis de rutina para la determinación de metales en diferentes 

tipos do matrices gracias a las ventajas que presenta como: 

I) Alta especificidad 

ii) Bajos limites de detección ( del orden de las ppb) 

Ni) Bajos costos de operación. 

Sin embargo, se tienen en contraparte algunas deficiencias como: 

a) Determinación de un solo elemento a la vez 

b) Dificultad para determinar no metales. 

c) Presencia de interferencias no especificas. 

A continuación se describen cada una de las partes del espectrómetro de 

absorción atómica olectrotérmica, 

18 
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11.2.3,1 Fuente de radiación 

En absorción atómica se emplean lámparas que Idealmente emitan radiación de 

una línea espectral. Comúnmente so utilizan las lámparas do cátodo hueco (HCL) y 

lámparas de descarga sin electrodos (EDL). Ambas contienen al elemento que se va a 

analizar, para emitir la radiación de la energia necesaria para la absorción. 

En las HCL, la descarga eléctrica se produce entre cátodo y ánodo. El cátodo puede 

estar formado por el analito o relleno del mismo. La energía producida es suficiente 

para ionizar al argón que se encuentra contenido dentro de la lámpara. Las especies 

cargadas colisionan con el cátodo liberándose átomos del analito que posteriormente 

se excitan y emiten la radiación. 

Las EDL son tubos cilíndricos de cuarzo que contienen al analito en toma gaseosa 

La descarga eléctrica que excita al analito se produce por inducción de 

radlofrecuencia. En las EDL la intensidad de la linea del espectro se Incrementa en 

vados ordenes de magnitud comparando con las HCL, pues exhiben líneas de emisión 

más angostas. 

11,2.3.2 Atomizador 

Un atomizador electrotérmico es un aparato que se calienta a la temperatura 

necesaria para la atomización del analito mediante el paso de corriente eléctrica a 

través de su cuerpo. Extrictamente si un atomizador electrotérmico se encuentra 

combinado con una fuente de excitación, como un plasma, de tal modo que la función 

del aparato es vaporizar la muestra, el atomizador debe llamarse vaporizador 

electrotérmico (EN). 

Los atomizadores deben de estar hechos de un material que sea conductor eléctrico y 

que soporte altas temperaturas. Comúnmente se emplea al grafito (electrogratito 

policristalino), o el grafito pirolitico. Este último se trata térmicamente para tener un 

'Generalmente se pacte del metal o del baloto volátil. 
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grafito menos poroso y reducir los efectos de memoria, Para minimizar la oxidación del 

grafito , se aisia de la atmósfera mediante el uso de un gas inerte como el argón (el N2 

forma nitruros con el carbono). 

11.2.3.2.1 Sistema de atomización, horno de grafito 

El atomizador en la espectrometria do absorción atómica electrotérmica modalidad 

horno de grafito (GFAAS) esta compuesto por los siguientes elementos: 

1. Tubo de grafito 

2. Entradas para argón y agua de enfriamiento 

3. Contactos eléctricos 

La muestra que contiene al analito so deposita dentro del tubo de grafito_, el 

cual se encuentra ubicado en el mismo eje de la radiación de la fuente . El tubo se 

calienta hasta alcanzar la temperatura de atomización del analito, A medida que los 

átomos son creados la absorbancia aumenta y cuando comienzan a difundir del 

volumen de observación (volumen por donde pasa la radiación) la absorbancia cae, 

dando lugar a una señal en forma de pico. Por tanto, se tiene una señal transiente 

(dependiente del tiempo). 

El sistema está confinada El único orificio que existe se encuentra en el tubo de grafdo 

para introducir la muestra (se emplean voiumenes pequeños de máximo !i0'µ1,). El r 

tubo se encuentra entre dos piezas de grafito que proporcionan el contacto eléctrico. A 

los extremos de las piezas se encuentran dos ventanas de cuarzo que ,  permiten el 

paso del haz de luz. 

El argón se introduce tanto en el interior del tubo como en el exterior. El flujo interno se 

detiene en el momento de la atomización para aumentar el tiempo de residencia del 

analito en el volumen de observación. 

*Cuando queda erudito de un análisis anterior atrapado en el atomizador. 
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El calentamiento do la muestra se regula mediante una unidad de control que permite 

programar una sucesión de pasos con diferentes temperaturas a diferentes Intervalos 

de tiempo (tiempo que perdura, th) y con distintos tiempos de rampa (tr). Es decir, el 

programa de temperatura define el tratamiento térmico de la muestra. Los pasos más 

importantes del programa son: El secado, la pirólisis' y la atomización, aunque 

generalmente se compone de más etapas descritas a continuación: 

• Secado: Se evapora el disolvente que acompaña al analito. La temperatura varia de 

110 a 125 ° C y debe ser un proceso controlado para prevenir la ebullición del 

liquido. 

• Pirólisis: Se remueven los componentes que forman la matriz que acompaña al 

malito. El principal objetivo es evitar. las interferencias que se producen por 

presencia de otras sustancias y dejar al analito en una matriz menos compleja. Las 

temperaturas empleadas varían de acuerdo a la muestra. También varia el tiempo 

en el que se mantiene la etapa. 

• Enfriamiento: La velocidad de calentamiento es función de la diferencia de 

temperaturas entre un paso y otro, Para conseguir que la velocidad de 

calentamiento se Incremente antes de la atomización se utiliza el paso do 

enfriamiento. De esta manera se logra extender la zona Isotérmica en el tubo de 

grafito. 

• Atomización: En esta etapa la temperatura es suficiente para que las especies del 

analito se disocien y ocurra la absorción. Existen varios factores que determinan el 

proceso de atomización y serán descritos en la sección 11.3.3. 

• Limpieza: El tubo de grafito se calienta a temperaturas elevadas para 

cualquier sustancia remanente de la etapa previa. 

• Enfriamiento. Se regresa a temperatura ambiente con el fin de tener las mismas 

condiciones de Introducción de muestra entre los análisis. 

' Se habla de calcinación cuando en la muestra existe materia orgánica y de 'ashing' en presencia de 
oxigeno. 
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Las variables temperatura y tiempo pueden ser fijadas previamente. Los valores 

adecuados se conocen mediante la optimizacIón del programa. Con esto fin so definan 

siguientes parámetros: 

• Temperatura de vaporización. Es la temperatura a la cual la pérdida de ailanto 

comienza a ser estadísticamente importante. 

• Curva do pirólisis, Expresa la dependencia de la señal del analito con la temperatura 

de pirólisis, manteniendo los demás parámetros constantes. 

• Energía de activación. Es el paso que controla la velocidad del proceso de 

atomización. Se obtiene usualmente de grabaciones simultáneas del perfil de 

temperatura b  y del perfil de absorbancia. 

• Curva de atomización. Relaciona la señal del analito con la temperatura de 

atomización manteniendo otros parámetros constantes, 

Otro do los componentes del horno de grafito es la unidad de control, fomado 

por un suministrador de energía , las interfases y el programa para el horno. Cumple 

con las siguientes funciones: 

• Control eléctrico: Se suministra la energía adecuada para el calentamiento del tubo 

de grafito. 

• Control del programa de temperaturas. 

• Control del flujo de gas 

• Control dulas funciones del espectrómetro. 

11.2.3.3 Señal de absorción en ETAAS.  

Durante la atomización la velocidad de formación de los átomos debe sor mayor 

a la velocidad de remoción. Los átomos se remueven del volumen do observación 

Dependencia con el tiempo de la temperatura de la superficie de atomización. 
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mediante procesos de difusión, expansión, convección y recombinación. El mecanismo 

por el cual los átomos libres son producidos en el atomizador depende de varios 

factores, entre ellos se encuentran: a) Los compuestos presentes a la temperatura do 

atomización, b) El material del atomizador, c) La velocidad de calentamiento y 

temperatura do operación del atomizador y d) La presión dentro del atomizador. La 

forma de la señal de absorción esta determinada por la combinación de la función que 

relaciona al suplemento de los átomos y la que lo hace para la remoción como se 

muestra en la figura 1. 

• / 
Función del 
suplemento 	• 

(a) 	f 
Suma de 
a+b 

Tiempo 

Figura 1. Respuesta en atomización electrotérmica 

Puede medirse la absorbancia en la máxima altura del pico (Ap) o la 

absorbancia integrada (QA). Existen varias investigaciones que han demostrado que la 

Ap está controlada por los procesos de suplemento-remoción, mientras que la QA es 

menos dependiente de las variaciones do la matriz y las condiciones experimentales 

[tire, T,A.M„ etal. 19921, 

II.2 INTERFERENCIAS EN ETAAS 

Las interferencias en ETAAS ocurren por las diferencias que existen en 

composición entre la muestra y los estándares externos y blancos utilizados para la 

calibración. Idealmente se pretende que los estándares contengan todos los 

compuestos de la muestra en la misma concentración, a excepción del analito. Sin 

embargo en la práctica es muy dificil lograrlo, a menos que la matriz sea muy sencilla, 
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Las interferencias se clasifican en interferencias aditivas e interferencias 

multiplicativas. Las primeras proporcionan el mismo error absoluto para cada 

concentración de analito y en las multiplicativas el error absoluto es proporcional a la 

concentración del analito (o el error relativo es constante). 

11.2.4.1 Interferencias aditivas 

Las interferencias aditivas se deben a la presencia de especies que producen 

una señal independiente de la concentración del analito. Dentro de este grupo se 

encuentran las interferencias espectrales y las interferencias por absorción de fondo. 

Las interferencias espectrales ocurren cuando existo un elemento o especie 

poliatómica quo absorbe o emite en la misma longitud de onda que el analito o en una 

longitud do onda muy cercana. La resolución de ambas lineas con el monocromador es 

muy difícil y se opta por utilizar otra linea espectral del analito para su determinación. 

La absorción do fondo se debe a la presencia de compuestos moleculares 

provenientes de la matriz que absorben la luz a la longitud de onda de análisis o que 

dispersan el haz de radiación, La banda de absorción es muy ancha por lo que es muy 

probable que traslape la señal, Para controlar la absorción de fondo se recurre a la 

modificación quImIca (ver sección 11.2.5) y/o a diferentes accesorios de corrección (p.e. 

corrector Zeeman), 

11.4.2 Interferencias multiplicativas 

A diferencia de las interferencias aditivas, en las interferencias multiplicativas el 

error absoluto en la determinación crece a medida que se aumenta la concentración de 

analito. Las únicas que se presentan en ETAAS son las interferencias quimicas. 

Las interferencias quimicas ocurren cuando algunas sustancias presentes en la 

matriz roccionan con el analito inhibiendo la formación de átomos libres, El proceso se 

representa por la siguiente ecuación: 
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+ 	‹.) MX 

donde M°: átomos del metal, X°: átomos de la matriz. La reacción puede llevarse a 

cabo a diferentes temperaturas, en etapas previas a la atomización. Si se producen 

especies volátiles se pierde analito y es dificil realizar una determinación cuantitativa. 

Una forma de abordar estas interferencias es mediante el uso del método de 

adicionas estándar (m.a.e.). En éste método una cantidad conocida del analito se 

adiciona a una alícuota de la muestra". Los valores de absorbancia de muestras con 

diferentes cantidades de analito se miden y grafican a partir de la muestra original. 

Extrapolando a absorbancia nula es posible determinar la cantidad de analito en la 

muestra. 

El m.a.e asume que los componentes de la matriz afectan la formación do átomos del 

malito de la misma manera en ambos casos. Es decir, supone que los átomos del 

analito adicional se ven afectados de la misma manera que los contenidos en la 

muestra. Sin embargo la reacción de interferencia puede ser un proceso lento y no 

competir inmediatamente con el analito adicional. Por tanto el m.a.e no se utiliza 

comúnmente para eliminar las interferencias multiplicativas. Actualmente se opta por la 

modificación química y/o el uso de atomizadores con diseños especiales (Le. 

plataforma de LVov), 

I1.2.5 MODIFICADORES QUIMICOS 

Los "amorliguadores espectroquimicos" son sustancias que se añaden a la 

muestra en la que se encuentra el analito, con el fin .de eliminar o disminuir las 

sustancias interferentes, Se utilizan en técnicas como la espectrometria de absorción. 

átomica de flama y la espectrometria de absorción atómica electrotérrnica, 

Particularmente, han sido llamados 'modificadores quimicos de matriz" cuando son 

aplicados en ETAAS, El término de modificador de matriz fué propuesto por RIchard 

Ediger en 1974 . El concepto se desarrolló poco tiempo después de la introducción de 

los primeros hornos de grafito comerciales. El análisis de más de 46 elementos 

-5e trabaja en el Intenalo linear de la respuesta 
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mediante ETAAS se ha podido mejorar notablemente como resultado de la 

modificación química [Tsalev. D., etal, 1990]. 

En términos generales un modificador de matriz se añade para facilitar el 

análisis de un elemento dado, alterando el comportamiento termoquímica del multo 

y/o de los interferentes, est corno la fase gaseosa en el análisis y/o la superficie del 

atomizador, Generalmente es necesario utilizar un exceso de modificador frente a la 

cantidad de analizo a analizar (102-106  veces ). Por tanto, además de los efectos 

esperados, se tienen efectos negativos y efectos laterales por la utilización de 

modificadores quimicos. [Tsalev, 1990] 

La estabilización térmica de los analitos es necesaria por las siguientes razones: 

a. Eliminación de componentes de la matriz durante el tratamiento térmico de la 

muestra. 

b. Hidrólisis de algunos Interferentes, acelerada a altas temperaturas [Ceban. J.Y., etal, 

1987] 

c. Atomización retardada que ocurre hasta obtener condiciones Isotérmicas. 

En algunos casos el modificador actúa perdominantemente como volatilizad« 

[Jacobson B. E,, et al.,1989] facilitando la atomización a bajas temperaturas. Es decir, 

al emplear los modificadores la temperatura de atomización y el tiempo de análisis 

puede disminuir, incrementando la vida del tubo y la sensibilidad de la determinación. 

Como ejemplos están el EDTA para la determinación de Mo y la adición de Manto para 

promover la atomización del boro, 

Las sustancias interferentes pueden ser volatilizadas y expelidas del atomizador 

durante el pretratamiento térmico [Bertenshaw, etal., 1982]. SI el analito se encuentra 

estabilizado por el modificador, se evita la covolatilización con las sustancias 

interferentes. Al igual, los fenómenos convectivos (arrastre por el flujo del bulto de la 

matriz) son minimizados, 

El 	modificador puede actuar también transformando. a las especies 

interferentes. En presencia de sulfato de sodio se añado un modificador de 
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Pd+Mg +13a, y se forma el sulfato de bario el cual puede ser expelido fácilmente. Do la 

misma manera el cloruro de sodio puede ser transformado en cloruro de amonio 

adicionando nitrato do amonio [Ediger, 1974]. Las matrices que contienen grandes 

cantidades de fosfatos [Thomassen, Y. 1981] pueden causar problemas severos de 

fondo debidos a la formación de P2 y PO. Algunos modificadores estabilizan el fosfóro 

(e.g. Ce, NI, Pd, Pt, W. Zr) para retardar o reprimir la señal de fondo, 

En cuanto al atomizador los modificadores químicos pueden cambiar su 

estructura, provocando que el contacto con el zumillo sea diferente. Por fenómenos 

superficiales, el mecanismo de atomización del analito puede alterarse, así como la 

cinética del proceso [ Tsalev, D., etal, 1990]. 

Como se mencionó, tos modificadores pueden presentar efectos negativos. 

Algunos contaminan irreversiblemente podes del atomizador y material de laboratorio 

por lo que no pueden ser posteriormente determinados como analitos (e.g. Ag, Al, Au, 

Co, Cr, Cu, Mn, P, Sr V). Por consiguiente os necesario que los modificadores sean 

sustancias que no suelen ser analizadas por ETAAS. Ciertos modificadores pueden 

reducir la vida del tubo de grafito. Tal es el caso del La [Bertenshaw, etal., 1982], Sr, Y, 

y NH4NO3 . Actúan sobre el tubo a tal grado que pueden llegar a doblarlo y fracturado, 

Algunos ejemplos de modificadores se muestran en la tabla no. 11 [Tsalev etal., 

1990). Es frecuente encontrar que se utilizan mezclas de modificadores, llamadas 

"composkes" donde cada uno de los constituyentes tiene diferentes modos de acción. 

De los composites más utilizados se encuentran el nitrato de paladionitrato de 

magnesio (Slavin etal., 1982] 

La acción de los modificadores está influenciada por parámetros como: 

▪ La naturaleza química del modificador, el analito y las especies Interferentes. 

• La forma física del modificador: El tamaño y la distribución do las parliculas en el 

atomizador es muy importante. En el caso del paladio (Voth-Boach y Shrader, 1987] 

su efectividad depende del método de reducción empleado, pues le confiere cierto 

tamaño y capacidad de distribución. 
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• El ambiento químico. Algunos medios muy oxidantes alteran la eficiencia de un 

modificador, tal es el caso del paladio en medio nítrico. Del mismo modo es esencial 

que so encuentre en forma reducida (como Pd°) para que actúe en presencia de 

ciertos interferentes [Beach, 1989; Voth-Beach y Shrader, 19871 

Tabla no. 11. Clasificación de los modificadores más empleados en ETAAS (Tsalev, 
19901 

CIASIFICACION DE LOS MODIFICADORES QUIMICOS 

I) Sales inorgánicas 

a. Aniónicas: NO3', P043', HP042', Mo042' , V03, VV04  2.  etc 

b. Catiónicas: Ni 2*  , Pd 2♦  , Cu 24.' NH4 *, Ag *, Mg 2+ 	etc. 

II) Compuestos organometálkos 

Sutfonato de plata (Y), capronato de níquel (II), sulfonato de niquel(II) 
tetrametllendkiocalbamato de magnesio (II), etc. 

III) Ácidos 

Ácido nítrico, ácido fosfórico, EDTA etc. 

N) BAZOS 

Sosa, potasa, amonio, hidróxido de calcio, hidróxido de bario. 

y) Oxidantes 

Ácido nítrico, oxigeno, agua oxigenada, permanganato, cromato, etc. 

vi) Reductores 

Ácido aseó:tico, clorhidrato de hidroxilamlna, CO, H2, etc, 

vil Aditivos orgánicos 

EDTA, tiourea, clsteina, ácido oxálico, metano!, etanol, Triton )(-100, 
etc. 
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El mecanismo do acción de los modificadores es complicado, sobro todo 

cuando se tratan muestras reales. Dentro del afán de elucidar el proceso existen 

estudios que pueden clasificarse dentro de dos campos, el empirico y el formal, 

En el campo empírico se llevan a cabo los procesos de optimización. Para una 

matriz dada so encuentra: I) La cantidad y composición del modificador adecuada 

(mediante las curvas de pirólisis); II) Los parámetros instrumentales indicados (en 

especial el programa de temperatura); lii) La máxima recuperación del analito, iv) Las 

mejores características metrológicas. Para encontrar el programa de temperatura 

óptimo se varian la temperatura, el tiempo de rampa y el tiempo que perdura la etapa a 

una temperatura dada. 

En los estudios formales, el objetivo principal es describir y explicar las 

transfomaciones fisicoquImicas del modificador y el analito en el atomizador de grafito. 

Se pretende identificar los intermediarios relevantes y las especies finales, su forma 

quimica y física as( como su distribución temporal y espacial en la superficie del grafito 

y la fase gaseosa. 

Otro aspecto que interviene en el proceso de modificación quIrnIca es la 

interacción entre el analito y el modificador; la cual es regulada por las características 

atomices de ambas especies, como son radio atómico, electronegatividad, punto de 

fusión, punto de ebullición, potencial de ionización etc. 

11.2.6 ANÁLISIS DE ARSÉNICO MEDIANTE GFAAS 

El arsénico es un elemento dificil de analizar mediante GFAAS debido a su afta 

volatilidad y a las interferencias quimicas que se presentan. Las pérdidas del analito en 

el tratamiento térmico son muy comunes y han sido reportadas desde los inicios de la 

técnica [Walsh etal., 1976; Ohta y Suzuki, 19771. 

El primer modificador empleado en el análisis de arsénico fué el níquel, En .la 

revisión efectuada por Tsatev etal„ se reportan 24 aplicaciones del niquel en diferentes 
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tipos de matrices, orgánicas o inorgánicas, para el análisis de arsénico. Sin embargo, 

el níquel es muy corrosivo y ataca fácilmente al grafito (Bauslaugh etal, 1984]. 

En 1982, dos grupos do manera independiente reportaron el uso del nitrato da 

paladio como modificador 1Weibust etal, 1983; In y Ni, 1981], Inmediatamente se 

comenzaron a efectuar análisis comparativos y se determinó quo el nitrato de paladio 

permite temperaturas de calcinación superiores a las alcanzadas por el nigua' 

(Schlemmer etal., 1986]. 

Welz el al., encontraron la ventaja de utilizar al paladio en combinación con el 

nitrato de magnesio, y lo aplicaron al análisis de elementos volátiles, incluyendo al 

arsénico (Welz, alai, 1988]. 

En 1986, Beach y Retterberg reportaron el uso del paladio reducido mediante 

agentes químicos tales como el clorhidrato de hidroxilamina, ácido ascórbico e 

hidrógeno. Estos autores encontraron que es fundamental la utilización de agentes 

reductores en combinación con le sal de paladio para llevar a cabo el proceso de 

modificación qulmlca. Asi mismo reportaron que el reductor a utilizar depende del 

analito (Beach y Shrader, 1988]. En 1987 reportaron el uso del paladio reducido en el 

análisis de elementos volátiles, obteniendo resultados más satisfactorios que con el 

paladio sin reducir [Voth•Beach y Shrader, 1987], 

El mecanismo de acción del paladio ha sido ampliamente estudiado (Voth-

Beach y Shrader, 1987; Beach y Retterberg, 1989; Cilao alai., 1993; Styris y Redfleld, 

1991), 

Qiao et al„ argumentan que durante el programa de temperaturas el analito se 

disuelve en el paladio fundido y puede combinarse con el quimicamente. teniendo 

como paso lidiante en la atomización la difusión del malito del paladio más, que la 

disociación del compuesto formado, 

Voth-Beach y Shrader demostraron mediante Microscopia electrónica de barrido 

(SEM) que el paladio se distribuye de manera distinta en la superficie del tubo de 

grafito dependiendo del agente reductor empleado. Cuando se usa clorhidrato de 

hidroxilamina y ácido ascórbico se observan golas más pequeñas. Estos autores 
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argumentan quo el paladio reducido es un modificador más eficiente cuando se 

encuentra en la superficie en forma de partículas finas, 

Styris y Redfield reportaron mediante espectrometria de masas y GFAAS la 

formación de un compuesto metálico de la forma [PdAsy0n,} en etapas previas a la 

atomización. Ml mismo, determinaron las especies existentes durante el tratamiento 

térmico. Estos autores utilizaron el paladio sin reducir, en forma nitrato, y el paladio 

reducido de manera térmica. En el primer caso encontraron que las especies AsA se 

forman en las primeras etapas del calentamiento, mientras que en el segundo caso no 

se forman de manera apreciable. 

11,3. ESPECTRO:With& DE MASAS CON PLASMA INDUCTIVAMENTE 

ACOPLADO COMO FUENTE DE IONIZACION (ICP-MS) 

El primer instrumento comercial fuá introducido por R.S. Houk en 1983. Sin 

embargo, a pesar de ser una técnica relativamente reciente, el trabajo que ha sido 

desarrollado en su tomo es equiparable al del ICP-AES. Dentro de las principales 

causas cabe enumerar: 

1, Limites de detección que se encuentran en el Intervalo de 1.100 pg mi:' para la 

mayor parte de los elementos. 

2. Los espectros de masas de los elementos son simples y únicos, 

3. Análisis de Isótopos. 

4. Amplio intervalo de concentración. 

A pesar de las facilidades que presenta, la técnica de ICP-MS carece 

actualmente de un método ideal de introducción de muestra. El más empleado ha sido 

la nebulización neumática pero presenta varias limitaciones, principalmente la baja 

eficiencia en el transporte y la poca tolerancia hacia matrices complejas (Ver tabla 13], 

Con la finalidad de sobrepasar esta desventaja, se proponen numerosos 

métodos alternativos de introducción, como la vaporización electrotérmics (EN) y fa 
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generación do hidruros, para una sola especie; o diferentes métodos cromatográficos 

acoplados para la separación de diversos compuestos. Los acoplamientos de los 

instrumentos van a depender de los fines que se persigan en el análisis, pudiendo 

llegar a ser muy sofisticados, Actualmente puede realizarse una cromatrografia de 

líquidos (HPLC) previa a la generación de hidruros (HG) para posteriormente 

introducirlos en el espectrométro de masas. La técnica lleva por nombre HPLC-HG-

ICP-MS. Los limites de detección que se pueden alcanzar, asi como la desviación 

estándar relativa que se obtiene mediante esta técnica se muestran en la tabla no, 12. 

Tabla no. 12 Características de métodos ICP-MS para al As. 

Método Limite de 
detección 

ng /mL 

RSD Fuente 

Cromatogratia 
Jónica 

ICP-MS 

0.4-0,9 <5% (Kawabata,1994 ; 
inoue, 1995 j 

HPLOHG-ICP-MS 0,11-0,51 <5% (liwang,1994 I 
Nebulización 

neumética-ICP-MS 
0,8 - (Carusci, J. , Olson, 

L., 19951 
ETIMCP-MS 0.19 <10% ídem 

HG-Pd trap ETV- 
ICP-MS 

0.002 <17% idem 

HG-ICP-MS 0.016 <3% Mem 

Tabla no. 13 Comparación entre la nebulización neumática y le vaporización 
electrótermica como métodos de introducción de muestra en ICP-MS 

N( ROI 11 Anon 	 i(. N 

lit 	1h)1 I HAllit 	A 

2040% 

Pueden 
removidas 
10 

Posibilidad de 
'analizar sólidos 
0.01-1 pg mL 
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11,3.1 FUNDAMENTO TEÓRICO DE LA ESPECTROMETRIA DE MASAS. 

La espectrometria de masas tiene su origen en uno do los experimentos 

realizados por J. J.Thomson en 1912 con los rayos catódicos. En el experimento que 

desarrolló se ionizan átomos de neón y se aceleran mediante un campo eléctrico. El 

haz iónico pasa posteriormente por un campo magnético que ejerce una fuerza sobro 

los electrones, que depende de la masa del Ion, y que los desvia de su trayectoria 

rectilinea. Por lento, si dos iones cargados positivamente que tienen diferentes masas 

y entran al mismo campo magnético a idénticas velocidades, deben tener radios de 

curvatura distintos. Mediante asta técnica, Thomson detectó dos diferentes radios de 

curvatura y, por tanto, dos diferentes masas para el neón: los isótopos No y nfle 

Francis William Aston perfeccionó el aparato de Thomson al que llamó 

espectrógrafo de masas. Determinó las masas atómicas con una certidumbre de cuatro 

cifras significativas, lo cual le valló el premio nobel do Química en 1922. 

R.3.2 PRINCIPIO DE LA ICP-lta 

La ICP-MS combina las cualidades de la espectrometria de masas y el ICP 

como fuente Ionización. El ICP es capaz de disociar completamente al aneldo, producir 

iones monoatómicos con una sola carga y generar pocos iones con cargas múltiples. 

Esto no es posible con las fuentes de ionización que trabajan en el vado, pues sl se 

ionizan elementos refractarios no se puede Mar alcanzar el segundo o tercer 

potencial de ionización de otros elementos. 

Una vez generados los Iones se extraen del plasma 'y se aceleran mediante 

campos eléctricos. Los Iones siguen una trayectoria rectilinea y son desviados 

mediante campos magnéticos en el analizador. La desviación que sufren depende de 

su velocidad y de su relación masa-carga. Si se varia el valor del campo aplicado se 

pueden dirigir los iones de diferentes masas al detector, produciendo un espectro de 

masas. 
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Figura 1. Representación del ICP-MS utilizando nebullzación neumática, 

11.3.3 COIIPONENTE8 DEL ETV-ICP-1113 

El sistema puede dividirse para su explicación en cinco secciones: 

1. Introducción de muestra. 

2. Fuente de ionización. 

3. Interfase. 

4, Analizador másico. 

5. Detector, 

11.3.3.1 Introducción de muestra 

Se utiliza un vaporizador electrotérmico do grafito (ver sección 11.3.2). El 

principio y el diseño es el mismo que del atomizador en GFAAS. La única diferencia es 

que el ETV solo se emplea para tratar térmicamente a la muestra posteriormente 

efectuar su análisis máslco. 

34 



Figura 2b. Cambio del flujo de Argón para introducir la muestra al plasma. 

11.3,3.2 Fuente de Ionización  

En esta técnica, el ICP actúa como fuente de Ionización para la espectrometria 

de masas. La muestra se transporta desde la fuente de vaporización hasta el plasma 

mediante un tubo de teflón. 
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Los programas de temperatura suelen ser los mismos que en GFAAS. Se llega 

a la temperatura do atomización del analito pero el tubo do grafito está sellado y el flujo 

del gas cambia su dirección para transportar la muestra hacia el plasma. El mecanismo 

detallado del cambio de dirección del Argón se muestra en la figura 2. 

Figura 2e. Dirección del flujo de Argón antes de introducir la muestra al plasma, 
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Do manera general cualquier gas Ionizado es un plasma. Dicho estado de 

Ionización puede ser producido de diversas formas. La más simple de ellas es 

mediante la aplicación da calor, En el plasma inductivamente acoplado (ICP), el gas 

ionizado (argón) se genera utilizando una fuente de ondas de radio frecuencia (r.f.) 

acoplada a una bobina, El campo magnético que se produce funciona como fuente de 

energía para que los electrones, producidos inicialmente mediante una descarga testa, 

colisionen con los átomos del gas. El proceso de ionización tiene un efecto cascada 

que se detiene cuando se mantiene el plasma. 

El plasma se forma en una antorcha de cuarzo que generalmente mide 

alrededor de 10 cm de longitud. Dentro de la antorcha se encuentra un tubo rodeado 

del alambre de cobre que forma la bobina y al cual llegan las ondas de radiofrecuencia, 

El generador de las ondas opera en el orden de mil a dos mil watts da potencia, 

Como se observa en la figura 2, el sistema requiere do tres flujos de argón. El 

gas refrigerante se Introduce a la región anular (10-15 Umin) y el  gas auxiliar o de 

contención al tubo interno con un flujo de 1 Umln. Ambos flujos chocan y crean un 

vórtice dentro de la antorcha. El gas acarreador penetra por el tubo central a un flujo 

de 0.5-1 Umin, 

Una vez formado el plasma, no se establece equilibrio térmico en todo su 

cuerpo. La temperatura en el centro del canal es de 6000 K, mientras que en las 

proximidades de la bobina os de 8000 K. La energía que se desprende es suficiente 

para ionizar al analito. 

Los procesos que ocurren en el plasmo dependen do el estado en el que se 

encuentre la muestra. Cuando el analito es introducido mediante nebulización 

neumática, el plasma Interviene en todos los fenómenos representados en la figura 4, 

Al utilizar la vaporización electrotérmIc.a, el plasma interviene exclusivamente en los 

últimos dos procesos, Por tanto se concluye que la energía del plasma es mas 

aprovechada empleando la vaporización electrotérmica corno método de introducción, 
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Figura 4. Representación de los procesos que ocurren en el plasma 

11.3.3.3.interfase 

El ICP opera a presión atmosférica mientras que el analizador másico requiere 

de una presión menor a 5 torr para una buena resolución y detección de los Iones. Con 
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la finalidad de unir ambos sistemas se utiliza una intedase que va reduciendo 

gradualmente la presión, 

La interfase consta de tres partes principales.EI plasma alcanza la punta del 

muestreador, un cono metálico de níquel enfriado con agua. La punta del muestreador 

tiene un orificio de 0.5 a 1 mm de diámetro por donde entra la muestra. Pasando el 

muestreador la presión es do 1-3 torr, y se mantiene mediante el uso do dos bombas 

mecánicas, 

Tras el muestreador se localiza el transmisor (en inglés skimmer). Su orificio 

central so encuentra dispuesto de tal modo que se pueda transferir la mayor cantidad 

de muestra. Las esquinas del transmisor están afiladas para prevenir turbulencia. 

Despúes de pasar el orificio del transmisor la muestra encuentra una segunda cámara 

donde la presión es de 10 4  - 10 -4  torr. En esta etapa es necesario utilizar un sistema 

de lentes para separar a los iones de las especies neutras y enfocarlos al analizador. 

Los lentes contienen un disco pequeño en el eje para obsturir el paso directo de la luz 

del plasma el cual puede crear una alto canteo en el detector. 

11.3,3.4  Analizador másico 

La técnica puede emplear un analizador másico de cuadrupolo. El analizador 

tiene una resolución de una unidad de masa sobre un rango de limite superior 

miza300; m= masa, z•carga . En menos de 20 ms realiza un barrido de m/z51 a 200, 

Tiene la posibilidad de cambiar de una masa a otra con una diferencia de pocos lis 

entre cada cambio (peak hopping), 

El cuadrupolo está formado por cuatro barras o polos de sección cilíndrica o 

hiperbólica, alineados paralelamente entre si y equidistantes a una distancia rp. 

Mediante la aplicación de corriente continua (DC) y de radio frecuencia (RF) 

superpuestos a cada pareja de barras opuestas de voltajes variables, se logra que 

iones de masas determinadas pasen entre las barras siguiendo trayectorias oscilantes 

que conducen al detector. Las trayectorias de las demás masas son inestables y por 
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tanto desviadas. Variando la relación de DC y RF so pueden enfocar de modo 

sucesivo las masas presentes y ser enviadas al detector. 

11.3.3.5 Detector 

Generalmente se utiliza un detector "Channeltron*, formado por un tubo de 

vidrio en forma do corneta y recubierto on su interior por óxido de plomo. Los Iones son 

atraídos por un potencial de signo contrario a su carga y chocan con la cara interna, 

produciendo la emisión de un cierto número de electrones. Se consigue el efecto 

multiplicador por las colisiones en el viaje por el tubo. Al final del recorrido se encuentra 

un cono colector que amplifica la señal. 

El rango dinámico lineal para un elemento dado en el ICP-MS va desde un mínimo 

cuantlficable hasta la concentración que proporciona 10 e  cuentas por segundo por mg 

11.3.4 INTERFERENCIAS EN ETV-ICP-MS 

Las Interferencias más frecuentes son las que surgen de la generación do 

especies moleculares del plasma y de los componentes de la matriz que tienen la 

misma masa que el analito. Como se sobreponen al espectro obtenido han sido 

llamadas Interferencias espectrales. 

El argón, el agua, el oxigeno y el nitrógeno del medio también se ionizan y dan 

origen a especies tales como O', N2', 	0 2 ', Ar', Ar0' y Ar21  , La forma de eludir la 

formación de las especies de argón es cambiando la naturaleza del plasma. 

Los compuestos de la matriz pueden dar a lugar a una variedad de especies 

tónicas, como por ejemplo si la muestra contiene cloruros, se forman las especies Cl', 

C104, CIN', C12 " y Arel` . Esta última especie interfiere en el análisis del arsénico. 

Las Interferencias isobáricas sondas que ocurren entre los diferenteá isótopos 

de los elementos. Si no interesa la relación isotópica, puede optarse por el isótopo que 

no esta siendo interferido. 
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n.3,5 ANALISIS DE ARSENICO MEDIANTE ICP-MS. 

La determinación de Arsénico mediante ICP-MS os problemática debido a su 

alto potencial de Ionización (9.8 eV) y a la ausencia de isótopos, la especie "As existe 

en un 100% [Akbar et al.,1992; Adams ot al., 19921, Por tanto es necesario que el 

plasma este seco para obtener el máximo de onergia y poder ionizar al arsénico. Dado 

que es monolsotóplco, fácilmente presenta Interferencias espectrales con especies de 

masa 75. SI la muestra contiene grandes cantidades de cloruro el ion "Arel se 

sobrepone a la señal de "As 	Se han realizado numerosos Intentos para minimizar 

esta interferencia. Dentro de ellos están la cromatografia 'ónice [Sheppard, 1992], la 

dosolvatación criogénica [Vanhoe, 1994], Inyección de flujo [Coms el al, 1992], y 

preconcentración de tos hidruros en el horno do grafito [Sturgeon y Grégoire, 1994; 

Marawi, 1992). 

Como se mencionó, en la vaporización electrotérmica la muestra so trata 

térmicamente. Los componentes Indeseables de la matriz pueden ser removidos a 

altas temperaturas evitando la pérdida de analito mediante el uso de modificadores 

químicos [Welz et al., 1988]. En particular es una ventaja para la técnica que los 

Interferentes puedan ser removidos antes de introducir la muestra al plasma, pues 

pueden evitarse las interferencias espectrales. Además el modificador quimico realiza 

la función de acarreador fisico através del tubo que conecte al plasma con el horno de 

grafito (Grégoire et al., 1992 ; Byme et al, 1993 

El paladio se utiliza ampliamente como modificador quimico en ETAAS para la 

determinación de elementos volátiles. En el análisis de arsénico el paladio ha,  sido 

empleado en combinación con el nitrato de magnesio [Welz et a1.,1988], o como Pd°  

[Beach y Retterberg,1988). En cuanto a la interferencia Causada por el ion cloruro en 

ETV-ICP-MS, Carey et al (1994) reportaron el uso del hidróxido de amonio pues forma 

la especie NH4CI de bajo punto de ebullición (p,e.= 620 ° C). Sin embargo no llegaron 

a resultados reproducibles, Recientemente Grégoire et al. (1995), han demostrado que 

el modificador de Paladio-Magnesio incrementa la eficiencia en el, transporte de 

elementos volátiles, por la que además de realizar la función de modificador 

permitiendo la remoción de la muestra, puede actuar como acarreador. 
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111,1 ESPECTROMETRIA DE ABSORCIÓN ATÓMICA ELECTROTÉRMICA 

CON HORNO DE GRAFITO, 

111.1.1 INSTRUMENTACIÓN 

Los experimentos so realizaron en un espectrómotro do absorción atómica 

modelo Perkin-Elmer 3100 equipado con atomizador de tubo de grafito HGA-600, 

automuestreador AS-60, computadora ACER 380 SX/20 e impresora OKIDATA MIcroline 

320. 

Las mediciones se llevaron a cabo a 193,7 nm y stit 0.7 nm, utilizando tubo de 

grafito no pirorecubledo. Se utilizaron dos lámparas de Arsénico de descarga sin 

electrodos que serán llamadas lámpara "A" y lámpara "B". La lámpara "A" fué nivelada a 

8 mA con una fuente de poder Perkin Elmer (fuente "A"). La lámpara "8" fué nivelada a 

400 mV con la fuente de poder "IV Perkin-Elmer. Las diferencias entro el sistema "A" y 
"B" estriban en el diseño de la fuente y la estructura de las lámparas, La lámpara A es 

como la que se describe en la sección 113.1. La lámpara I3 tiene el mismo modo de 

operación pero su cuerpo está en forma de cartucho. La fuente "B" tiene capacidad de 

manejar dos lámparas y es digital. la fuente "A" maneje una lámpara yes analógica. 

El gas de purga fué Argón, marca Linde al 99.99+%. 

El volumen de muestra inyectado fué de 20 	las mediciones se hicieron por 

duplicado, restando el blanco reactivo. 

Los programas de temperatura empleados se enlistan en los resultados asi como las 

cantidades de reactivos utilizadas. En las mediciones se consideró la absorbancla 

relativa que se calcula como se muestra en la sección de resultados. 

UI.1.2 suracTrvoe 
• El agua desionizada se obtuvo con un equipo Nanopure de la marca Bamstead (0.058 

uS 

e Se utilizó una solución de As (ANICP) de 1000 ppm, marca Aldrich para preparar una 

solución intermedia de 10 ppm. El ácido nítrico al 10% PN se preparó a partir del 

ácido nítrico 70.4% p/v redestilado Aldrich. 
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• La solución madre de sulfatos so preparó a pedir de la sal de sodio, Aldrich, de la 

mayor pureza disponible. 

• La solución madre de 2000 ppm do paladio reducido con clorhidrato de hidroxilamina 

se preparó según Voth-Beach y Shrader, 1087. 

Las soluciones inyectadas se prepararon diariamente a partir de las soluciones madre 

para obtener una concentración de 50 ppb As , 100 ppm de Pd y 0.2% de ácido nitrico. 

Para observar el efecto de los aniones, se añadieron diferentes concentraciones do la 

sales (100 - 2000 ppm). El blanco estuvo constituido por el ácido, el paladio y la sal. Se 

emplearon sulfato de sodio y fosfato ácido de sodio calidad R.A. 

111.2 ESPECTROMETRIA DE MASAS CON ICP COMO FUENTE DE 

IONIZACIÓN E INTRODUCCIÓN ELECTROTÉRMICA. 

111.2.1 INSTRUMENTACIÓN 

Especificaciones del equipo: Se utilizó un ICP-MS PerkIn-Elmer SCIEX Elan 5000 

equipado con un horno de grafito HGA-800 MS y un automuestreador modelo AS-60. El 

HGA se encontraba conectado al plasma mediante un tubo de talión de 0,8 m de largo 

por 6 mm de diámetro interno, 

Condiciones de operaci6n 

ICP MS 

Radio frecuencia (MHz) 	 1000 
Flujo externo de Ar /mili' 	 15 
Flujo intermedio de Ar/mL min'' 	850 
Flujo del Ar acarreador/mLmInn" 	850 
Muestreador/ transmisor (skimmer) 	Niquel 
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HGA-600 , programa do temperaturas 
(Agua dulce) 

tapa Temperatunt (°C) 110111po 
Rampa 

Tiempo en el 
que perdura (s) 

(s) 
1 110 10.0 30 
2 110 1.0 6 
3 2200 0.0 5 
4 20 1,0 20 

HGA-600 
(Agua salada) 

Etapas Tempenstura (°C) Tiempo 
Rempe 
(s) 

Tiempo en el 
que perdura (e) 

1 110 10.0 30 
2 400 20.0 50 
3 1000 5.0 70 
4 1000 1.0 6 
5 2200 0.0 5 
8 20 1.0 20 

Datos 
Tiempo de análisis (EN), ms. 	 20 
Tiempo de análisis (Nebulización neumática) 	400 
Lecturas por réplica 	 125 
Barrido 	 Salteo de pico 
Puntos por pico espectral 	 1 
Modo de medición de la señal 	 Integrado 
Tubo de grafito 	 Pirolitico 

Los programas de temperatura y las concentraciones de modificador variaron 

dependiendo del estudio efectuado. El volumen total de inyección rué generalmente de 

20 Id., será indicado el caso contrario en los resultados, La solución de arsénico rué la 

primera en ser introducida, seguida por el modificador y la sustancia interferente. En 

todos los estudios se analizaron blancos reactivos y las muestras se analizaron por lo 

menos en duplicado, generando un conjunto do datos por punto. 
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111.2.2 REACT1VOS 

• Las soluciones de arsénico se prepararon a partir do una solución e stándar para 

plasma de 1000 lig / mL en ácido nítrico al 0,2%, SP EX, industrias INC (Nueva 

Jersey, USA). Para todos los experimentos se uso una solución de 10 ppb y se 

introducieron 10 pL al ETV. 

• Estándar de nitrato de paladio y nitrato do magnesio, para 1EP. Detta Sclentitic LTD 

de 10,000 ppm en 10% de HCI. 

• Nitrato de amonio, Flsher Sclentific, N.J. USA, Estándar de 254 mg/mL de NaCI. 

• Agua nanopura de un equipo Millipore parto 1: ósmosis inversa, parte II: Milli•Q 



RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

IV.1 ANALISIS DE ARSÉNICO MEDIANTE ETAAS 

El estudio se divide en tres partes: 

1. Optimización del análisis de arsénico 

2. Efecto del anión sulfato sobre ta señal del arsénico. 

3. Efecto del anión fosfato sobre la señal del arsénico. 

IV.1.1 Optimización del análisis de arsénico. 

En el estudio efectuado por Voth-Beach y Shrader, las cantidades de paladio 

empleadas se encontraban en el rango de 0,5 a10 lig , Noth-Beach y Shrader, 1987]. 

Obtuvieron resultados favorables para el selenio al emplear el paladio reducido con 

hidroxilamina, mientras que para el arsénico la determinación fué pobre (manual de 

espectrometría de absorción atómica, Vedan]. Los detalles del análisis del arsénico no 

se reportaron. 

Según Hinds el al., para que actúe el paladio como modificador es necesario 

utilizarlo aproximadamente 2000 veces más concentrado que el analito, 	1990]. 

En los experimentos realizados por Voth-Beach y Shrader el modificador se encontraba 

hasta 10000 veces más concentrado. 

Con base en lo anterior, las cantidades de modificador que se emplearon en el 

presente estudio están por debajo de las empleadas por Voth-Beach y Shrader, 

comenzando con 0,1 lig de paladio en 20µL totales de muestra. Los resultados 

obtenidos se muestran en las figuras1 y 2, 

De la curva de pirólisis se observa que la temperatura idónea oscila entre 1200 y 

1300 ° C utilizando 0.2 pg de paladio. La curva de atomización demuestra que la señal 

con la mayor área (se utilizan las áreas bajo las curvas del perfil de absorbancla) se 

obtiene cuando la temperatura de atomización es de 2100°C. El programa optimizado se 

muestra en la tabla no. 1 
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Figura 1.1  Curva de pirólisis para 30 ppb de As (0,8 ng en el tubo),variando la cantidad 

de modificador, 
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Figure 2. Curva de atomización para 30 ppb de As y 0.2 eg de paladio. 

ledrictemente debieron de ajustarse las cunea obtenidas. sin embargo la mayor parte de os traba?» en ETAAS utilizando 
modificadores químicos; se prelentan los resutados del modo en que se obsens, sin incluir el enor relativo en la medición, que 
generalmente es del orden del 2%. 
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Tabla no.1 Programa de temperaturas utilizando paladio reducido. 
30 ppb As (0.6 ng), 200 ppm Pd (0.2 	, 0.2 % HNO3, tubo no pirorrecublerto, lámpara 
B 

PASOS TEMP. (° C) t(s) Rampa (s) Ar (mL min 1) 
SECADO 120 50 1 300 
PIRÓLISIS 1200 10 1 300 
ENFRIAMIENTO 20 5 1 300 
ATOMIZACIÓN 2100 5 0 0 
LIMPIEZA 2600 5 1 300 

Para obtener el programa optimizado se consideraron los siguientes parámetros 

en combinación: 

a) Definición de la señal, 

b) Mayor área Integrada 

c) Menor RSD (porcentaje de desviación estándar relativa). 

Las señal que se obtiene antes de optimizar y en ausencia de modificador se muestra en 

la figura 3. En la figura 4 aparece el pico obtenido después de la optimizado y 

utilizando 0,2 lig de paladio. 

Figura 3. Señal de 30 ppb de arsénico en ausencia de modificador, utilizando el 

programa de default, con 1300 ° Tplr en 5 segundos. Área del pico:0.077. Alturc 0.294, 

RSD=1.32% (porcentaje de desviación relativa), 
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0.36 

Tiempo (4 

Fig. 4 Señal de 30 ppb de As en condiciones optimizadas, en presencia de 0.2 lig de 

modificador.área= 0.097, Altura=0.380, RSD=0.38% 

Como se observa el proceso de modificación y oplimización redujo el mido de 

fondo (se obseNa después de la señal pronunciada) y permitió obtener una señal más 

fina y definida. El área y la altura del pico son mucho mayores con el uso del modificador 

y la desviación relativa se ve disminuida. 

IV.1.2 Efecto del anión sulfato sobre la señal del As. 

La señal del arsénico se ve interfedda por la presencia de sulfatos en altas 

concentraciones [Welz el al, 1992 ; Bozsai etal„ 1990, Slavin, 1983]. Boszai et al., 

lograron obtener un porcentaje de recuperación del 88% para 20 ppb de arsénico en 

presencia de 9000 ppm de sulfatos y utilizando 10 itg de magnesio + 101.1g de paladio 

como modificador. 

El mecanismo de acción del sulfato ha sido estudiado para diferentes elementos. 

Stahapft et al.. sugieren que en el análisis del plomo`en presencia de sulfatos, el anillito 

se pierde en las etapas previas a la atomización en la forma de sulfuro (Stahapit et al., 

1984). 

Bertenshaw et al., proponen que el sulfato de sodio inhibe físicamente 

atomización del plomo. [Bertenshaw et al„ 1982.). 
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NI et al., observaron que el selenio se pierde mediante la coexpulsión con la 

matriz volatilizada. Es decir, parto do los sulfatos se volatilizan en el tratamiento térmico y 

el analito covolatillza con ellos. El fenómeno se traduce en un decremento en la señal. 

Ni et al, puntualizaron quo otros elementos (TI) muestran la distorsión de la parto Inicial 

de la señal, y proponen una Interferencia en fase gaseosa. [Ni et al, 19941. 

En el presente estudio, se obtuvo el perfil de absorbancla que se muestra en la 

figura 5 para 50 ppb de As (1ng) en presencia de 1000 ppm de sulfatos, (20 pg) sin la 

utilización de modificador. Dado que se presenta un doble pico, posiblemente la 

interferencia, con base en NI et al., se debe a un proceso en fase gaseosa. 

LOO 

Abs 

tiempo (s) 

Figura 5. Señal de 50 ppb de arsénico en presencia de 1000 ppm de sulfatos sin utilizar 

modificador químico, Áreas 0.37, alturas 1.03, RSDs1.43% 

El contenido de sulfatos puede variar en aguas de la manera siguiente, (Vender 

Leeden, 19901: 

Aguas potables: menos de 500 ppm 

Aguas superficiales: 0.2-32000 ppm 

Aguas salinas: hasta 200 000 ppm 

En el presente trabajo, se analizó el efecto del sulfato hasta 2000 ppm. Los 

resultados se muestran a continuación en presencia y ausencia de modificador. El 

estudio se profundizó para 1000 ppm subrayando la importancia de la optimización del 

programa. Cabe mencionar que para el estudio de la interferencia, se utilizó el programa 

determinado para la misma concentración de arsénico sólo, de tal modo que la primera 

determinación -arsénico en ausencia de sulfatos- indica el 100% de la determinación o 
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mejor señal para el arsénico, y a partir de ésta pueden establecerse las diferencias que 

se tienen al Ir agregando el interferente. 

a En ausencia de modificador 

Se variaron las concentraciones de sulfatos do 100 a 2000 ppm y se utilizó el 

programa presentado en la tabla 2. Dicho programa es el óptimo determinado para 50 

ppb do As sin interferentes, empleando la lámpara A, 0.1 ug de modificador y tubo do 

grafito no pirorrecubierto. Se calculó el porcentaje do recuperación en base M valor 

obtenido en área Integrada para el arsénico en ausencia de sulfatos, considerándolo 

como el 100%. Los resultados se muestran en la figura 6. 

Tabla no,2 PROGRAMA DE TEMPERATURAS 
50 ppb As . 100 ppm Pd (0.1 	, 0.2 % HNO , tubo no pirorecublerto, lámpara A 

PASOS TEMP. (° C) t(s) Rampa (s) Ar (mL min '') 
SECADO 120 50 1 300 
PIRÓLISIS 800 10 1 300 
ENFRIAMIENTO 20 5 1 300 
ATOMIZACIÓN 2100 5 0 0 
LIMPIEZA 2600 5 1 300 

1 00 

00 

so 

70 

40 

30 

20 

lo 

o 
500 	10:0 	1520 

Co nes ntr adán de sulfatos (ppm) 

Figura 6, Porcentaje de recuperación vs, concentración de sulfatos (ppm) en ausencia 

de modificador. 
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Figura 7. Porcentaje de recuperación vs. concentración de sulfatos en presencia de 100 

ppm de Pd reducido (0.1 ug) 
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Como se aprecia, se tiene una pérdida del 30% en la señal al adicionar tan solo 100 ppm 

de sulfatos. 

11: Efecto del anión sulfato en la señal de As en presencia de modificador.  

En esto caso so empleó el paladio reducido con las mismas concentraciones do 

sulfatos del primer caso. Se sigue utilizando el programa expuesto en la tabla no. 2. 

La señal atómica y tos porcentajes do recuperación mejoraron notablemente con 

respecto al caso en el que no se utilizó el paladio reducido. De un 30% de pérdida para 

100 ppm de sulfatos, se tiene solo un 11%; aunque hayan sido empleados programas de 

temperatura sin optimizar para cada muestra. Para 1000 ppm de sulfatos se tiene una 

pérdida del 30% a comparación del 60% del caso anterior. 

Los resultados, considerando el porcentaje de recuperación del mismo modo, se 

muestran en la figura no. 7. 
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Hl. Efecto de 1000 ppm do sulfatos en la señal de As. 

En las figuras 8 y 9 se muestra el espectro del blanco y de la muestra en 

presencia de 1000 ppm de sulfatos para 50 ppb do As, utilizando modificador y 

empleando el programa do temperatura de la tabla no. 2. 

0.3 

Abs 

Tiempo 

Figura 8. Espectro del blanco constituido por 1000 ppm de sulfatos, 0.2% de HNO3, 0.1 

lig de paladio reducido y agua nanopura. Área= 0.122; altura= 0.301 

.5 

ABS 

Figura 9. Espectro de 50 ppb de As en presencia de 1000 ppm de sulfatos. 0.1  N9 de 

paladio y 0.2% de HNO!. Área2r,,  0.187; dula= 1.45, RSDa 1.2%, sin optimizar. 

Corno se observa en el espectro del blanco, existe una interferencia que surge al 

mismo tiempo que el arsénico. Se empleó el paladio el cual efectivamente estabiliza al 

arsénico pues a comparación de la figura 5, ya no aparece el doble pico. Sin embargo, la 

A las áreas de las señales le han sido restadas las señales de los blancos 



Figura 10. Señal de 50 ppb de As en presencia de 1000 ppm de sulfatos y en 

condiciones óptimas, utilizando 0.1 irg de paladio. Área= 0.258. Altura=2,4; RSD=0.8% 

Figure 11. Blanco constituido por 0.1 lig de paladio, HNO3 al 0.2% y sulfatos 1000 ppm 

en condiciones óptimas. Área: 0,025, Altura=0,27.3  

Como se observa después do la optimización, se obtiene un pico más definido, 

sin ruido y en el blanco reactivo no apárece una serial significativa. Al optimizar el 

los RSD de los blancos son muy altos. del orden de varias docenas, 
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temperatura utilizada no permite remover el sulfato interferente, pues si asi fuera la señal 

sería más definida y el blanco aparecerle limpio". 

Después de haber sido realizada la optimización, la señal obtenida se muestra en 

la figura 10. El blanco reactivo se muestra en la figura 11. el programa de temperatura 

obtenido se presenta en la tabla no.3. 
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programa de temperaturas se obtuvo un porcentaje de recuperación del 96 %, el cual 

contrasta con el 68 % obtenido utilizando el paladio pero con un programa sin optimizar y 

con el 30% de recuperación en ausencia de modificador (ver figuras 4 y 5) 

Tabla no.3 : PROGRAMA DE TEMPERATURAS UTILIZANDO PALADIO REDUCIDO. 
50 ppb As, 100 ppm Pd, 1000 ppm sulfatos, tubo no pirorrecublerlo.lámpara A 

PASOS TEMP. (° C) t(s) Rampa (s) Ar (mL niki '1) 
SECADO 120 50 1 300 
CALCINADO 1220 30 1 300 
ENFRIAMIENTO 20 5 1 300 
ATOMIZACION 2000 5 0 0 
LIMPIEZA 2600 5 1 300 

15/.1,3 Efecto del anión fosfato en el análisis del arsénico 

Como se mencionó previamente (sección 11.5) el fosfato suele interferir en el 

análisis de elementos volátiles mediante la formación de PO y P02, La sdal del 

arsénico se ve fuertemente afectada por la presencia de bajas concentraciones de 

fosfatos. Welz et al., emplearon el modificador do paladio-magnesio y obtuvieron un 75% 

de recuperación de la señal en presencia de 5 ppm de fosfatos (en la forma de CaHPO4); 

[Welz el al., 1988], 

Cervera el al. reportan una depresión de casi el 25% de la absorbancia total con 

tan solo 200 ppb de fosfatos (según Hoenlg et al.). 

En el presente estudio el efecto de los fosfatos se analiza desde concentraciones 

bajas, en presencia y en ausencia del modificador de paladio reducido, y se lleva a cabo 

la optimización para 300 ppm (en la forma Na2HPO4). 

a. Efecto en ausencia de modificador. 

La concentración de fosfatos varió de 25 ppm a 300 ppm. Los resultados so 

muestran en la figura 12. El programa de temperaturas empleado se encuentra en la 
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tabla no. 1, que es el óptimo determinado para 30 ppb de As, utilizando la lámpara B y 

tubo de grafito no pirorrecubierlo. 

Efecto del fosfato en ausencia do modificador 

Figura 12. Efecto del fosfato en la señal de 30 ppb de As. sin modificador. 

El fosfato no produce, en las primeras adiciones, una deformación de la señal. Su 

efecto es en la reducción del área integrada. Para una concentración de 25 ppm, la señal 

se ha perdido en un 40 % , llegando a aumentar hasta en un 60% para tan solo 300 

ppm. 

Las señales obtenidas en ausencia de modificador y en presencia de modificador son 

similares en forma (para bajas concentraciones). La única diferencia estriba en el 

porcentaje de recuperación, como será discutido en el próximo inciso. 

b. Efecto en presencia de modificador 

Se emplearon 0.2 Itg de paladio para todas las determinaciones. Los resultados 

obtenidos se muestran en la figura 13. El programa de temperaturas utilizado es el de la 

tabla no. 1, 
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0 	50 	100 	150 	200 	250 	3(X) 

Concentración de meraba (ppm) 

Figure 13. Efecto del fosfato en presencia do paladio. Para cada uno de los puntos se 

utiliza el programa de la tabla no. 1 

Como se observa el paladio permite que en presencia de 25 ppm de fosfatos se 

tenga una pérdida del 20 % en la señal a comparación del 40% que se tiene en 

ausencia de Modificador. En 300 ppm se tiene una pérdida aproximada del 40% mientras 

que en el caso anterior es del 50%. Las señales obtenidas para el arsénico y el blanco 

en presencia de 300 ppm de fosfatos, 30 ppb As y 0.2 pg de paladio se muestran en las 

figuras 14 y 15. 

Corno se observa, el perfil de absorbancia del arsénico no se ve modificado 

porque la señal del blanco es sumamente fina y se adiciona a la del analito de manera 

que c.ael no pediaba la estructura. Se puede llegar a notar una pequeña alteración en el 

pico del As de lado izquierdo que puede deberse al efecto mencionado. 
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O. 15 

Fin 

Figura 14 Blanco que contiene 300 ppm de fosfatos, HNO3  0.2% y 0,2 pg de Pd. 

Área=0.021, altura=0.152 

Figura 16. Señal de 30 ppb de As en presencia de 300 ppm de fosfatos, HNO3  0.2 % y 

Pd 0.2 pg. Área= 0.052, Altura=0.258, RSD=2%. 

c. Optimización del programa de temperatura para 300 ppm de fosfatos. 

Se realizó la optimIzación del programa de temperatura utilizando los criterios ya 

mencionados. La señal del arsénico pudo corregirse como se muestra en la figura 18. El 

blanco reactivo es el espectro de la figura 17. 
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Figura 18. 30 ppb de arsénico en presencia de 300 ppm de fosfatos y 0.2 lig de Pd. 

Condiciones óptimas. Área= 0.068, Altura=0.266, RSD=1.4%. 

0.03 

Abr 

Figura 17. Blanco constituido por 300 ppm de fosfatos, HNO3  0.2% y 0.2 lig de Pd. 

Área= 0.006, altura=0.03 

El blanco aún muestra un rastro de la señal corno se observa en la figura 17. Se 

varió el tiempo y temperatura de la pirólisis y la cantidad de modificador (se trataron de 

emplear 0.3 	) pero la respuesta no fué mejor de la que se obtuvo con el programa 

enlIstado en la tabla no. 4. El porcentaje de recuperación fué del 70% lo cual Indica que 

se ha logrado Incrementarla señal en un 30 % para el caso a. y un 20% para el caso b. 
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Tabla no,4 PROGRAMA DE TEMPERATURAS 
30 	(0.8 n , 100 ppm Pd (0.1 	, 0.2 % HNO3, tubo no pirorecubierto, lámpara b 

PASOS TEMP. (° C) t(s) Rampa (s) Ar (mL mIn '1 ) 
SECADO 120 50 1 300 
PIRÓLISIS 1500 30 1 300 
ENFRIAMIENTO 20 5 1 300 
ATOMIZACIÓN 2100 5 0 0 
LIMPIEZA 2600 5 1 300 

IV.1.4 Figuras analíticas de mérito, 

El limito de detección se calculó a partir de la siguiente relación (ver apéndice 1): 

1...D.= 3 o C 	Rild 

Para el arsénico en ausencia de sulfatos so obtuvo un L.D. de 3 ppb utilizando un 

estándar de 10 ppb. En presencia da 1000 ppm de sulfatos, el L. D. fué de 11 ppb, con 

el programa optimizado que se muestra en la tabla no. 3 y una concentración do As do 

30 ppb. 
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1V,2 ANÁLISIS DE ARSÉNICO MEDIANTE ETV-ICP-MS 

Para llevar a cabo la determinación de As en aguas salinas y dulces, so 

realizaron varios estudios preliminares: 

1. Optimización del ETV-ICP-MS para el análisis de As. 

2. Investigación del uso del nitrato de paladio y nitrato de magnesio como modificador 

químico en ausencia de interferentes. 

3. Estudio de "Arel 'and "ArCi como interferencias espectralos. Comparación con el 

EN y la nebulización neumática. 

4. Determinación de Arsénico en presencia do cloruro, Aplicación de los modificadores 

químicos. 

IV,2,1 Optimización del ETV-ICP-MS 

Se realizaron varias determinaciones en las que se variaron las posiciones de los 

lentes para obtener la mejor señal ( mayor número de cuentas por segundo) para la 

masa 75. Así mismo, se cambió el flujo del argón acarreador siguiendo los mismos 

criterios de selección, Las condiciones óptimas encontradas para el equipo sé enliétan 

en la sección III. 

En cuanto al programa do temperatura se procedió a obtener las condiciones 

adecuadas del mismo modo que en el caso de ETAAS, Principalmente se varió la 

temperatura de calcinación, su tiempo do rampa y de perduración, asi como la 

temperatura de atomización. La temperatura de vaporización sin utilizar ningún 

modificador qulmlco fué de 600 ° C. 
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IV.2.2 Investigación del uso del nitrato de paladio y nitrato de magnesio corno 

modificador guimIco 

El nitrato de paladio y do magnesio ha sido llamado el modificador universal en 

ETAAS [Schlemmer y Welz, 1986; Wel et al., 1988; Welz et al., 1992] pues estabiliza a 

más de 21 elementos, entre ellos al arsénico, [Welz et al., 1992]. 

El mecanismo de acción del paladio ha sido ya discutido. En cuanto al Mg (NO3)2  

Slavin el al. estudiaron sus efectos como modificador en ETAAS y encontraron que el 

magnesio atrapa al analito como Mg0 en las etapas previas a la atomización [Slavin el 

al, 1982]. Por tanto, el nitrato de magnesio se emplea como una ayuda en la etapa de 

pirólisis. 

En ETV-ICP-MS se han efectuado estudios utilizando al Pd(NO3)2  como 

modificador en combinación con el Mg(NO3  )2  [Gregoire el al. 1992]. So ha demostrado 

que el uso de Pd y Mg os necesario para un análisis cuantitativo de elementos volátiles 

por ETV-ICP-MS [Ediger & Bares, 1992], pues de no ser introducidos al sistema con 

ayuda de un acarreador se tienen pérdidas por transporte. 

En ETV-ICP-MS es común utilizar los modificadores en las mismas proporciones 

que en ETAAS [Sturgeon et al. 1992). Estudios preliminares [Gregoire el aL 1993), han 

demostrado que no deben emplearse altas cantidades de paladio pues pueden 

presentarse Interferencias de matriz dado el atto peso atómico del paladio. 

Para obtener la cantidad a utilizar de modificador, se realizó el estudio sobre tras 

diferentes masas: 0.1, 0.2, 0,3 pg de la mezcla 1:1 de nitrato de paladio-magnesio (M), 

de acuerdo al intervalo considerado previamente por Gregoire,1993. Se inyectaron 1, 2 y 

3 pL de una solución de 100 ppm plv hecha a park del estándar de 10,000 ppm p/v. 

Para cada una de las masas se trazó la curva de pirólisis en presencia de 100 ng 

de As. Los resultados se muestran en la gráfica no. 1. Como se observa a mayor 

cantidad de modificador empleada, menor número de cuentas por segundo registradas y 

mayor estabilización térmica. En si se observa el mismo poder "estabilizante" pero la 

señal se ve suprimida al aumentar la masa de modificador probablemente debido a la 

Interferencia de matriz. 
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El mayor canteo registrado así como menor RSD (Porcentaje de desviación 

estándar relativa), fué para 0.1 jtg de M. Por tanto se utilizó esta cantidad para el resto 

de los estudios. 

GRÁFICA 1. Variación de la señal con la Tplr. y M 
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Con la cantidad de Mn 0.1 pg se procedió a optimizar el programa de temperatura 

para el arsénico obteniendo los siguientes resultados: 

Tabla 1 Programa de temperatura para 0.1 lig de Paladio/Magnesio, As 100 ng. 

Etapa Temperatura 
(°C) 

Tiempo 
Rampa (s) 

Tiempo ,que..  
perdum (s) 

1 110 10.0 30 
2 800 3,0 5 
3 300 1,0 5 
4 2000 0.0 5 
5  20 1.0 20 

De acuerdo al presente estudio, el arsénico aparece al mismo tiempo que el magnesio y 

el paladio (ver fig. 1), por lo que es probablé que la mezcla de modificadores este 

actuando como acarreador. El, espectro obtenido se muestra en la figura 4 para una 

masa de 0,5 lig de Pd, 0.5 pg de Mg y 100 ng de As. 
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Las señales obtenidas no son proporcionales. La sensibilidad del detector ("omni-

ranga") para la masa 75 fué mucho mayor que para la masa 106 (Pd) y la masa 24 (Mg). 

Para el paladio y el magnesio se empleo el mismo "omni•rango". Los porcentajes de 

cada uno de los Isótopos así como la energia de ionización de los más abundantes so 

muestra en la tabla no. 2. 

Figura 1. Señal para el arsénico 75, paladio 106, y magnesio 24. 
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El'e°Pd es menos abundante que el 24Mg. Al mismo tiempo es más fácil ionizar al 

magnesio que al paladio, por lo que la señal del magnesio debería de ser más grande 

que la del paladio . Experimentalmente se observa quo la serial del magnesio es más 

pequeña, por lo que os probable que se éste perdiendo algo en el sistema. Una de las 
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causas podria sor la formación de iones de dos cargas, aunque el segundo potencial do 

Ionización para el magnesio (15.02 eV) esta muy cerca de la primera energía de 

ionización del argón (15.75 eV). También es posible que el magnesio haya sido removido 

durante el tratamiento térmico en el ETV. 

Tabla 2. Abundancia isotópica y energía de ionización 

ISÓTOPO ABUNDANCIA ENERGÍA DE 
IONIZACIÓN 
(eV) 

2/mg 78,99 7.84 

"Mg 10.00 

26Mg 11.01 

t"Pd 1.02 

14Pd 11.14 

1"Pd 22,33 

l'ePci 27.33 8.34 

75As 100 9.8 

IV,2,3 Estudio de la interferencia causada por "ArCi "*. Comparación gon ETV  

pebulización neumática. 

En el agua salina es posible encontrar un porcentaje de cloruro de sodio mayor al 

2% (20,000 ppm p/v). Se pretende estudiar la interferencia por las especies "ArCI * y 

"ArCI para concentraciones tan grandes como estas y en ausencia de arsénico, Se 

considera la señal del isótopo 77 para asegurar que la señal del isótopo 75 no so debe a 

la presencia de arsénico. 
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Para abarcar un Intervalo amplio de concentración, se emplearon diferentes 

cantidades de NaCI, do 12 pg a 500 pg, en 10 pL. En estas condiciones se tienen 20000 

ppm cuando la cantidad do cloruro de sodio es de 200 pg. 

Para la nebulización neumática se comenzó a estudiar desde 1 lig de NaCI, Para 

ETV desde 12.5 pg y se Inyectó 0,1 lig de Pd-Mg en todas las determinaciones. No se 

empleó As en ninguno do los análisis efectuados con los dos métodos de introducción. 

En nebulización neumática un minimo de cloruro es suficiente para notar la 

aparición de la interferencia por las especies 75ArCI y "ArCI *. El método es incapaz do 

remover el cloruro que es intruclucldo, Para las determinaciones en el ETV. se utilizó el 

programa de temperaturas que se lista en la sección III. 

Los resultados que se obtuvieron se muestran en las gráficas 2, 3 y 4. Como se 

observa, utilizando nebulización neumática, las especies de Ar se forman desde la 

adición de menos de 10 pg de cloruro de sodio. Las curvas revelan un aumento creciente 

en la señal. 

GRAFICA 2 :Efecto de la adición de NaCI utilizando 
nebuilzacIón neumática, 
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GRÁFICA 3: Efecto de la adición do NaCl mediante 
nebulización neumática. Intervalo de 50.500 ug de NaCI 

GRÁFICA 4: Efecto de la adición de NaCI utilizando ETV y 
Pd+ Mg u0.1 ug 

Para tener una señal significativa en ETV de las especies de argón es necesario 

tener mayor cantidad de NaCI que en nebullzación neumática (S,N.). Para 50 pg de NaCi 

en S.N. se tienen más de 10000 conteosis para la especie "ArCI +. En ETV se alcanzan 

apenas 7000 conteos/s para una cantidad 10 veces más grande, 
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De la gráfica 4 se observa que la señal para la especie 75ArCi es casi constante 

en el rango de 0 a 150 pg, Es importante considerar que el registro que se tiene 

probablemente se deba al cloruro remanente en el sistema por análisis anteriores. 

En principio se observa que para 200 pg la interferencia por el 75ArCi podria sor 

minima en el análisis de arsénico mediante ETV, sin sor asi para la S.N. 

En todas las determinaciones, la señal do 71ArCI es menor que la de 75ArCI f. Lo 

cual es indicativo de la abundancia isotópica del '5  CI y'7  Cr: 75.77 % y 24.23 % 

respectivamente. 

En 1974, Ediger propuso el uso de nitrato de amonio como modificador químico 

para remover el cloruro de sodio a bajas temperaturas mediante la siguiente reacción: 

NH4NO3 	+ 	NaCI 	= 	NaNO3 	+ 	NI-14C1 
descompone 	p.e: 1691 K 	descompone 	sublima a 618 K 

a 483 K 	 a 653 K 

El cloruro de sodio tiene un punto de ebullición (p.e.) muy grande por lo que es 

dificil de remover durante el tratamiento térmico. SI se agrega nitrato de amonio se forma 

el nitrato de sodio y el cloruro de amonio que pueden ser removidos a T< 700 K Así 

mismo el exceso de nitrato de amonio también puede ser desalojado fácilmente. 

El nitrato de amonio cayó en desuso porque el analito era fácilmente 

covolatillado con los gases removidos, [Halliday et al, 1980] en ausencia de otros 

modificadores. Sin embargo, actualmente ha sido empleada ia mezcla de nitrato de 

paladio, nitrato de magnesio y nitrato de amonio para la determinación de compuestos 

volátiles en agua salina mediante ETAAS, [Alvaráz-Cabal et al, 1995]. 

Con base en lo expuesto se realizó una determinación para 500 pg de NaCI, en 

presencia de 0,1 lig de M y 8 pg de nitrato de amonio (se utilizó una solución saturada de 

nitrato de amonio, 0,8 g/mL, De esta solución fueron Introducidos 10 ItL). Se obtuvieron 

3400 cuentas/s para la señal de 75ArCI reduciendo a un poco más de la mitad la señal 

obtenida mediante el uso de M solo. 
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Es también importante mencionar que el nitrato de amonio, según la reacción 1, 

podria remover el sodio (en altas concentraciones puede llegar a cambiar la constitución 

del plasma), Se hicieron algunas corridas monitoreando al 23  Na `, con el fin de observar 

el efecto de utilizar el nitrato de amonio y se observó que para 500 1.1g do NaCI la señal 

del sodio era del orden de 60 000 conteos/s. Por tanto el uso del nitrato de amonio no 

permitió remover del mismo modo al sodio que al cloruro. 

IV.2.4 Determinación de As en presencia de cloruros, aplicación de los modificadores 

químicos. 

El cloruro produce una interferencia no espectral en el análisis del arsénico 

mediante ETAAS (Creed et al.. 1992; Bozsal et al, 1990; Alvarez-Cabal el al., 19951. El 

mecanismo por el cual actúa con el arsénico no ha sido estudiado, sin embargo en la 

determinación de tallo éste se pierde como el cloruro volátil, Welz et al, 19881. L'vov 

propuso que el efecto puede reducirse enlazando al cloruro libre en una molécula más 

estable que el cloruro del analito. El cloruro de litio es una de las moléculas con mayor 

energia de enlace, sin embargo apartentemente el litio no remueve todo el cloruro 

presente, (L'voy et al.1978]. 

Para 20 ppb de As en presencia de 2400 ppm de cloruros Bozsai et al. repodaron 

un 96 % de recuperación y un limite de detección de 4 ppb, utilizando 15 Itg de nitrato de 

paladio y 60 lig de nitrato de magnesio. Creed el al., emplearon el paladio reducido con 

una corriente de 5% de hidrógeno en conjunto con el nitrato magnesio (relación Pd-Mg 

3:2), En presencia de 20 lig de cloruro (en foma 	y para 50 ppb de As lograron un 

porcentaje de recuperación del 80%. 

Alvarez-Cabal et al.. determinaron un limite de detección de 1.7 ppb para el 

arsénico en presencia de 2% de sales utilizando el nitrato de paladio y magnesio en 

relación 1:1 y plataforma de L'Vov, 

En el caso de la ICP-MS el problema estriba en la formación de las especies 

"ArCi y nArel Utilizando ETV el arsénico puede ser perdido de la misma manera que 

en ETAAS, mediante la formación del cloruro volátil. Por Tanto, la mezcla de 
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modificadores en este caso debe estabilizar al arsónico frente al cloruro y removerlo de 

la matriz en etapas previas a la vaporización para evitar la formación do 75ArCI *y 77ArC14. 

Experimentalmenle se varió progresivamente la concentración de cloruro de sodio 

de la misma manera que en la sección IV.2.3 y se añadió la mezcla de los tres 

modificadores, En las dos primeras etapas del programa de temperatura se observó la 

aparición de vapores blanquecinos, presumiblemente debido a la formación de clamo de 

amonio, El programa utilizado se muestra en la tabla no. 3. 

Tabla 3. Programa de temperaturas para 100 pg de As, 0.5 pg de Pd, 0.5 pg de Mg y 8 
pg de nitrato de amonio. 

ETAPA Temperatura (°C) Tiempo 
Rampa(s 
) 

Tiempo que 
perdura (s) 

1 110 10.0 30 
2 600 40.0 40 
3 1000 10.0 40 
4 1000 1.0 6 
5 2000 0.0 5 
6 20 1.0 20 

En la gráfica no. 6 se muestran los resultados de la determinación. Como se 

observa la supresión de la señal comienza con la adición de 50 pg (en 10 pi) de cloruro 

de sodio. 
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GRÁFICA 6: Influencia del NaCI en el análisis de M 
utilizando la mezcla de modificadores (normalizada). 
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El resultado muestra que para 200 lig de cloruro de sodio, se tiene una supresión 

de la señal en un 60%. El estudio anterior indica quo para esta cantidad las especie 

"Arel" podría aumentar la señal del 75  As ' y no disminuir. El decremento do la señal 

puede deberse a lo siguiente: 

1. Pérdida del analito en el tratamiento térmico mediante ETV. 

2. Disminución de la energia del plasma debido ala alta concentración de sodio. 

3. Dificultad de alcanzar el analizador por la presencia de altas concentraciones de 

concomitantes. 

4. Transporte deficiente. 

5, Pérdidas por condensación. 

La optimización del programa puede mejorar el análisis. Sin embargo se realizó 

sobre las muestras reales de aguas para poder considerar las matrices verdaderas. El 

estudio solo permite identificar los problemas que pueden presentarse y en cierto modo 

la ruta para resolverlos. 



Tabla no. 4. Cálculo del LD en ausencia de interferentes 

x= 188 
o= 22 
RSD= 11,7 
30=66 
x= 95,289 
a= 2.064 
RSD= 2.17 
0.069 pg 

Para el análisis de aguas dulces solo se utilizó el modificador de paladio-

magnesio 0.1 pg. Una curva de calibración simple fuá requerida y los resultados se 

muestran a continuación: 

Tabla no. 5 Análisis de aguas dulces, muestras certificadas, SLRS-2 y 1643C, n=réplicas 

agua blanco) 2272 
5 ppb As 	42 035 - 2272= 39 763 
SLRS-2 	6397 ± 2.12% 
n=5 
1643 C 	82.9 ± 2.5% 
n=5 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

IV.2.5 Finuras analiticas do mérito. 

Dentro de las figuras analíticas de mérito se calcularon el límite do detección y el 

contenido de arsénico en diferentes muestras certificadas. El porcentaje en sales varió 

en cada una de ellas y se realizó la optimización del programa de temperatura para cada 

uno de los casos. Los programas obtenidos para aguas dulces y salinas se enlistan en la 

sección experimental. 

El estudio anterior indicó que en presencia de cantidades como 200 pg de cloruro 

de sodio, la señal decrecia notablemente. Por tanto se consideró necesaria una dilución 

en las muestras de alto contenido en sales de tal modo que so tuviera un porcentaje do 

recuperación más alto. El limite de detección fuá calculado como se indica en el 

apéndice 1 y con los datos que se muestran en la siguiente tabla: 



SAL VALOR 
OB1 ENIDO 
(PO) 

AGUAS DE 	VALOR 
REFERENCIA 	CERTIFICADO 

IP" 
0.60 *0.02 
82.9 ± 1.2 

1.09#0.02 

0.77 ±0.09 
82.1 ±1.2 	• 

0.765 ± 0.093 

Corno se observa los valores obtenidos caen en el rango estimado por los valores 

certificados, comprobando que el método desarrollado es exacto y preciso. En la mayoria 

de las muestras certificadas el intervalo de confianza fuá del orden reportado. 

SCRS•2 
1843c 

suists 
CASS•2 
NASS-2 

1.41 ± 0.07 . 1.40 ± 0.03 
1.75 ± 0.09 1.75 ± 0.09 

AGUA DULCE 
AGUA 
SINTÉTICA 
1.10 
2,92 
3.5 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Para el análisis de aguas salinas se utilizó el modificador de paladio-magnesio en 

combinación con el nitrato do amonio. Los estándares codificados CASS-2 y NASS-2 se. 

diluyeron 1:3. Se aplicó el método de adiciones estándar, Para cada análisis so 

consideraron 3 puntos. La comparación de los valores obtenidos por el método y los 

reportados se muestra a continuación. 

Tabla no. 8 Comparación de los resultados 
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V.1 CONCLUSIONES EN ETAAS. 

1. La señal del arsénico se ve interferida por la presencia de sulfatos y de fosfatos en la 

matriz, 

2. La interferencia por fosfatos produce un espectro muy fino y actúa desde 

concentraciones pequeñas do la sal. Para 25 ppm en ausencia de modificador el 

porcentaje de recuperación es de tan solo un 60%. 

3. La Interferencia por sulfatos produce un espectro ancho y que predomina durante la 

mayor parte de la etapa de atomización del arsénico. 

4. El uso de paladio reducido con hidroxilamina permite mejorar los porcentajes de 

recuperación del arsénico en presencia de interferentes, aún sin emplear programas 

de temperatura optimizados. Para el caso de 1000 ppm de sulfatos sin modificador se 

recupera un 40% de la señal, con modificador se recupera un 70%. Por otra parto, 

con la adición de 300 ppm de fosfatos se recupera un 50% en ausencia de 

modificador y un 60% utilizando el paladio. 

5. El paladio reducido en presencia de clorhidrato de hidroxilamlna estabiliza 

témicamente al arsénico permitiendo temperaturas de pirólisis arriba de los 1200 ° C 

en ausencia y en presencia de interferencias. Cuando no se utiliza modificador la 

máxima temperatura alcanzada, sin pérdida de la señal, es de 1000 °C. 

6. La optimización del programa do temperatura os fundamental para aprovechar las 

caracteristicas que el modificador confiere al analito. Al estabilizarlo térmicamente, se 

pueden Incrementar los tiempos de pirólists, lo cual permite la remoción de los 

Interferentes de manera más efectiva. Esto se observa con las especies estudiadas 

en el análisis de arsénico. En presencia de 300 ppm de sulfatos al emplear el 

modificador con un programa sin optimizar se recupera un 60% do la señal Cuando 

se varia el tiempo y la temperatura de plrólisis la señal mejora notablemente y se 

recupera un 70%. Con sulfatos os más pronunciado el cambio, De un porcentaje de 
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recuperación del 70% para 1000 ppm do Interferente y en presencia de modificador, 

se llega a un 96% al optimizar el programa. 

7. El parámetro más importante en la optimización del programa de temperatura es la 

pirólisis, Incrementos de hasta 100 grados pueden llegar a ser significativos. Para 30 

ppb do As en presencia de 0.3 pg de paladio hay un decaimiento de la señal en un 

30% cuando so cambia de 1400 a 1500 °C la temperatura de pirólisis. 

8. La atomización es importante, pero no es un paso determinante en la optimización en 

presencia de las Interferencias. La temperatura do atomización so conserva durante 

todos los casos, siendo de 2100°C para la determinación de arsénico en ausencia y 

presencia de concomitantes. 

9. La desaparición de la señal en el blanco es indicativa de la efectividad de las 

condiciones de análisis utilizadas cuando se tienen matrices con altos contenidos de 

Inteiterentes. 

10.No es necesario utilizar 2000 veces más concentrado el paladio en relación al 

arsénico. Es suficiente con emplearlo en el orden de 200 a 300 veces. 

11.La determinación de arsénico sin utilizar un modificador no es posible, pues se tienen 

pérdidas 'de analito quo se observan al comparar las curvas de pirótisls para el 

arsénico solo y en presencia de modificador, So logra recuperar al arsénico en un 

30% al utilizar el modificador. 

12.La metodología desarrollada es aplicable en el análisis de muestras ambientales pues 

los limites de detección para el arsénico caen por debajo del limite máximo peimIsible 

establecido por la EPA (Environmental Protection Agency) en 50 ppb. 
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V.2 CONCLUSIONES ETV-ICP-MS 

1. El sistema de ICP-MS carece de un método ideal de introducción de muestra. 

2. El análisis de arsénico en presencia de cloruros es imposible de efectuar utilizando 

nebullzación neumática como fuente do introducción. 

3, En ETV es posible estabilizar al analito térmicamente mediante el uso do la mezcla de 

modificadores paladio-magnesio 1:1 hasta 1000 ° C. 

4. La mezcla nitrato de paladio-nitrato de magnesio sirve como acarreador mediante la 

formación de particulas que llegan al mismo tiempo al analizador másico. 

5. A pesar de la posibilidad de hacer más sensible al detector en determinadas masas, 

puede ocurrir la interferencia física por parte de especies concomitantes que no 

permitan la llegada del analito al analizador. 

8. En ETV es posible remover los cloruros de la matriz mediante altas temperaturas de 

pirólisis, llegando a tener una señal casi nula para 500 lig de cloruro de, sodio en el 

análisis en ausencia de arsénico, 

7. El uso del nitrato de amonio es indispensable para el análsls de arsénico en 

concentraciones altas de cloruros. El cloruro de amonio se forma en la etapa de 

pirólisis y escapa del sistema de vaporización. 

8. La efectividad del nitrato de amonio para remover los cloruros depende del tiempo 

que se le permita interactuar durante la pirólisis. A mayor tiempo, mejores 

condiciones. 

9. En presencia de arsénico no se pueden emplear tiempos muy largos de pirólisis, en 

ausencia de modificador pues puede presentarse la pérdida de anallto debido a la 

volatilidad del elemento 
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10.En muestras de alto do contenido de cloruro de sodio se tienen dos efectos sobre el 

análisis de arsénico. Primero se forma la especie con el argón de masa 75 , misma 

masa que el arsénico. Segundo, se introducen altas cantidades de sodio, metal 

fácilmente lonizablo, por lo que las características del plasma cambian (principalmente 

su energía). 

11.La mezcla de modificadores empleada no elimina al sodio que se Introduce. 

12.EI arsénico no puede ser analizado cuantitativamente en presencia de cantidades 

mayores a 200 I►g de cloruro de sodio. 

13.EI análisis de arsénico en ausencia de cloruros tiene un limite de detección muy 

pequeño (6.9 ppt). 

14.Es fundamental optimizar el programa da temperatura para las muestras reales. 

15.EI análisis de arsénico en aguas dulces permite programas de temperatura con 

tiempos muy cortos gracias a la ausencia de cloruros. 

16.En el análisis de muestras satinas es necesaria la dilución por lo menos en un factor 

de tres por lo que se pierde sensibilidad 

17,La metodología desarrollada es aplicable en anállisis de muestras ambientales. 

detectando concentraciones muy pequeñas (unidades de ppb) en, presencia de 

interferentes. 
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