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ABREVIATURAS

DMA dimetil arsina

DP. Desecho peligroso.

EDL Lampara de descarga sin electrodos.

EPA Agencia de proteccion ambiental (USA)

ETAAS Espectrometria de absorcion atomiea electrotérmica.

ETV-ICP-MS Espectrometria de masas con plasma inductivamente acoplado como
fuente de ionizacion e introduccion elechotérmica.

ETV Vaporizacion electrotérmica,

GFAAS Espectrometria de absorcion atémica, horno de grafito.

HGAAS Espcctmmekﬁn de absorcion atdémica, generacion de hidruros.
HCL Lampara de cdtodo hueco,

ICP-AES Espectiometria de emision atdmica utilizando plasma inductivamente .
acoplado.

L.D. Limite de deteccion.

MMA dcido monometil arsénico.

ppb partes por billon

ppm partes por millon

$.N. Nebulizacion newmatica.

tr Tiempo de rampa

th Tiempo que perdura.
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INTRODUCCION

1.1 ANTECEDENTES

El arsénico es un elemento que se encuentra en la naturaleza formando
minerales con metales de gran valor econdémico como la plata, el cobre y el fierro.

Los procesos de extracclon y fundicion de dichos metales traen consigo la generaclon de
grandes cantidades de arsénico a las que frecuentements no se les encuentra utilidad y
por tanto son sliminadas como desecho peligroso (DP),

El arsénico es uno de los DP producldos en mayor proporcion en nuestro pais
[EPA, 1984). Ha sido encontrado en las cercanias de las Industrias extractivas tanto en
suelos como en algunos depdsitos acuiferos {Ortiz Monasterio efal.; 1987).

Actualmente se cuentan con pocas altemativas reales para disminuir la
produccion de arsénico y controlar su eliminaclon. Sin embargo, el goblerno del pais
junto con las Instituciones encargadas del medio amblente y la salud. han creado normas
que fijan las concentraclones maximas permisibles de arsénico en abua y en algunos
productos de consumo humano [Normas técnicas ecoldgicas, 1993).

Los limites establecldos requieren del empleo de técnicas analiticas muy
sensibles, que permitan cuantificar al elemento a nivel de trazas (partes por millén, ppm)
y uhralfazas (partes por billon, ppb) en diferentes tipos de matrices. Dentro de las
técnicas que ofrecen esla posibilidad se encuentra la especirometria- de. absorcién
atomica electro!énﬁlca (ETAAS), que desde su Introducclon como una técnlica analitica
comarclal en la década de los sesentas, ha sido Incorporada en el andlisis de rutina de
metales a nivel de uftratrazas. ‘

Las diferentes modaiidades de la ETAAS se caracterizan por el sisteina de
atomnizacion empleado, EI horno de grafito es uno de los mas comunes y-su uso ha sldo
generalizado para el analisis de elementos volatiles con ayuda de los modlﬁcadores'de
quimicos.

Una de las funciones mas importentes- que desenvuelven los modificadores
quimicos es la estabiilzaclon térmica del analito. Esto beneficla al andlisis en dos formas,
una impidiendo la volatllizacton tfemprana'y consiguiente pérdida del analifo y otra
permitiendo el uso de allas temperaturas de plrélisis que permiten remover gran parte de
las especies interferentes,
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En el andlisis del arsénico la espacla As; se forma dasde los 800 ° C, y el analito
salo del sistema antes da que se alcance la temperalura de atomizacion (2000°C).

Se han utiizado diferentes tipos de modificadores, como el nique), la plata y ol
paladio para estabilizarlo tdrmicamente [Tsalev e al., 1990], do los cuales el paladio es el
quae proporciona las mejores caractaristicas metroldglcas {Welz ef al, 1992].

La accidn del paladio como modificador depende del estado de oxidacion en el
que se encuentre. Es preferible tenerlo en su forma elamental (Pd°) por causas fisicas
(tamafio de particula) y quimicas (mejor interaccién con el analito) [Beach-Shrader,
1989].

La adicién de un agente reductor promusve la formacion de paladio metdlico en
etapas tempranas de! programa de temperatura, Dentro de los reduclores mds
empleados se tlenen:

o Agentes quimicos tales como e! clorhidrato de hidroxilamina y el Acido ascérbico.
s Agentes gaseosos como el hidrdgeno.
» Elgrafito del tubo mediante un tratamiento térmico.

Las lres técnicas presentan ventajas y dasvenlajas. La primera puede
proporcionar contaminantes en la adicién por o que as nacesario utiiizar reactivos de alla
pureza. Por otro lado, e uso de hidrégeno raquiere de la Implementacion. de
infrasstructura especial aunque es uno de los métodos empleados -por la EPA',
[EPA,1992]. La reducclon ténnica proporciona resuttados que no son reproduciblés y
disminuye la vida de! tubo de grafito [Voth-Beach y Shrader, 1987},

En el presenis estudlo se emplea la reduccion mediante ef clorhldrago'de‘
hidroxiiamina, con base en las investigaciones efectuadas por Voth-Beach y Shrader

desde 1986, y se aplica para el andlisis de arsénico en presencla de especias
Interferentes.

Por ofra parte Ia tdcnica de espectromelria de masas con plasma inductivamenta
acopiado como fuente da lonizacidn (ICP-MS), ha sido orientada, dasde su introduccién
en 1983, al analisis de metales en cantidades que se encuentran en el orden de las
partes por tnlién, Dado que es una técnica muy reciente, carece de un método-ideal de
introduccion de muestra [Carey y Caruso 1992; GWandy atal., 1988]

1 Son las siglas en inglés de Environmental Protection Agency

2
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La vaporizacién electrotérmica (ETV) como método de introduccion ofrece varias
ventajas sobre los métodos convencionales utilizados como la nebulizacién neumatica.
Ei solvente puede removerse lo que permite lener un plasma mas “caliente”, e
Incrementar la sensibilidad. De! mismo modao, los componentes interferentes puadsn ser
selectivamente desplazados, siempre y cuando se establlice el analito mediante ai uso
de modificadores qulmicos.

Dentro de las interferenclas que se presentan en esta técnica estan las originadas
por especies de la mlsma masa que el analito. El argon, gas que conslituye el plasma,
puede formar especies interferantes.

Cuando el arsénico se encuentra en presencia de cloruros, la especie “ArC!" interfiera
pues se sobrapone a la sefial del As”. La intedferencia solo puade evitarse separando
al cloruro def arsénico antes de gue se introduzca al espectrometro,

Al utilizar la vaporizaclén electrotérmica, es posible remover el cloruro utilizando
modificadores quimicos. Carey et ai (1991) utilizaron el nitrato de niguel para estabilizar
al arsénico y el hidroxido de amonio para remover el cloruro en la forma de cloruro de
amonio.

En ef presente lrabajo, se ulilizé la mezcla nitralo de paladio y magnesio en
presencia de nitrato de amonlo para analizar el arsénico en prasencla de altos
contanidos de cloruros y aplicar la metodologla para el andlisis en aguas salinas y
frescas (dulces).



INTRODUCCION

1.2 OBJETIVOS

Objetivo generat

« tmplantar una melodologia que permita determinar arsénico a nivei de uitratrazas
en diferentes tipos de malrices salinas utilizando el paladio como modificador
quimico mediante ETAAS y ETV-ICP-MS

QObjetivos particulares, ETAAS

« Optimizar (a operacion del espectrometro para la determinacion de As, utilizando
paladio y clorhidrato de hidroxilamina como modificador quimico.

Programa de temperalura
Concentracion de modificador
Determinacion del limite de deteccion.

» Estudiar la Influencia de los sulfatos y los fosfalos sobre la safal del arsénico en
diferentes rangos de concentracion, aplicaclén del paladio y clorhidrato de
hidroxilamina,

¢ Evaluar los procesos de optimizacion del programa de temperatura en presencia
de altas concentraclones de Interferentes.

Objetivos pariculares, ETV-ICP-MS
o Optimizar el empleo del ETV-ICP-MS para la determinacion de As:
Condiciones de operacion .
Flujos de argon
Programa de temperatura
Determinacidn del limite Instrumentat de deteccion

» Investigar el uso de ia mexcla nitralo de paladio y nitrato de magneslo como
modificadores quimicos en el andlisis de arsénico.

« Comparar la nebulizacion neuniética y- la vaporizacién elecirotérmica: como
mélodos de introduccidn para la determinacion de arsénico en ;v:r'e's‘encia‘ de_ allas
concentraciones de cioruro de sodio. Uso de los modificadores quimicos para ETV.

« Detarminar Arsénico en aguas de referencia con dlferahtes contenldos en ‘Salésil
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1.1 ARSENICO

I1.1.1 IDENTIDAD Y PROPIEDADES

El arsénico es un elemento que se encuentra ampliamente distribuldo en la
corteza terrestre formando minerales, Tlene una abundancia aproximada de 5 paries
por milldn (ppm) en masa.

Existen por lo menos 250 ninerales que contienen arsénico. Tiene gran
afinidad al azufre y a ciertos metales preclosos como plata y cobre. Los mas comunes
se presentan a contlnuacion, [Demayo, 1979},

Tabla no. 1 Minerales que contienen As

Loeflingita 0As; -
Satfort CoAs
Niccolita NiAs
Rammels-bergita | NIAS;
Realgar AsS
Arsenopirita FaAsS
Caobaltita CoAsS
Enargita CusAsS,
Speriita PlAs; .
Glaucodot (Co, Fe)AsS
Orpimenta -As;Sy

€l arsénico presenia cuatro estados de oxidacion; M-, 0, Il +y V +.Ei arsénico
elemental existe en varias formas alolrdpicas; La forma amarilla o« ._hgqra op yla
forma metdlica la cual presenta las propledadas que se mustran en a tabla no, 2.

El arsénico metdiico es estable en alre seco; sl sa'e'nctjenlra en aire hiumedo su
superﬂcle se oxida dando |ugar ala ronna negra [ amoﬂa Cuando se calienta en.
presencia de oxigeno, ambas formas subliman y al vapor 50 oxlda produclendo tridxido
de arsénico (lIl), As,0s . Otro compuesto gaseoso en oondlciones normales (T==295 K.
P=1atm), es la arsina (AsH,). La asignacion del »estado de axidacién del arsénico en
este compuesto (ill-), es un lanlo arbitrarta - buesg ol hldr’égeh‘o -tlene -una
alectronegatividad similar. .
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Tabla no.2 Propiedades dei As metilico

Paso aldmico 74.9218.

Punto de fusion a 38.1 816°C

MPa

Punto de ebullicion 815 ° C, subliina
Densldad a26 * C 5778 kgm®

Calor iatente da fuslon 27740 J mol"K!

Calor latente de 31974 Jmot'K*
sublimacion

Calor aspacificoa25°C | 24.6 Jmol'K"

En solucidn, el arsénico se@ presenta en el estado lli+ y V+. La proporcion de
cada uno depends de la cantidad de oxigeno en el madio asi como del pH y potenclal
de la solucién. Genaralmente, en condicionas aardbicas el As (V) predomina formando
ol lon arsenato (AsO,*).

Tanto el As (Ill) como el As (V) forman enlaces estables con el carbono. Dentro
de los principales compuestos encontrados en !a naturaleza estan, [Hamaskl, 1895}:

MeAs(OH),, acido monometil arsénico (MMA)
MeAsH, dimetil arsina (DMA)

Me:AsO(OH), Acido dimatl arsinico (cacodlico)
Me,As, trimetil arsina

Me:AsCH,COQ', arsenobetaina

PhAsO(OH), , acido fenil arsénlco.
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I1.1.2 PRODUCCION

El arsénico es subproducto de la extracclén de diversos metales de atto valor
econdmico como plata, cobra, hiero, cobalio y niquel, En ia industria metaltirgica es un
compuesto Indeseable porque complica los procesos hldrometalirgicos y altera las
propledades de los productos de interés. Ademds es un residuo altamente toxico
clasificado por el examen CRETIB' y su manejo implica la ulilizacién da tecnologla
costosa.

Comunmente el arsénico se separa utllizando camas multipies de tostado® La
mayor parte del arsénico se obtiane como As;0; en la fase gaseosa 1a cual es enfriada
para luego llevar el fluido resultante a precipltar y lavar con H.SO, diluido. Ej 6xido
crudo se recupera del dcldo mediante cristalizackon y es asl como es comercializado
para su posterior refinacion o reduccién al metal. Las cantidades de arsénico que se
generan en esta forma estdn en el orden de miles de toneladas, en México y en el
mundo,

En la tabia no, 3 se muestran jos principales productores en el mundo de trioxido de
arsénico () [EPA, 1993].

Tabla no. 3 PRODUCCION DE TRIOXIDO DE ARSENICO

Bélgka 3000
Chile 7000
China 10000
Francla 3000
México 4960
Fillpinas 5000

'CRETIB: Corrosividad, Reactividad, Explosividad, Toxicidad, Inﬂamabi(ldknd
Yostar: Oxidaclon de jos minerales pasando del sulfuro al 6xido
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La produccién ha disminuido notablements en los itimos aiffos dabido a su
toxicldad para los humanos y consigulente regulacion amblental; aunque actualmente
son varias las industrias quimicas que lo requieren, y es necesario su abastecimiento.

ILL3 USOS

El arsénico se utilza en la fabricacion de pigmentos, vidro y ciertos
medicamentos . Algunos compuestos (p.e. arsenato de caicio y arsenato de plomo) se
emplean como pesticidas y defollantes, La mayoria de los conservadores de madera
contlenen arsénico en su formulaclon. El mds comin es et arsenato de cabre y cramo.

El arsénico de alta pureza (al 99.999%) se emplea en slectrénica en conjunto
con el galio y el talio, para producir diodos, lasers y detectores de Infrarfojo, Tamblén
s ulilizado como agente dopante en la fabricacion de semiconductores.

Un gran nimero de derivados def dcido fenil arsénico (PhAsQ(OH);) tienen
propiedades biocidas, bactericldas y famacéuticas. Algunos de los compuestos y sus
usos son descritos en la tabla no, 4,

Tabla no. 4. Usos de los compusstas orgdnicos del As

FORMULA uso

Me:AsO Na Herbicida
MeAsO(ONa), Herbicida
RiR:PhAs- Droga Antisifilis
ASPhR|Rz

RFP'OHi RFONH:

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

RyR:PhAsO(OH), Aditivo allmenticio
RFPOHI R;='mNO;
pRPhAsO(OH)ONa | Droga para atacar tripanosomiasls
R=NHCONH,
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El cosumo de herbicidas y pesticidas ha declinado notablements, aunque el
efecto ha sldo balanceado por el uso creclente del arsénico para la fabricaclén de
conservadores de madera. La tabla no. 5 muesira como ha variado la demanda de
trdxido de arsénico, segtin la aplicacion, por uno de los consumidores mas grandes dal
mundo. {EPA,1993].

Tabla no. 6.Demanda estimada en E.U (loneladas métricas)

B3

1L1.4 INTRODUCCION A LA BIOSFERA

El arsénico es emmdo naturalments a. la atmésfera mediante las erupclones’
volcénicas y el escape de metlarsinas del suelo {Chilvers, 1987). - Se liberan
aproximadamentae 40 800 toneladas métiicas al afto de esta maneia. El h‘_o«mbrer
contribuye con un 60% del total da las emisiones, del cual 40% es debido a la furlicion
de cobre y un 20% a la combustion de carbén natural, [Buat, 1984].

Las descargas en el suelo y el agua.son comparables en magnitud a las. -
efecluadas en la atmasfera, aunque son mas puntuales, y pueden ser controladas de’
manera focal. Algunas estimaciones de ias cantidades y las fuantes de contaminacian
se muestran en las siguientes tablas [Chilvers, 1987).



BASES TEORICAS

Tabla no. 8. Emisién total de arsénico en la atmésfera (ton/afio)

FUENTE ‘ARSENICO | FUENTE ARSENICO
EMITIDO | JEMITIDO
Fundiciér de Cu 12080 Quema de bosques 1600
tropicales con fines
agricolas
Fundiclén de Pb 1430 Quema de sabanas y 320
madaera con fines
agricolas
Fundicién de Zinc 780 Combustion de pastura | 1000
Produccién de acero | 60 Herbicidas 3440
Combustién de | 8240 Conservadores de 160
carbdn natural madera
Combustible 425 Fabricaclén de vidrio 467

Tabla no. 7. Emisién total de ersénico en la hidrésfere y litésfera (ton/ario)

FUENTE Litostera’. Hidrosfera. -
Fundicion de.cobre 47 290 28175
Refinacion de cobre 10580 230.

Fundiclén de plomo 3580 no es significaliva
Fundicidn de Zinc 6 050 no es significativa
Produccién de acero 6 850 no es significativa
Combustion de carbén 35100 no determinada
Herbicldas 4 580 no determinada

ILL5 CICLO DEL ARSENICO

El arsénico al ser Infroducido a la ecdsfera o biésfera.sufre una serie dg
transformaciones fisicas y quimicas. Dada su-reactividad y movliidad® liega a constiiuir
un clclo blegeoquimico bastante compiejo. El conbcar_las pbnes‘pr_i_nc‘lpales delciclo ‘
permile predecir ld distdbucion del Aé. tanto en cahtldéd como en-especle, y por tanto.”
la exposicién que se tendria en cada medio.

‘Se reflere a la capacidad que tienen las especies quimicas de emigrar de un medio (p.e. suelo) aotre
(p.e. agua) : o C ’
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Océano

E! ultimo destino de la mayor parte del arsénico s el sedimento oceanico ya
que el arsénico que se encuentra en soluclon es removido mediante adsorcion por
arcillas y por fijacion sobre la materia organica que constituye et suglo marino.

Ei As forma pare de algunos ciclos metabélicos de especles pequedas (algas,
camaron y otros crustdceos) por lo que es metllado bloléglcaments. Los organismos
llegan a bloacumulario en forma de arsencbetaina principalmente {Lawrence el al,
1986); aunque la concentraclén no se blomagnifica a través de las cadenas
alimenticias.

Esfudios recientes {Santosa, 1994)], han demostrado que las especies producidas
biologicamente (MMA, DMA) eslan presentes en concentraclones muy pequeiias . de 8
a22ng L "', mlentras que las concentraciones de As (V) van de'300 a 1000 ng L. * en
el océano [Bright, 1994]. En cuanto al As (Il)) las concentraciones varian en
propoiciones slmilares a las del As (V), aunque concenlraclones superiores a 40 pg L
pueden ser letales para varios organismos acuaticos.

Agua dulce

El As (Ill) es faclimente hidrolizado y posteriormente oxidado a As (V). al entrar
en contacto con medios acuosos. La oxidaclén es Ienla“éin embargo se ve 'acé!erada :
por la presencia de éxidos de hierro y magnéslo. La mvayor'pavne del Aé en él‘ agua
superficlal se encuentra soluble pero es faclimente adsarbido por el humus arganico. EI-
As (Ill) preclpita en preséncla de altas cohcenlraclonas de sulfuros. ‘

En‘las plantas acuéticas se halla én la estructura de algunos lipldos. 'A"dlrerencla del
medio marino no existen procesos bioldgicos raportados anlos que'se molile ol As

El As (V) se encuentra an cantidades mas pequanas que el As (|II) Sin embargo, de ‘
Ias especies organicas, las de! As (V) son mas abundanles; _Racipnlemen;e.
[Hasegawa, 1994] ha reportado la presencia de As (i) metiiado en aguas dulces an
muy baja concentracién (10 ng L”). En cuantoala concaniracion madla de As total -
disushto es de 1-10 ug L "' en aguas superficiales [Michel, 1993).
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Suelo

En ol suelo el arsénico se distribuye a través de ios diferentes estralos, su
transporte varia dependiendo de la aspecie y se Incrementa al estar metilado. En ol
suelo la metilacién se lleva a cabo por microorganismos responsables del melabolismo
del fésforo. El anldn arsenato posee una quimica shmilar a la del anion fosfato por lo
que en suslos do bajo contenido en fdsforo, fos microorganismos lo metilan
frecuentemente. El proceso implica una reduccion al arsenito y posterior metilaclon
hasla obtener ia trimetil arsina [Nissen and Benson, 1982].

Las concentracionss de arsénico varian de 0.5 a 375 ppim (en masa) de donde el 90 %
8s arsénico inorganico [Masscheleyn et al.,, 1891}, debido principalmente al uso de
pesticidas cuya base es el arsenato de caiclo. Sin embargo, es removido y
transportado rapidamente en suelos Inundados, y pocas veces se fienen.
concentraciones cercanas a las 100 ppm .
Alre

El arsénico en la atmdsfara s removido por procesos de adsorclén y via
hiameda por lo que en la fase gaseosa solo se encuentra una fraccidn muy pequeiia de
lo que se emite (1-2%) [Pards and Brinckman, 1978). También es impbnante
considerar que parte del arsénico as transportado a través de las masas de alre y el
tiempo de residencia que se ha calculado es de 9 dias [Buat-Manard., 1984]. Por to
anteriar, tos niveles de As en alre son muy bajos oscilando entre 0.0005-0.017 ppb en
volumen [Mukal et al., 1986).

1LL.6 TOXICIDAD Y MAXIMOS NIVELES DE CONCENTRACION

La toxicidad del As depende completamente del estado de oxidacion en el qua
se encuentre y del grado de metilacién de la especia [Thomus‘..r 1994). E1 As(lll) 65 la-
aspecie mas tdxlca, segulda por et As (V). El DMA y MMAson moderadamén!é'
tdxicos, y compuestos como fa arsenocolina y la arsenobstaina 0 son conslderados
compuestos toxicos.
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La reaccion ante el arsénico depanderd de la especie con ia que se enga el contacto,
o modo de administracion y del metabolismo Individual. La dosls fetal estimada es de
0.8 a 5 mg de As,0, por Kg da paso corporal, Cuando se Inglere As (V), es procesado
en el higado, reducido a arsenito y metllado. Aigunos compuestos como la
arsenocolina no son transformados y 5e excretan en la misma forma por lo que no
alteran al organismo.

Es prohable que el arsénico (HI) sea un agente carcinégeno y teratogénico. Es
muy poco ko que se conoce de su mecanismo de accldn por lo que actuaiments varios
grupos de investigacién se han cenfrado en la elucidacién del proceso [Thomas, 1994;
Pontius, 1994, Hughes, 1994),

Dada su toxicidad y peligro para ef hombre diversos organismos a nivel mundial
han fijado concentraciones maximas permisibles de arsénico en productos de consumo
humano, regulando tamblén 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 diarlos como leche y came las 230 ppb (segin FAOMMO). En agua potable
50 ppb es el limite méximo segiin EPA y WHO',

Como ha sido expuesto, el arsénico ocaslona estragos a ia salud desde muy bajas
concentraciones, por lo que es necesario monkorear su concentracién para prevenir
catéstrofes y problemas en la salud humana.

I1.1.7 ANALISIS

Existen varios mélodos de separacidn de! As que se encuentra en: soluckin,
Entre los principales estan la preciphacion, coprecipitacion, adsomién,'\éloc‘lrvéusis‘.
extraccion liquido-liquido, Intercambio nico, separacion por membranas, flotacidn y
procesos blalogicos; los cuaies pueden aplicarse con el fin de femoverio para su
posterior andlisis,

'Son las siglas en Inglés de: World Health Organization (WHO) y Food and Agricultural Organization
(FAQ). )
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El andlisis de As puede llegar a ser muy complicado cuando se tienen varios
compusstos, orgénicos e inorgénicos, de la aspecie, Los pretratamientos de muestra
58 vuelven muy laboriosos sobre todo cuando se tienen matricas muy complejas.

Usualmente las especies de As(lll) se separan de las especies de As(V)
utiizando solventes organicos que contienen azufre, (dada la afinidad dei As(lll) hacia
dicho elemento). Algunos carbamaios como el dietii-ditiocarbamato se utilizan
frecuentemente para extraer el As (lli) de medios muy acidos [Kawabata, 1994;
Hasewaga, 1994] en presencla de As(V). También ha sido reportado el emplso de
fenol como extractante dei As [Momplalsir, G. M., 1994] y de fluidos suparcriticos
{Carey,etal. 1994),

Entre los métodos instrumentales de analisis empleados para la cuantificacion
de As se encuentran: Espectrometria de absorcion atémica con generacion de hidruros
(HGAAS), Espectromelria de absorcidn atdémica electrotérmica (ETAAS), fluorescancla
de rayos X (XRF) [Davidson, 1994}, mapeo rédpido con rayos X [Morgan, 1994},
activacion neutronica y mélodos electroquimicos como ia vb&ampemmelria de
disolucidn anédica y la polarografia diferencial de pulsos, espectrometiia de smision
utilizando plasma Inductivaments acoplado (ICP-AES) e iICP-MS. Algunos de los iimites
de deteccidn se muestran en la tabla no 10.

Las técnicas de genaracidn de hidruros (HG-AAS, HG-ICP), espaclmmetﬁ_a, de
absorcién atémica electrotémmica (ETAAS) y espectrometria de emisién con 'plalgn_‘;n_"'
inductivamente acoplado (ICP-AES) han sustitiudo vituaimente a los demés métodos -
de analisis instrumental en el andlisis de As, [1994; Hasewaga et al., Cervera, 1984;
Alvarez-Cabai et al., 1995; Tomalba, 1994; Rude,1994; Saraswati, 1994; Koreckova,
1094; Wetz, 1992, o

Los principales factores que han contribuido al rapldo desarrolio de estas técnicas, son
los bajos limites de deteccion y {a facllidad de cuanlificar las diferentes especies de As
an diversos tipos de matrices (organicas e inorgdnicas), en muy bajas concentraciones
(trazas y ultratrazas).

En el andlisis de ultratrazas se requisre contar con mélodos Instrumentales que
proporcionen bajos limiles de deteccion. Entre las técnicas que méas se emplean ‘con
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este fin se encuentran la espectrometria de masas con plasma Inductivamente
acoplado como fuente de lonizacion (ICP-MS), y la ETAAS. En las sigulenlas
seccionss se dascriben ambas técnicas instrumentales

Tabla no, 10. Limites de deteccién de algunas técnicas en ol andlisis de As

L MITE DE DETECCION
me ‘
Espectrofotométrico ,azul de molihdeno 0.05
Espectrofotométrico Ag DDC 0.1
Espectrometria de absorcion atdmica, flama 0.2
Espectrometria de absorcién atémica 0.004
electrotérmica
Espactrometria de emision con ICP 0.2
Polarografia 0.1
Polarografia de pulsos 0.004
Generacion de hidruros e ICP 1.5E-5
ICP-MS 1.9E-4

IL.2INTRODUCCION A LA ESPECTROMETRIA DE ABSORCION
ATOMICA ELECTROTERMICA (ETAAS)

11.2,1 FUNDAMENTOS TEORICOS DE LA ABSORCION-ATOMICA

Exlsten muchos tipos da interacciones entrs Ia radiacion slectromagnélica.y.fa.
materia. Los electrones que bosee una espacle pueden experimentar lranéiclone‘_s
entre varios estados energélicos, Intercamblando ~energia. Estos In’leréagﬁb‘ibs ‘
energéticos debén producirse, ds acuerdo con luskleyes cuénticas, solo en forma de
saltos finitos de energia. Por tanto, la luz que ha sido modulada por estas interacciones
contiene informaclon acerca de la energia que ha sido Impréalnbiada entre la luz
incidente y ias especles quimicas.
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Estos aspeclos da la interaccidn entre la radiacion y la materia son el campo de
astudio de la espactrometria de absorcion y de emision. Cuando el elemento se
encuentra en astado atomico, los fandmenos que ocuren son campo de la

espactrometria de absorcion y amision atdmica.

Segun Bohr (1913), los dlomos posesen varios estados electronicos. El estado
de minima energia es el estado basal, Las transiciones entre un estado de menor
energia 8 uno de mayor, se producen por la absorcidn de cuantos de energia
discretos, AE, que se encuentran relaclonédos con la frecuencia de la luz absorbida
por la ecuacion establecida por Planck {(1900);

AE=hv

donda h=6.83*10 “Js, es la constante de Planck. Por tanlo. cuando se hace incidir un
haz de luz de una delerminada longitud de onda si su energla es suficients (igual a la
diferencia de energla entre dos estados), se produciré un cambio de estado, del estado

slecironico basal a un astado excitado °,

Cuando e} elaclron pasa de un astado de mayor energia (E;) 8 uno de menor
(Ey), ocurre 1a emisidn de cuanlos de energia, AE, relaclonados tamblén con la
acuacion de Planck, a la frecuencla de Ia radiacion emilida. La radlacidn corre‘spohda_ré
a la diferancia de energla entre los dos. estados. Por tanto, paia dos - estados
particulares E; y E,, la frecuencia de la radiacion emitida at pasaf do E; a'E, ‘es
exactamente igual a Ia frecuencia devla radiacién necesaria para pasar de E a E;

(absorcian).

A cada transicion de energia ® le corresponde una “linea” espectral que se
ancuantra ialaclonada con la energia de la transicion mediante su Intensidad (élativa.

La intensidad relativa de las lineas aspeétraiés depende de las poblaclon'_es de
dlomos en cada uno de los estados energéticos. La relacion entre el no. de &tomos en
un estado N: y el nimero en un estado N, esté dada por ia distribucion. de M&xweil- '

Boltzmann:

‘Aunque son pacas las transiciones que tienen al estado basal como estado de minjma energia.
*Segun la mecanica cudntica. ias transiciones permitidas son las que presentan un cambloen =1+ {no.
cuantico azimutal) Igual a +1 o -1, Las transiciones en el casa de la absorcidn son namadas uanslclones,

de resanancia.
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Ny/N2= gy/g; @ &M

donde k es la constante de Boltzmann y g./gz es una razon de peso estadistico
relacionada con el momento angular total de} atomo,

Como se ohserva a mayor temperatura se tendra una mayor cantidad de atomos en el
estado excitado. Sin embargo se necesitan temperaturas muy elevadas para que
suceda, por ejemplo cuando T=3000 K se tienen dal orden de 10 "' atomos en el
astado de maxima energia ’.

Como consecuencla de la absorclén, la Intensidad de la luz transmitida es
menor que la de la luz incldente, la disminucidn de intensidad para una 'Iongltud de
onda particular viene expresada por una relacion: exponencial conoclda cono ley de
Lambent-Beer:

sJog(/%)=k'ch,
usualmente escrita como :
A=ehc

donde A = -log (I /1% es la absorhanclia, 1° e 1 son las lnlensidaqes la luz transmitida y
de la luz incldente respectivamente, “a” una constante caracteristica dela aspecie
absorbente, llamada absorbancia molar y b la longitud del paso optico.

11.2,2 PRINCIPIO DE LA ESPECTROMETRIA DE ABSORCION'ATOMICA .

La Espectrometria de absorclén atémica se basa en la mediclon de la:
ahsorbancia de una linea espectral de un elemento dado. ulllizando una fueme de
radlaclon que emita lineas finas (de uha Iongilud de onda especiﬁca) La Iongltud de Ia‘
radiacion incldente dehera corresponder a la diferencla de energia de dos eslados‘
(basaly excitado) de un atomo an panlcular

El espectrometro contlene los siguientes elementos:

"Para dtomos faciimente excitables el no. de atomos en el edo. de méax. energia esta'en of orden da 10 .
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1. Fuente de radiacién.

2. Celda en la que se deposito la muestra y se genoren los dtomos en estado basal
(atomizador).

3. Sistema Optico para medir {a sefialy procesador.

La diferencia principal entre los diversas técnicas de absorcion atdmica es la
celda de alomizacién. Cuando se emplea una celda que os calentada eléctricamente a
ia técnica analilica se le llama espectrometria de absorcién atémica electrotérmica,

I1.2.3GENERALIDADES DE LA ESPECTROMETRIA DE ABSORCION
ATOMICA ELECTROTERMICA

Los primeros aparatos da ahsarclon atdmica eloctrotérmica fueron producidos
comerclaimenta hasta fos primeros afios de la década de jos sesentas‘despué's deia
introduccién por L'Vov del homo de grafitc en 1858, La ETAAS 'se Incorpord
rapidamonte en los andlisis de rutina para la determinaclén de ’motal'es" en diferantes.
tipos do marices graclas a fas ventajas que presenta camo:

1) Alta espaecificidad
iy Bajos limites de deteccion ( del orden de las ppb)

iify Bajos costos de operacion,

Sin smbargo, se tienen an contraparte algunas deficiencias como:

a) Determinacion de un salo elemanto a la vez
b) Dificultad pera determinar no metales..
c) Presencla da Interferencias no especificas,

A continuacion se describen cada una de las pertes dal espectrdmetro de
absorclén atomica olectrotérmica,



BASES TEORICAS

11.2.3,1 Fuente de radiacién

En absorcion atémica se emploan lamparas que ideailmente emitan radiacion de
una linea espsctral. Comdnmente se utilizan las lamparas de calodo hueco (HCL) y
lamparas de descarga sin electrodos (EDL). Ambas contienen al alsmento que seva a
analizar, para emitir la radiacién de la energia necesaria para la ahsorcion,

En las HCL, la descarga eféctrica se produce entre cétodo y dnodo. El citodo puede
ostar formado por ef analito o relleno del mismo. La energia producida es suficiente
para ionizar al argon que se encusntra contenido dentro de la lampara. Las especies
cargadas colislonan con el catodo liberdndose atomos def analito que posteriormente
5@ excitan y emiten la radlaclon,

Las EDL son tubos cllindricos de cuarzo que contienen al analito en foma gasecsa .
La descarge eléctrica que oxcla al analitc se produce por. inducclén de

" radiofrecusncla, En las EDL Ia Intensidad de la linea del especiro se Incrementa en
varios ordenas de magnitud comparando con las HCL, pues exhiben lineas de amision,
mas angostas, o

11.2.3.2 Atomizador

Un atomizador electrotérmico es un aparato que se callenta a la temperatura
necesaria para la atomizaclén del analto medianta el paso de corriente eléctrica a
través de su cuerpo. Extrictamente s! u({ atomizador -electrotérmico ise’ 'e‘n'cue\,nlra
combinado con una fuente de excitacién, como un plasma, de tal modo que Ja funcion
del aparato es vaporizar la muestia, el atomizador debe llamarse vaporizador-
electrotérmico (ETV), ‘

Los atomizadores deben de estar hachos de un materlal que sea conductor etéct‘ricq y
que soporle altas temperaturas. Comunmente se - emplea’ al grafito (eledfogréﬁlo
policristalino), o el grafito pirolitico. Este aitimo se trata térmicamenta pafa tener un -

‘Generalmante se parte de! metal o del haluro volati).
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grafito menos poroso y reducir los efectos de memoria . Para minimizar la oxidacian de!
grafito , se alsla de la atmdsfera mediante el uso de un gas inerte como el argdn (el N
foerma nitruros con el carbono).

1.2.3.2.1 Sistera de atomizacidn, homo de grafito

El atomizador en la espectrometria de absorcién atomica electrotérmica modalidad
horno de grafito (GFAAS) esta compuesto por los sigulentes elementos:

1. Tubo de grafito
2. Entradas para argon y agua de enfriamiento
3, Contactas eléctricos

La muestra que contiene al analito se deposita dentro del tubo de ‘grafito .. el
cual se encuentra ubicado en el mismo eje de la radlacion dé la fuente . EI lubb sé
calienta hasta alcanzar la temperatura de atomizaclon del anafto, A medlda que los
atomos son creados la absorbancla aumoma y cuando  comlenzan: & dlfundlr del
volumen de observacion (volumen. por donde pasa Ja radiaclén) la: absorbancla cae,
dando lugar a una saiial en forma de pico. Por. (anto. s0 llena una seﬂal transleme )
(dependiente del flempo).

El sistema esla cdnflnadb. El inico orificio que exisle se encuentra en ol tubo de grafito-
para Introducir la muestra (se emplean volumenes pequeﬁds‘ de’ maximo 60}, ). B .
tubo se encuentra entre dos plezas de gralfito que proporclonan ol conlaclo alectnco A
los extremos de-las piezas se. encueniran. dos venlanas de cuarzo que permiten el\y .
paso del haz de luz..

El argtn se Introduce lanto en el Interior dei tubo como en e ekterior El flyo’interrio se
detlene -en el momento de la atomizaclén para aumeniar el tlempo. de resldencla det”
analito en el volumen de observacian.

*Cuanda queda anallto dé un analisls anterior ajrapado en ¢ atomizador.
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E! calentamiento de la muestra se regula mediante una unidad de control que permite
programar una sucesion de pasos con diferantes temperaturas a diferentes intervalos
de tiempo (tlempo que perdura, th) y con distintos tlempos de rampa (tr). Es decir, el
programa de temperatura define el tratamiento térmico de la muestra. Los pasos mas
importantes del programa son: El secado, la piréiisis® y ia atomizacidn, aunque
generalmente se compone de mas etapas descritas a continuacion:

« Secado: Se avapora ei disolvente que acompaiia al analito. La temperatura varia de
110 a 1256 ° C y debe ser un proceso controlado para prevenir la ebullicion del
fiquido,

o Pirdlisis: Se remueven los componentes que forman la matriz que acompafia al
analito. 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 varian de acuerdo a la muestra. Tamblén varia el tismpo
an el que se manliene la etapa.

« Enfriamlento: La velocidad de calentamiento es funcién de la diferencia de
temperaturas entre un paso y ofro. Para conseguir que la velocidad de
caientamiento se incremente antes de la‘alomizacién‘ se utiiiza- el paso de
enfriamlento. De esta manera se logra axtehder la zona lsotarmica en el lubo de
grafito,

» Atomizacion: En esta etapa ia temperatura es suficlente para que las espacies del
analito se disocien y ocurra la absorclon, Existen varios factores que determiinan el
proceso da atomizacién y serén descritos en ia saccién 11.3.3.

o Limpleza: E! tubo de grafito se calienta a temperaturas elevadas. para remover -
cualquler sustancia remanante de la etapa previa.

+ Enfrlamiento. Se regresa a tamperatura amblente con el fin ‘de tenar las mismas -
condiciones de introduccion de muestra entra los analisis.

* Se habla de calcinacidn cuando en la muestra existe materia organica’y de “ashing” en presencia de
oxigeno.
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Las variables temperalura y tiempo pueden ser fijadas previamente. Los valores
adecuados se conocen madiants la optimizacién del programa. Con este fin se definen
siguientes pardmetros:

« Temperatura de vaporizacion. Es la temperalura a la cual la pérdida de analito
comienza a ser estadisticamante importante.

« Curva de pirdlisls. Expresa ia dependencia de la sefial del analito con la temperatura
de pirdlisis, manteniendo los demds pardmetros constantes.

+ Energia da activacién, Es el paso quae controla la velocidad del proceso de
atomizacién, Se obtiene tlsllalmonle de grabaciones simultdneas del perfll de
temparatura® y del perfil de absorbancia.

« Cuva de atomizacidn. Relaciona la sefal del analito con la temperatura de
atomizacion manteniendo olros pardmetros constantes,

Otro de los componentes del homo de graflto es ia unidad de control, fomado
por un suministrador de energia , las Inlerfases y e programa para el hdrno, Cumple
con fas siguientes funciones; ‘

« Conlrol eléctrico: Se suministra la energia adecuada para el calentamiento del tubo
de grafito.

» Control del programa de temperaturas.
« Control del flujo de gas

« Control de las funciones del espectrémetro.

11.2.3.3 Seiial dg absorcion en ETAAS. -

Durante la-atomizacién fa velocidad de formacion de los atomas debe ser mayor
a la velocidad de remocién, Los dlomos se remusven: del voiumen da obsenlaclbn'

* Dependencia can el tiempo de fa temperatura de l_é supérﬁde de atomizacién. -
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madiante procesos de difusion, expansion, conveccion y recombinacion. El mecanisino
por &l cual los atomos libros son producidos en el atomizador depende de varios
factores, entra ellos se encuentran: a) Los compuestos presentes a la temperatura do
atomizacion, b) E! materlal del atomizador, ¢) La velocidad de calentamiento y
temperatura de operacion de! atomizador y d) La presion dentro del atomizador. La
forma de la seila! de absorcldn esta determinada por la coinbinacién de la funcion que
relaclona al suplemento de los atomos y la que lo hace para la remocién como se
muestra en lafigura 1.

. [}

) ’
Funcion del R

suplemento /s Funcién de
0 ) ramocidn
Sumade s ¥ (b
a+h ’
‘/
Tiempo

Figura 1. Respuesta en atomizacion electrotémica

Puede medirse la absorbancia en la maxima altura del p'lc_o,,(Ap)_ o'la
absorbancla integrada (Qu). Existen varias investigaciones que han demostradb due la.
Ap esta controlada por los procesos de supiemento-remocion, mientras que 18 Qa es-
menos dependlente de las variaciones de la matriz y las condicionas axperimentales
[Ure, TAM,, etal. 1992},

[.2.4 INTERFERENCIAS EN ETAAS

Las interferencias en ETAAS ocurren por las -dlferenglas que,'.exis,tgn‘ an
composicion entre ia muestra y. los estandaras ex!erhos y blancos ulllizados para la
calibracion. ldeaimente se prelende que los estdndaras contenghr?. todos -los
compuestos de la muestra en la misma concentracion, a,bxcep‘clbn dé!- aha!itd. Sin
embargo en la practica es muy dificil logrario, a menos que 'a matriz sea mu\} sencilla,



BASES TEOR!CAS

S e

Les interferancias se clasifican en interferencias aditives e Interfarencias
multiplicatives. Les primeres proporcionan el mismo eror absolulo para cada
concentracion de analito y en las multiplicativas el error absoluto es proporcional a la
concentrecion del enalito (o ef error relativo es constentse).

11.2.4.1 Interferenclas aditives

Les interfarencias aditivas se deben a le presencle de espacies que producen
une seal independlente de le concentracion del analite. Dentro de este grupo se
encuentren {as interferencias espectrales y les interdferenclas por absorcién de fondo,

Las interferencias espectrales ocuren cuendo existe un elemanto o especle
poliatémica que absorbe o emile en la misma longitud de onda que of analilo o en una
longitud de onda muy cercana. La resolucidn de ambas lineas con el monocromador es
muy dificll y se opta por utilizar otra linea espectral def analito para su determinaclon,

La absorcion de fondo se debe a la presencia de compuestos moleculeres
provenlentes de la malriz que absorben fa fuz a la longitud de onda de andlisis o que
dispersan ef haz de radiacion. La banda de absorcién es muy ancha bor'lo que es muy
probable que tiasiape la sefial. Para controlar la absorclén de fondo se fecurre a ia
modificaclon quimica (ver seccldn 11.2.5) y/o a dlfefentes accesorfos de correccion (p e:
correcior Zeeman), ‘

11.4.2 Interferenclas mutltiplicativas

A diferencla de las interferenclas aditivas, en las interferencias multiplicatlvas ef
arror absoluto en fa determinacion crece a medida que se aumenta la concentraclén de -
anglito. Las Unicas que se presentan en ETAAS son fas Interferencias quimicas. .

Las interferencies quimicas ocurren cuando algunas sustancias presentes en le -
meriz reccionan con el anaifto inhibjendo la formacién de alomos libres; El proceso se .
representa por la siguiente ecuaclén:
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M2+ X% e MX

donde M®: &tomos del metal, X°: atomos de la matriz. La reaccion puede llevarse a
cabo a diferantes temperaturas, en elapas previas a la atamizacion. Si se producen
especias volatiles se plerde analitoy es dificil realizar una determinacion cuantitativa.

Una forma de abordar estas interferencias es mediante el uso dei método de
adiclones estandar (m.a.e.). En éste método una cantidad conocida del analilo- se
adiclona a una alicuota de la muestra™. Los valores de absorbancia de muestras con
diferentes cantidades de analito se miden y grafican a parir de ia muestra original.
Extrapolando a absorbancia nula es posible determinar la cantidad de analito en la
muastra,

E! m.a.e asume que los componentes de la matriz afectan 1a formacidn de atomos del
analito de la misma manera en ambes casos. Es dacir, supone que los alomos del
analito adicional se ven afeclados de ia misma manera que los contenidos en la
muestra. Sin embargo la reaccion de interferencla puede ser un proceso lento y no
compelir inmediatamente con el analito adiclonal. Por tante of m.a.e no se utiliza
comunmente para afiminar las interferencias multipiicativas. Actualmente se opta por la
modificacion quimica ylo el uso de atomizadores con dlseﬂds aspeciales (i.e.
plataforma de L.'Vov),

11.2.5 MODIFICADORES QUIMICOS

Los “amortiguadores espectroquimicos” son sustancias que se afladen a ia
muestra. en la que se encuentra e| analito, con el fin de eliminar o dlsrﬁin’ulr las
sustanclas interferentes. Se-utllizan en técnicas como la espept;ometrla de vab;;orcién;
atomica de flama y la espectrometsia de . absorcion a!éin!ca electrbtérmlca
Particularmente, han sido llamados “modifi cadores quimlcos de matriz” cuando son'
aphcados en ETAAS, El tamino de modlﬂcador de malriz !ué propueslo por Rlchard’
Ediger en 1974 . El concepto.se desarrollé poco {lempo después de la lnlroducclon de
los primeros homos de grafto comerciales. El andlisis de mas de 46 elemamos

"Se trabaja an el intenvaio lineal da Ia respuesta
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medianta ETAAS se ha podido mejorar notablemente como resuitado de la
modificacion quimica [Tsalev, D., etal, 1990].

En tédrminos generales un modificador de malriz se afiade para facilitar el
analisis de un elemento dado, alterando el comportamiento termoquimico del analito
y/o de los Interferentes, asl como la fase gaseosa en el andlisis y/o la superficie del
atomizador. Generalmente es necesario ulllizar un exceso de modificador frente a la
cantidad de analito a analizar (10%10° veces ). Por lanto, ademas de los efeclos
esperados, se tlenen efectos negatlvos y efectos lalerales por la utilizacion de
modificadores quimicos. [Tsalev, 1990]

La estabilizacion térmica de fos analitos es necesarla por las slguientes razones:

a. Eliminacién de componentes de la matriz durante el tratamiento térmico de la
muastra.

b. Hidrélisls de algunos Interferantas, acelerada a altas temparaturas [Cabon. J.Y., etal,
1987]

c. Atomizacion retardada que ocurra hasta obtener condiciones isotérmicas.

En algunos casos e modificador actia perdominantemente como- volatiizador
[Jacobson B. E., ot al,1989] facllitando la atomizaclon a bajas temperaturas. Es declr,
al emplear los modificadores 'a temperatura de alomizacién y ol flempo de_analisis
puede disminulr, incrementando la vida de! tubo y la sensibllidad da la detemillia(;lény.”
Como ejemplos estén al EDTA para la determinacidn de Mo y la adicién de titanlo para
promaver la atomizacién ds! boro. |

Las sustancias inlerferentes pueden ser volatillzadas y expelidas del atomizador
durante el pretratamiento térmico [Bentenshaw, etal,, 1982]. Si el analilo se shcuenira
estabilizado por el modificador, se evita la covolafilizacién con. las ‘sustancias
interferentes. Al igual, los [anémenos convactivos (amastre por ei ﬁu]dde}l’buﬂo\da la
malriz) son minimizadas, o

El modificador pueds actuar tamblén transformando - a. las e,spaclés .
Interferantes. En presencla de sullalo de sodio se ajade ‘un modificador ‘de
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Pd+Mg+Ba, y se forma el sulfato de bario el cual puede ser oxpelido facilmente. De la
misma manera el cloruro de sodio puede ser fransformado en cloruro de amonio
adicionando nitrato de amonio [Ediger, 1974}, Las matrices que contlenen grandes
cantidades de fosfatos [Thoimassen, Y. 1981] pueden causar probleimas severos de
fondo debldos a la formacidn de P, y PO. Algunos modificadores estabilizan el fosféro
(e.9. Ce, Ni, Pd, Pt, W. Zr) para retardar o reprimir la sertal de fondo.

En cuanto al alomizador los modificadores quimicos pueden cambiar su
astructura, provocando que el conlacto con el analilo sea difsrente. Por fendmenos
supaerficiales, el mecanismo de atomizacion del analito puede alterarse, asi conio la
cinética del proceso [ Tsalev, D., etal, 1950

Como se menciono, fos modificadores puedan presentar efectos negativos.
Algunos contaminan irreversiblemente partes de! alomizador y material de laboratorio
por ko que no pueden ser posteriormente detenminados como analitos (e.g. Ag, Al, Au,
Co, Cr, Cu, Mn, P, Sr V). Por consigulente es necesario que los modificadores sean
sustanclas que no suelen ser analizadas por ETAAS. Cleros modificadores pueden
reducir la vida del tubo de grafito. Tal es el caso del La [Berdtenshaw, elal., 1982], 5r, Y,
y NHNO, . Acttian sobre el tubo a tal grado que pueden llegar a doblario y fracturario,

Algunos ofemplos de modificadores se muestran en la tabla no. 11 [Tsalev otal.,
1990]. Es frecuente encontrar que se utiizan mezclas de modificadores, llamadas .
'oorhposles" donde cada uno de los constituyentes tiene diferentes modos de accién,
De fos composites mas utilizados se encuentran el nitmlo de paladio+nitrato de
magnesio [Slavin etal., 1982]

La accidn de los modificadores esta influsnclada por parémetros como:
+ Lanaturaleza quimica de! modificador, Vjel analito y las 'e's'p,ecle’é inferferentes.

« La forma fisica del modificador: E1 tamafio y la distribucién de las panigqllajs;"an;e‘l'
atomizador es muy Importante. En el caso del paladio [Voth-Beéch y Shrader, 1§87]
su ofectividad depende del método de reduccion empleado, pues le confiers clerto
tamano y capacidad de distribucion.
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« El amblente quimico. Algunos medios muy oxidantes alteran la eficlencia de un
modificador, tal 8s el caso del paladio en medio nitrico. De! mismo modo es esencial
que se encuentre an forma reducida (como Pd°) para que actde en presencia de
clertos interferontes [Beach, 1989; Voth-Beach y Shiader, 1987}

Tabla no. 11, Clasificacién de los modificadores méds empleados en ETAAS [Tsalev,
1990)

CLASIFICACION DE LOS MODIFICADORES QUIMICOS

i) Sales inorganicas
a. Anidnicas; NOy, PO.Y, HPO.®, MoOX , VOy, WO, 2 otc
b. Catidnicas: Ni >, Pd **, Cu®* NH, *, Ag ', Mg %*, elc.

li) Compuestos organometélicos

Sulfonato de plata (Y), capronato de niquel (ll), sulfonato de niqusi{ll)
tetrametilenditiocarbamalo de magnasio (if), etc.

lii) Actdos
Acido nitrico, Acido fosforico, EDTA etc.

iv) Bases
Sosa, potasa, amonio, hidréxido de calclo, hidrdxido de bario.

v) Oxidantes

Acido nitrico, oxigeno, agua oxigenada, paimanganato, cromato, etc. .

vi) Reductores
Acldo ascérbico, clorhidrato de hidroxitamina, CO, Hy, etc,

vil) Aditivos orgénicos

EDTA, tiourea, clstelna, 4cido oxdlico. metanol, stanol, Triton X-]OO.:
etc. '
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El mecanismo de accion de los modificadores es complicado, sobre todo
cuando se fratan muestras reales. Dentro del afin de elucidar el proceso existen
estudios que pueden claslficarse dentro de dos campos, el empirlco y el formal,

En el campo empirico se llevan a cabo los procesos de optimizacion. Para una
matriz dada se encuentra: i) La cantldad y composiclén del modificador adecuada
(mediante las curvas de pirdlisis); i) Los pardmatros instrumentales Indicados (en
aspecial el programa de temperatura); iliy La maxima recuperacion del analito, iv) Las
mejores caracteristicas metroibgicas. Para encontrar el programa de temperatura
éptimo se varlan |la temperalura, el tiempo de rampa y el tlempo que perdura la etapa a
una temperatura dada.

En los estudios formales, el objetivo principal es describir y explicar las
transfomaciones fisicoquimicas del modificadory el analito en el atomizador de grafilo.
Se pretende identificar los Intermediarios relevantes y las especles finales, su forma
quimicay fisica asl como su distribucidn temporal y espacial en la superficie del grafito
y la fase gaseosa. '

Otro aspecto que interviens en el proceso de modificackn quimica é; la
interaccion entre el analito y el modificador; la cual es regulada por las caraciefisllcés :
atomicas de ambas especias, como son radio atémico, electronagatividad, ‘punlo de
fusion, punto de ebullickén, potencial de lonizacién etc.

I1.2.6 ANALISIS DE ARSENICO MEDIANTE GFAAS

El arsénico es un elemenlo dificll de analizar mediante GFAAS debldo .a su‘alta
volatilidad y a las Interferenclas quimicas que se presentan. Las pérdidas del analito en
ol tratamiento térmico son muy comunes y han sido reportadas desde ios inicios de la
técnica [Walsh etal., 1976; Ohta y Suzukl, 1977].

El primer madificador empleado en el analisis de arsénico fu el niquel. En-la;.

ravision efectuada por Tsalev elal., se reportan 24 aplicaclones del niquel en diferentes -
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lipos de matrices, organicas e inorganicas, para el andlisis de arsénico. Sin embargo,
el niquel 8s muy corrosivo y ataca faciimento al grafito [Bauslaugh etal, 1084].

En 1982, dos grupos de manera independiente reportaron el uso de! nitrato da
paladio como modificador [Weibust etal, 1883; Jin y NI, 1881], Inmediatamente se
comenzaron a efectuar analisis comparativos y se determiné que el nitrato de paladio
permite temperaturas de calcinacion superores a las alcanzadas por el niquel
[Schlemmer etal., 18886),

Walz et al., encontraron la ventaja de utiilzar al paladio en combinacion con el
nitrato de magnesio, y lo aplicaron al andlisis de elementos voldtiles, inciuyendo al
arsénico [Welz, etal,, 1988],

En 1986, Beach y Retterberg reportaron el uso del paladio reducido mediante
agentes quimicos tales como el clorhidrato de hidroxilamina, 4cido ascorblco e
hidrégeno. Estos autores encontraron que es fundamental la utilizacion de agentes
reductores en combinacion con la sal de paladio para Hlevar a cabo el proceso de
modificacién quimica. Asi mismo reportaron que el reductor a utiizar depende del
analito [Beach y Shrader, 1986}, En 1987 raportaron el uso del paladio red.ucldo ehlel
andlisis de elemantos voldtiles, obteniendo resultados mas- satisfaclorios que-con el
paladio sin reducir [Voth-Beach y Shrader, 1687].

E! mecanismo de accldn del paladio ha sido ampllamenia _osl’uidlado {voth-
Beach y Shrader, 1987; Baach y Retterberg, 1989; Qlao etal., 1993; Styris yfRé“dﬂeld.
1984),

Qiao et al,, argumentan que durante ef programa de temperaluras el analito se
disusive en el paladio fundido y puede combinarse con el quimlc.amqnla.'lanléndo
como paso limitante en la atomizacion ia difusion del analito del paladio mas ‘q‘.ue la
disociacién det compuesto formado.

Voth-Beach y Shrader demostraron mediante Mictoscopia electrdnica de barrido- -
(SEM) que el paladio se distribuye da manera distinta en la'superﬂcle del tubo de
grafito dependiendo del agente reductor empleado. Cuando se usa clorhidr:ito de
hidroxilamina y éacido ascorbico se observan golas mas . pequenas. Eslos autores
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argumentan que el paladio reducido es un modificador mas eficiente cuando se
encuentra en la superficle en forma de particulas finas,

Styris y Redfield reportaron mediante espectrometria de masas y GFAAS la
formacién de un compuesto metalico de la forma {PdAs,On] en etapas previas a la
atomizacion. Asl mismo, determinaron las especies existentes durante el tratamiento
térmico. Estos aulores utilizaron el paladio sin reduclr, en forma nltrato, y el paladio
reducido de manera térmica. En el primer caso encontraron que las espacies As,O, se
lorman en las primeras etapas del calentamiento, mientras que an el segundo caso no
so forman de manera apreclable.

1.3, ESPECTROMETRIA DE MASAS CON PLASBMA INDUCTIVAMENTE
ACOPLADOQ COMO FUENTE DE IONIZACION (ICP-MS)

E! primer instrumento comercial fué Introducido por R.S. Houk en 1983. Sin
embargo, a pasar de ser una técnica relativamente reciente, ei trabajo que ha sido

desamollado en su tomo es equlparable al del ICP-AES. Dentro de las principales
causas cabe enumerar:

1, Limites de detecclén que se encuentran en e} Intervalo de 1-100 pg mL" para’la
mayor parte de los elementos.

2. Los espectros de masas-de los elementos son simples y Onk_:os.
3. Andiisis de Isdtopos.

4. Amplio infervalo de concentracion,

A pesar de las facilidades que presenta, la técnica de ICP-MS. carece.-
actualmente de un método ideal de introduccién de muestra. £} mas emplgado hasido .
la nebulizaclén neumética pero presenta varias limitaciones, p‘rihélpal'm_e‘hl‘g Ia baja
oficiencia en el fransporte y la poca tolerancia hacla matrices complejas [ijr 'l.abflfa'w].

Con la finalldad de sobrepasar esta desveniaja, se propoqéﬁ‘-numero;os
métodos alternativos de introducclan, como la vaporizacidn eleclr_o!éﬁnic,a‘(ETV) yla
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generaclon de hidruros, para una sola especie; o diferentes métodos cromatograficos
acoplados para la separacién de diversos compuestos. Los acoplamientos de los
instrumentos van a depender de los fines que se persigan en el andlisis, pudiendo
llegar a ser muy sofisticados. Aclualmente puede realizarse una cromatrografia de
liquidos (HPLC) previa a la generacion de hidruros (HG) para posteriormante
introducidos en el espectrométro de masas. La técnica lleva por nombre HPLC-HG-
ICP-MS. Los limites de deteccion que se pueden alcanzar, asi como ia desviacion
estdndar relativa que se obtlene mediante esta técnica se muestran en la tabla no. 12.

Tabla no, 12 Caracteristicas do métodos ICP-MS para el As.

Método Limite de RSD Fuente
deteccidn
ng /mL
Cromatografia 0.4-0.9 <5% [Kawabata, 1994 ;
ionica noue, 1995}
ICP-MS
HPLC-HG-ICP-MS 0,11-0.51 <5% [Hwang,1994]
Nebulizacion 08 - [Caruso, J. , Olson,
neumitica-ICP-MS - L., 1985)
ETV-ICP-MS 0.19 <10% |  idem
HG-Pd trap ETV- 0.002 <17% idem
ICP-MS
HG-ICP-MS 0.016 <3% dem .

Tabla no, 13 Comparacién entre la nebulizacidn neumdlicay: la’ vaponizacién
elactrotermica como métodos de introduccion de muestra en ICP-MS ..

< 2% 6n sales Pueden .
removidas-
Yo 1mbL 10 pl.
‘(de anéiisis)
Estado fisico de la” Liquido Posibiiidad de
muestrs “analizar solidos

Limites de deteccién 1-100 pg/mL. - 0.01-1 pgmL
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11,3.1 FUNDAMENTO TEORICO DE LA ESPECTROMETRIA DE MASAS,

La espectrometria de masas tiene su origen en uno de los experimentos
realizados por J. J.Thomson en 1912 con los rayos catadicos. En el experimento que
desarrollé se lonlzan dtomos de nedn y se aceleran madiante un campo eléctrico, El
haz lonico pasa posteriormente por un campo magnético que ejerce una fuerza sobre
los elactrones, que depende de la masa del ion, y qua los desvia de su traysctoria
rectilinea. Por lanto, si dos iones cargados positivamenta que tienen diferanies masas
y entran al mismo campo magnético a idénticas velocidades, deben tener radios de
curvatura distintos. Mediante asta técnica, Thomson detacté dos diferentes radios de
curvatura y, par lanto, dos diferentes masas para el nedn: los Isétopos 2°Ne y ®Ne

Francls William Aston perfecciond el aparato de Thomson al que llamo
espactrografo de masas. Determing las masas atomicas con una certidumbre de cuatro
cifras significativas, lo cual fe valld el premio nobel de Quimica en 1922,

11.3.2 PRINCIPIO DE LA ICP-MS

La ICP-MS combina las cualidades de la espectrometria de' masas y el ICP
como fuente lonizacion. EI ICP es capaz de disociar completamente al anaiilo, producir -
jones monoatdmicos con una sola carga y generar pocos lones con cargas mutiples.
Esto no es posible con las fuentes de lonizacion que trabajan an el véclo. pues sise
lonizan elementos refractarios no se puede aviar aicanzar el segundo o tercer
potenciai de ionizacion de otros elementos.

Una vez generados los iones se extraen del plasma y 56 aceleran mediante
campos eléctricos. Los lones siguen una lrayac(on’a rectiiinea y son ‘desviados’
mediante campos magnéticos en el analizador. La desviacin guie sufren dependé‘de -
su velocidad y de su relacion masa-carga, Si se vaiia el valor del campo aplicado se
pueden diriglr los iones de diferentes masas al detector, praduciendo un espectro de .
masas.

33
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Figura 1. Representacidn del ICP-MS utilizando nebulizacion neumatica,
I1.3.3 COMPONENTES DEL ETV-ICP-MB

El sistema puede dividirse para su expticacion en cinco secclones:
1. Introduccldn de muestra.
2, Fuents de ionizacidn.
3. Interfase.
4. Analizador mésico.

§. Deteclor,

11.3.3.1 Introduccidon de muestra

Se uliliza un vaporizador electrotérmico do grafito -{ver saccién 1.3.2). El
principio y el disefio es al mismo que del atomizador en GFAAS, La Unica diferencia es
que el ETV solo se emplea para tratar térmicamente a la mueslia - poslerionnente
afectuar su analisis masico, '
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Los programas de temperatura suelen ser los mismos que en GFAAS. Se llega
a latemperatura de atomizacién del analito pero el tubo de grafito esta sellado y sl flujo
del gas cambia su direccidn para transportar la muestra hacla el plasma. £l mecanismo
detallado del cambio de direccidn del Argdn se muestra en la figura 2.

Figura 2a, Direccion det flujo de Argdn antes de introducir la muestra al plasma,

Figura 2b. Cambio del flujo de Argdn para introducir la muestra al plasma.
11.3.3.2 Fuenis de tonizaclon

En esta técnica, el ICP actia como fuente de lonizacion para la espgclfdmplria v
de masas. La muestra se transporta desde la fuente de vaporizacién hasta ol plasma
mediante un tubo de teflén.
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De manera general cualquier gas lonizado es un plasma. Dicho estado de
lonizacién puede ser producido de diversas formas. La mas simple de ellas es
mediante la aplicaclon de calor. En el plasma inductivamente acoplado (ICP), el gas
ionizado (argén) se genera utilizando una fuente de ondas de radio frecuencia (1.,
acoplada a una bohina. El campo magnético qua se produce funciona coma fuente de
energia para que los electronas, producidos iniclaimente mediante una descarga tesia,
colisionen con los &tomos del gas. El proceso de ionizacion tiene un efecto cascada
que se detiene cuando se mantiene el plasma.

E! 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 hobina y al cual legan tas ondas de radiofrecuencia,
El generador de las ondas opera en el orden de mil a dos mii walts de potencla,

Como se observa en la figura 2, el sistema requiere de tres flujos de argén. El
gas refrigerante se [ntroduce a la regién anular (10-15 Limin) y el gas auxlliar o de
contencidn al tubo intemo con un flujo de 1 L/min. Ambos flujos chocan y crean un
vértice dentro de la antorcha. El gas acarreador penetra por el tubo central a un flujo
de 0.5-1 L/min,

Una vez formado el plasma. no se estabiece equilibrio térmico en todo su
cuerpo. La temperatura en el centro del canal es de 6000 K, mieniras que en las
proximidades de la bobina es de 8000 K. La energia que se desprends es suficiente
para ionizar al analito. ' -

Los procesos que ocurren en el plasma dependen de ol estado en el que se
encuentre la muestra. Cuando el analto es introducido mediante npbulizaclg’_)n .
neumatica, el plasma interviene en todos los fenamenos representados an “Ia_ﬂgdié 4
Al utiizar la vaporizacian electrotérmica, 8l plasma inferviene exclusivamente on fos
utimos dos proceses. Por tanio se concluye que la energia del plasma-es mas
aprovechada empleando la vaporizacion electrotérmica como método de intreduccion.
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G Bobina de
Induccidn

Inyactor
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Oas de Contenclén
Gas Acareador
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Figura 3, Represaentacion del ICP

lones
IONIZACION 1A
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Particulas sacas
DESOLVATACION Ta
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Figura 4, Representaclon da los procesos qua ocurren en el plasma

11.3.3.3.Interfase

E! ICP opera a presion atlnosférica mientras que e! analizador masico requlare
de una presion menor & 5 torr para una buena rasolucion y deteccion de los jones. Con
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la finalidad de unir ambos sistemas se utiliza una Interfase que va reduclendo
graduaimente fa presion,

La interfase consta de tres partes principales.El plasma alcanza la punta del
musestreador, un cono metalico de niquel enfrado con agua. La punta de! muestreador
tiene un orificio de 0.5 a 1 mm de didmelro por donde enlra fa muastra. Pasando el

muestreador la presion es de 1-3 {orr, y se manilene mediante el uso de dos bombas
mecanicas,

Tras el muestreador se localiza el transmisor (en Inglés skimmer). Su orificio
central se encuentra dispuesto de tal modo que sa pueda transferlr la mayor cantidad
de muestra. Las esquinas del transmisor estdn afiladas para prevemr turbulencia,
Despues de pasar el orificlo del transmisor tfa muestra encuentra una segunda camara
dondea 1a presion es de 10 - 10 * torr, En esta etapa es necesaric uliiizar un sistema
de lentes para separar a los ones da las especies neutras y enfocarlos al apalizador.
Los lentes contienen un disco pequedio en el efe para obsturir e! paso directo de fa luz
del plasma al cual puede crear una alto conteo en el detector.

11.3.3.4 Anakzador masico

La técnica puede emplear un analizador masico de cuadrupolo. El anafizador
tiene una resolucidn de una unidad de masa sobre un rango 'dﬁ limite  suparior
m/2=300; m= masa, zscarga . En menos de 20 ms realiza un barrido de m/z=1 a 200.
Tiene la posibilidad de camblar de una masa a olra con una diferencia de pouos us
entre cada cambio (peak hopping),

E! cuadrupolo esta formado por cuatro barras o polos de seccion cilindrica o
hiperbdlica, alineados paralelaments entre sl y squidistantas a una distancia r,.
Mediante la aplicaclc}n de corriente continua (DC) y de radio fracuencia (RF)
superpuastos a cada pareja de barras opuestas de voltajes variables. se logra que
jones de masas delerminadas pasen entre las barras sigulenda lrayectorias oscilantes
que canducen al detector. Las trayectorias de las demas masas son inestables y por
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tanto desvladas. Variando la relacién de DC y RF se pueden enfocar de modo
sucaslvo las masas prosentes y ser enviadas ai detector,

11.3.3.5 Delactor

Generalmente se utiliza un detector “Channellron”, formado por un tubo de
vidrio en forma de corneta y recubierto en su interior por 6xldo de plomo. Los lones son
atraidos por un potencial de signo contrario a su carga y chocan con la cara Intema,
produclendo fa emisidn de un clerio nimero de electrones. Se consigus el afacto
muttiplicador por las colisiones en el viaje por el tubo, Al final del recorrido se encusntra
un cono colector que amplifica ia sefal.

El rango dindmico linsal para un elemento dado en e} ICP-MS va desde un minimo
cuantificable hasta fa concentracion que proporciona 10° cuentas por segundo por mg
L"

11.3.4 INTERFERENCIAS EN ETV-ICP-MS

Las Interferenclas mas frecuentes son las_que surgen dq la generacion de
espacles moleculares del plasma y de los componentes de la vnia't‘ﬂz—que tienen la
misma masa que ol analito. Como se sobreponen al espedr_d 6Blenldo han sido
llamadas interferenclas especirales. '

El argon, el agua, el oxigeno y el nitrégeno del medlo tamblén 50 loni;an y dan -
origen a especles tales como O°, N, NO*, 0 %" Ar", A0 y Ar*., La forma de eludir la
formaclén de las especies de argér{ es camblando la naturaleza de! plasma.-

Los compueslos'de la matriz pueden dar a lugar a:una varledad dd -espacias
iénicas. como por ejemplo si la muestra contlene cloruros, se forman ias espacies CI',
CIO*, CIN', Cl,* y AICI" . Esta (ltima especie Intarfiers en el andlisis del arsénico.

Las intarferancias isobdricas son las que ocurren entre los dlferenfes isdtopos
de los elementos. Si no Interesa la relacion Isotdpica, puede optarse por el lstopo que
no esta slendo Inlerferida. .
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1.3.5 ANALISIS DE ARSENICO MEDIANTE ICP-MS.

La doterminacion de Arsénico medianta ICP-MS es problematica debido a su
alto potencial de lonizaclon (9.8 aV) y a la ausencia de Isétopos, la especle *As existe
en un 100% [Akbar et al.,1992; Adams et al., 1992]. Por lanto es nacoesario qua ef
plasma esle seco para obtener el maximo de energia y podor lonizar al arsénico. Dado
que es monolsolaplco, ficllmente presenta interferenclas especlrales con espacles da
masa 75. Si la muestra contiene grandes cantidades de cloruro el ion "*ArCl * se
sobrapone a la sefial de ®As *. Se han realizado numerosos Intentos para minimizar
asta interferencia. Dentro de ellos astén la cromatografia idnlica [Sheppard, 1992), la
desolvatacion criogénica [Vanhoe, 1994), Inyeccion de flujo [Comns ot al, 1992), y
preconcentracion de los hidruros en el hormo de grafito {Sturgeon y Grégoire, 1994;
Marawl, 1892].

Como se menclond, en la vaparzacion electrolérmica la muestra se trala
térmicamente. Los componentes indeseables de |a matriz pueden ser removidos a
altas temparaturas evitando la pérdida de analilo mediante et uso de modificadores
quimicos [Welz et al., 1988). En particular es una ventaja para la tdcnka que los
Interferentes puedan ser removidos antes de Intioducir la muestra ai plasma, pues
pueden evitarse las interferencias especirales. Ademas el modificador quimico realiza
fa funcién de acarreador fisico através de! tubo que conecla al plasma con el homo de
grafito {Grégoire et al., 1992 ; Byrne et ai, 19983

El paladio se utiliza ampliamente como modificador quimlco en ETAAS para la
determinacion de elementos volatiies. En el andilsis de arsénico et paladio ha. sido
empleado en comblnacion con el nitrato de magnesio [Walz et al., 1988), 0 como Pd"
[Beach y Retterberg,1988). En cuanto a la Interferencia causada por el lon cloru16 en
ETV-ICP-MS, Carey ot af (1994) reportaron ol uso dai hidréxido de amonio puas forma
la especie NH.C! de bajo punio de ebullicién (p.e.= 620 ° C). Sin embargd no llsgaron
a resultados reproducibles.Reciantemente Grégoire et at. (1996), han demosﬁéda que
el modificador de Paladio-Magnesio incrementa la eficiencia en el transpor\t'e' de
elementos volatiles, por lo que ademds de reallzer la funcidn de modiﬂca‘do‘r'
permitiendo la remocidn de Ja musstra, puede acluar como acarreador.
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EXPERIMENTAL

M1 ESPECTROMETRIA DE ABSORCION ATOMICA ELECTROTERMICA
CON HORNO DE GRAFITO,

I.1.1 INSTRUMENTACION

Los experimentos se roalizaron en un espectrometro de absorclon atdmica
modelo Perkin-Elmer 3100 equlpado can atomizador de tubo de grafite HGA-600,
automuestreador AS-60, computadora ACER 388 SX/20 e impresora OKIDATA Microline
320,

Las mediciones se llevaron a cabo a 193.7 nm y slit 0.7 nin, ulilizando tubo de
grafito no piroracublerto, Se utiiizaron dos lamparas de Arsénico de descarga sin
alectrodos que serdn llamadas lémpara "A" y ldmpara *B", Lalampara ‘A" fué nivelada a
8 mA con una fuente de podar Perkin Elmer (fuante “A"), La lampara *B" fué nivelada a
400 mV con la fuente de poder *B" Perkin-Elmer, Las diferencias entre el sistema "A" y
“B" estriban en el disedo de la fuente y la estructura de las lamparas, La lampara A es’
como la que se describe en la seccidn 11.3.1. La ldmpara B tiene sl xiﬂsmo modo de
operacidn pero su cuerpo astd en forma de cartucho, La fuente ‘B” tlehe capacidad de
manelar dos ldmparas y es digial. La fuente "A° maneja una ldmpara y 8s analégica.

El gas de purga fué Argén, marca Linde al 89.99+%.

El volumen de muestra inyectado fué de 20 ul. Las. mediciones ‘se hicleron por
duplicado, restando ¢! bianco reactivo.

Los progrémas de temperatura empleados se enlistan on los resutados ast como las:
canlidades de reactivos uliizadas. En las mediciones se considerd la absorbancln
relativa que 58 calcula como se-muestra en la seccidn de resultados. '

II1.1.2 REACTIVOS

» Etagua desionizada se obluvo con un equipo Nanopure de fa marca Bamstead (0.066
uScm™), ‘

« Se uliiizd una solucion de As (AA/ICP) de 1000 ppm, marca Aldricty para preparar una

solucidn inlarmedia de 10 ppm. El acido nitrico al 10% P/ se. prepard a padir del
acido nitrico 70.4% p/v redestilado Aldrich.
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« La solucion madre de sulfatos se prepard a partir de la sal de sodio, Aldrich, de la
mayor pureza disponible.

+ La solucion madre de 2000 ppm de paladio reducido con clorhidrato de hidroxliamina
se praparo segun Voth-Beach y Shrader, 1987.

Las soluciones inyectadas se prepararon diarlamente a partir de las soluclones madre
para obtener una concentracion de 50 ppb As , 100 ppm de Pd y 0.2% de acido nitrico,
Para observar el efecto de los aniones, se afladieran diferentes concentraciones de ia
sales (100 - 2000 ppm). Et blanco estuva constituido por el acido, el paladio y la sal. Se
emplearon sulfato de sodio y fosfato dcido de sodio calidad RA,

.2 ESPECTROMETRIA DE MASAS CON ICP COMO FUENTE DE
IONIZACION E INTRODUCCION ELECTROTERMICA.

{11.2.1 INSTRUMENTACION

Especificaciones del equipo. Se ulilizé un ICP-MS Perkin-Elmer SCIEX Elan 5000
equipado con un homo de grafito HGA-800 MS y un automuestreador modelo AS-60. Et
HGA se encontraba conectado al piasma mediante un tubo de tefion de 0.8 m de largo
por 8 mm de didmelro interno,

Condiciones de operacién

IcPMsS
Radio frecuencia (MHz) 1000
Flujo externo de Ar /Lmin™ 15
Flujo intermedio de Ar/mL min™ 850
Flujo del Ar acarreador/mLmin™ 860

Muestreador/ transmisor (skimmer) Niquel



EXPERIMENTAL

HGA-600, programa de temperaturas

(Agua duice)
Elapa | Temperatura (:C) | Tiempa | Tiempo enel
o | " Qs perdura (5).
1 110 R 30
2 110 1.0 6
3 2200 0.0 5
4 20 1.0 20
HGA-600
(Agua salada)
Flapas | Temperatura (°C)
1 110
2 400
3 1000
4 1000
5 2200
8 20
Datos

Tiempo de andlisis (ETV), ms.
Tiempo de andlisis (Nebulizacién neumética)
Lecturas por réplica

Bamido

Puntos por pico aspectral
Modo de medicidn de la sedal
Tubo de grafito

20

400

125

Salteo de pico
1

Integrado
Pirolitico

Los programas de temperatura y. las concentraciones de madificador variaron

depandiendo del estudio efectuado. Ei volumen total de Inyeccion fué generalmente de

20 L, sera indicado el caso contrario en los resuftados, La sdluckﬁn de‘akséhico !ué la

primera en ser introducida, seguida por el modmcador y la suslancla lnterfereme En

todos los estudios se analizaron blancos reactivos y las musstras se anallzaron por lo

menos en duplicado, generando un conjunto de dalos por punto;
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111.2.2 REACTIVOS

+ Las soluciones de arsénico se prepararon a partir de una solucién e standar para
plasma de 1000 g / mbL en écido nitrico al 0.2%, SPEX, Industdas INC (Nueva

Jorsey, USA), Para todos los experimentos se uso una solucién de 10 pph y se
introducieron 10 ul al ETV.

« Estandar de nitrato de paladio y nitrato de magneslo, para ICP, Delta Sclentific LTD
de 10,000 ppm an 10% de HCI.

= Niralo de amonio, Fisher Scientific, N.J, USA, Estandar de 254 mg/mL de NaCl.

» Agua nanopura de un equipo Millipore paste 1: Osmosis Invarsa, parte Il Milli-Q



RESULTADOS Y DISCUSION

IV.1 ANALISIS DE ARSENICO MEDIANTE ETAAS

El estudio se divide en tres partes:

1. Optimizacién del analisis de arsénico

2. Efecto del anlén sulfato sobre la sefial del arsénico.
3. Efecto de! anién fosfato sobre la sefial dsl arsénico.

V.1.1 Optimizacidn del andlisls de arsénico,

En el estudio sfectuado por Voth-Beach y Shrader, las cantidades de paladio
empleadas se encontraban en el rango de 0.5 a 10 g , [Voth-Beach y Shrader, 1987).
Obtuvieron resultados favorables para el selenio al emplear el paladio reducido con
hidroxilamina, mientras que para el arsénico la determinacidn fué pobre {manual de
especirometria de absorcion aldmica, Varian). Los detalles del andlisis del arsénico no
sa reportaron,

Segun Hinds et al,, para que actue el paladio como mo