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1. INTRODUCCION

En el proceso de produccion de cloro y sosa, el control de las impurezas en las
soluciones de salmuera representa un reto, entre ellas la presencia de Ni aln en
concentraciones tan bajas como 20 partes por billbn (microgramos por litro)
provocan una disminucion en la eficiencia de produccion. Esta impureza junto con
otras tales como el calcio y el magnesio, deben ser removidos o disminuidos en
las membranas que se utlizan en el proceso y que en la actualidad son

basicamente de Asbesto.

La salmuera presenta una concentracion de NaCl de 35% en peso
aproximadamente, lo cual en conjunto con la concentracién tan baja de los
elementos contaminantes (del orden de partes por billon), hace que el método

analitico sea complejo.

La concentracion tan alta de sodio provoca interferencias sobre los demas
elementos. Para el caso de la espectroscopia de absorcién atdmica resulta muy
complicado y poco confiable la determinacion de las impurezas mencionadas,
ademas que el limite de deteccion no permite obtener resultados menores de 100

partes por billon.

Se sabe que utilizando un espectrémetro de emision atémica con plasma acoplado
inductivamente es posible eliminar la interferencia que presenta la alta cantidad de
sodio en las muestras. La alta temperatura que tiene un plasma
(aproximadamente 10000 K), permite el manejo de este tipo de muestras una vez
gue se han optimizado los pardmetros de operaciéon. No obstante lo anterior,
también es necesario estudiar y en su caso corregir las interferencias espectrales
y de matriz, a fin de obtener resultados confiables en el analisis de las salmueras y
de esta manera poder utilizar en la industria un método confiable, sensible y
reproducible que permita la determinacién de las impurezas en las salmueras. El
contar con este método permitira obtener una mayor eficiencia en el proceso de

produccion.




Para este trabajo se tomaron 36 muestras de la planta de Coatzacoalcos,
Veracruz de la compafia Mexichem. Estas fueron acondicionadas para el analisis
quimico, aplicando el método de estandar interno. De estas 36 muestras solo 6
muestras fueron usadas para adicionarles una cantidad especifica de Ca, Mg y Ni
con el fin de determinar el porcentaje de recuperacion de los metales adicionados.
La muestra SEF-01 se ocupd para construir la curva de calibracién utilizando el
método de adicion estandar, teniendo como fin evaluar la influencia de la matriz en

la determinacion de los metales contaminantes en la salmuera.

Se compardé el método de estandar interno y el método de adicion estandar y asi
determinar cual método se ajusta mejor al objetivo principal de la tesis.
Conjuntamente se determiné la linealidad del método analitico, sus limites de
deteccién y cuantificacion asi como la evaluacién de las posibles interferencias en

el andlisis quimico.




Objetivo General

e Desarrollar un método analitico que permita la evaluacion de contaminantes
metalicos presentes en la salmuera al 35 %W, especificamente calcio

magnesio y niquel, del proceso cloro-sosa.

Objetivos Particulares

e Evaluar las condiciones adecuadas para la determinacion de contaminantes
metalicos empleando un espectrometro de emision Optica por plasma

acoplado inductivamente (ICP-OES por sus siglas en inglés).

e Evaluar las posibles interferencias que pueden presentarse durante el

andlisis quimico.

e Evaluar la linealidad del método analitico propuesto para determinar el
rango de trabajo y mostrar el comportamiento lineal del fendmeno de

emision dptica.

e Determinar los limites de deteccion y cuantificacion para el método analitico

propuesto.

Hipotesis

e Si se optimizan las condiciones de operaciéon de un equipo ICP-OES

entonces sera posible evaluar la presencia de los contaminantes metéalicos

en la salmuera al 35 %W.
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2. ANTECEDENTES
2.1 Soluciones salinas

Una solucion salina es el resultado de la reaccion de un acido fuerte con una base
fuerte. Esta reaccion da lugar a una solucion altamente ionizada y, por ello, neutra.
La explicacion es que los contra-iones de los &cidos fuertes y las bases débiles
son bastante estables, y por tanto no hidrolizan al agua. Un ejemplo seria el

cloruro sédico, el bromuro de litio y otras. ™!

Una solucion salina de un acido fuerte con una base débil es acida. Esto es debido
a la disociacion de la sal que al disolverse, la base débil tiene tendencia a captar
OH’, hidroxidos que va a obtener hidrolizando el agua. Finalmente, tenemos un
exceso de iones hidronio en disolucién que le confiere acidez a la disolucion. Entre

mas débil es la base, mas acida sera la disolucién resultante.

Una solucion salina de un acido débil con una base fuerte es basica. El &cido, al
ser débil, tendera a captar un protdn, que debe proceder necesariamente de la
hidrolisis del agua. Un ejemplo de ello es la disolucién en agua del acetato de
sodio (NaCOOH).

Comunmente se le llama solucién salina a la mezcla de sal comun (NaCl) y agua,
en esta mezcla la sal es disuelta por el agua y como resultado final se forma una

mezcla homogénea.
2.1.1 Clasificacién de las soluciones salinas ?®
Las sales se pueden clasificar en los siguientes grupos:

e Sal haloidea, hidracida o binaria neutra: son compuestos binarios formados
por un metal y un no-metal, sin ningun otro elemento. El anién siempre va a
tener la terminacion -uro. Ejemplos: cloruro de sodio, NaCl; cloruro de hierro
(1), FeCls; sulfuro de hierro (), FeS.
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Sal de oxacido: procede de sustituir los hidrégenos de un oxéacido por
cationes metalicos. Sal oxacida, oxiacida o ternaria neutra: se sustituyen

todos los hidroégenos. Ejemplo: hipoclorito de sodio, NaCIO.

Sal acida: se sustituyen parte de los hidrégenos. Ejemplo: carbonato acido

de sodio o bicarbonato de sodio, NaHCOx.

Sal béasica o hidroxisal: contienen iones hidroxido (OH’), ademéas de otros
aniones. Se pueden clasificar como sales o hidréxidos. Ejemplo:
hidroxicarbonato de hierro (lll), Fe(OH)COs.

Sal doble: se sustituyen los hidrégenos por dos o0 mas cationes. Ejemplo:

carbonato doble de potasio vy litio, KLiCOs3.

Hidroxosal: sal formada a partir de un hidroxido anfétero, que reacciona
como un &cido 6 una base débil ante una base 6 un acido fuerte. Al(OH3) +
3 Na(OH) — Al(OH)sNaz (hexahidroxoaluminato de sodio) Al(OH); + 3 HCI

— AIClI;3 (cloruro de aluminio) + 3 H,O

Sal mixta: contiene varios aniones. Ejemplos: clorurofluoruro de calcio
(CaClIF); clorurofosfato de potasio (K4CIPOy), nitratosulfato de hierro (lll)
(Fe(NO3)SOy).

Oxisal: formada por la union de un 6xido y una sal. Ejemplos: oxinitrato de
plomo (IV), PbO(NO3),; oxicloruro de cobalto (11l), CoOCI.

Sal hidratada o hidrato: sal con moléculas de agua en su estructura
cristalina. Ejemplos: 6xido de plomo (lll) hemihidrato (o hemihidratado),
PbO-%2H,0; sulfato de calcio dihidrato, CaSO4-2H,0.
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2.2 Salmuera

La salmuera es agua con una alta concentracion de sal disuelta (NaCl). Existen
rios y lagos salados en donde no hay vida por el exceso de sal y de donde se
extrae la salmuera, principalmente para obtener su sal evaporando el agua en
salinas. La salmuera puede ser venenosa para algunos animales que beben de
esta. Por extension, también se llama salmuera a disoluciones altamente
concentradas de otras sales. Son ejemplos de ello la salmuera de cloruro de calcio

y la de dicromato sodico.
2.2.1 Usos

e Para la conservacion y curado de ciertos alimentos, ademas de funcionar
como un elemento culinario. Almacenado en frascos de salmuera se hacen

los pepinillos o encurtidos.

e En sistemas de refrigeracion, como medio de transmisién de calor, ya que
debido a su bajo punto de congelacion (solidificacion), se utiliza como

refrigerante secundario.
e Para deshacer la nieve en carreteras.

e Para la purificacion y limpieza de la misma sal, para el uso de ésta en
aplicaciones de consumo humano y en otras actividades que requieren sal

de alta pureza.

e Antiguamente, los marineros la utilizaban para endurecer o curtir la piel de

las manos.

e Junto con el vapor puede generar un fluido motor para mover turbinas y

generar electricidad.
e En procesos de estimulacion de pozos de petroleo.

e En la produccion de sosa, cloro y sus derivados.

13



2.3 Produccién de Cloro Sosa
El proceso es el siguiente:

Seccion de Preparacion de Salmuera

Al inicio del proceso la sal recibida de las Salinas (Magma) es depositada en
canchas de almacenamiento, luego es vertida directamente a dos saturadores que
operan en paralelo, en donde se vierte simultineamente la salmuera agotada que

retorna de las celdas electroliticas.

La salmuera saturada a 350 g/L de NaCl, pasa por bombeo a un banco de
reactores, instalados en serie que cuentan con un sistema de agitacion mecanica.
A la salida del ultimo reactor la salmuera es vertida a un tanque decantador donde
se inicia la precipitacion de las particulas aglomeradas, este tanque cuenta con un
sistema de rastras que permite conducir las particulas formadas hasta el centro
del tanque, los sedimentos son automaticamente descargados, la salmuera
sobrenadante que cae por rebose en una canaleta que circunda el tanque es

posteriormente pulida mediante una filtracion.

La salmuera purificada es acidulada adecuadamente y entregada al proceso
electrolitico del cual es recuperada, agotada y saturada de gas cloro, pasando por
un proceso de decloracion con aire para retornar al sistema de saturacion, previa

correccion de pH.

Seccion de Celdas

En la figura 2.1 se muestra como la salmuera concentrada y purificada, se hace
pasar entre dos electrodos conectados a una fuente de energia eléctrica. Por el
fondo de la cuba circula una capa de mercurio conectada al polo negativo del
generador, en la parte superior van los anodos de titanio conectados en el polo

positivo.
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Pila de descomposicién

Figura 2.1. Celda de electrolisis de mercurio.

Al conectarse a la energia eléctrica se descarga el sodio, el cual se amalgama y
sale de la cuba disuelto en la corriente de mercurio, el cloro escapa por la parte
superior de los colectores, la amalgama de Na(Hg) sale por el cabezal de salida y
por gravedad se descarga a un reactor de lecho (disgregador) este contiene
aproximadamente un 0.2% de sodio que se descompone con agua dando una
solucibn de sosa caustica y regenerando el mercurio; ademas se genera
hidrogeno que es recolectado para su posterior utilizacion, la operacion se
desarrolla en forma continua. La salmuera agotada sale por el cabezal de salida
de la celda y fluye por gravedad al tanque de salmuera débil. En la figura 2.2 se

observa como ocurre la electrolisis de la salmuera.
Las reacciones del proceso en celdas son dos: ° [
Reaccion Catddica: Na*(aq) + H.O +e —— NaOH (aq) + 1/2H, ?

Reaccion Anddica: ClI” (aq) + 2H+ + 1/202T — 1/2Cl, +H,O + e

Figura 2.2. Esquema de la celda electroquimica. La primera reaccion se desarrolla en un
reactor de lecho.
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El disgregador ™ (reactor de lecho fluidizado) es una torre de acero inoxidable
donde la amalgama de sodio reacciona electroliicamente con agua
desmineralizada que fluye en contra corriente en presencia de grafito para
producir la sosa caustica e hidrogeno, el flujo de agua sera controlado y estara de

acuerdo con la carga y concentracion de la sosa.

La amalgama que sale de la celda fluye por gravedad al disgregador entrando por
la parte superior pasando por una trampa de mercurio que lo retiene, el agua entra
cerca del fondo para subir por el interior del equipo en donde encontrando la
amalgama se descompone, formando una solucion de sosa. El hidrogeno gaseoso
que sale por la parte mas alta arrastra los vapores de agua y mercurio cuya
cantidad esta de acuerdo con la temperatura, es refrigerado por intercambiadores
de calor individual con el objeto de condensar los vapores de mercurio que

regresan por gravedad al disgregador.

La sosa caustica sale por rebosamiento de la parte superior del disgregador, pasa
a través de un dispositivo rompedor de corriente para luego fluir por gravedad a

los tanques de almacenamiento.

Secciodn de Purificacién y Compresion de Cloro

El sistema de purificacion de cloro esta constituido por un filtro de cloro hiumedo,
seguido de un intercambiador de calor de titanio con enfriamiento por agua.
Después de dicho enfriamiento, el cloro pasa por un filtro y luego a una segunda
etapa de enfriamiento mediante otro intercambiador de calor de titanio con agua
sub enfriada, concluyendo la purificacion en torres de secado en contra corriente
con &cido sulfarico. ElI cloro seco es comprimido hasta licuarse mediante

compresores rotativos de anillos a una presién de 2.5kg/cm?.
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2.3.1 Tecnologias en la produccién de cloro-sosa 2

El cloro se fabrica de tres formas distintas. Del proceso de produccion se obtienen
varios productos secundarios muy Utiles. El cloro se produce mediante la
electrélisis del cloruro de sodio (sal comun). Ademas del cloro en estado gaseoso,
se obtiene hidroégeno y una solucion de hidréxido de sodio. (Llamada comunmente

cOmo sosa caustica).

Actualmente se aplican tres tipos diferentes de tecnologias en la obtencidon de

cloro:
e Electrolisis con celda de mercurio.
e Electrdlisis con celda de diafragma (asbesto).
e Electrdlisis con celda de membrana.

Las tres tecnologias conviven en la industria del cloro, de modo que ninguna de

ellas esta en desuso por motivos técnicos o de seguridad.
2.3.1.1 Electrélisis con celda de mercurio *?

Fue la primera técnica de produccion de cloro y sosa caustica utilizada a escala
industrial. Se trata, ademas, de un procedimiento desarrollado principalmente en
Europa, ya que se utiliza en un 64% de las empresas europeas.

El mercurio actia como catodo, “amalgamando” el sodio elemental (lo atrapa en
su seno). Esta amalgama, cuando se pone en contacto con agua libera el sodio,
desprendiendo hidrogeno, y formando hidroxido de sodio en solucién. EI mercurio

“desalmagamado” se re-circula para ser reutilizado nuevamente.

Con este proceso se consiguen productos muy puros, sin embargo, el hecho de
utilizar mercurio requiere de unos controles y unas medidas de seguridad

especificas para la proteccion de los trabajadores y del medio ambiente.
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En todas las empresas que utilizan esta tecnologia, las emisiones de mercurio son
controlados rigurosamente, en cumplimiento de la normatividad ambiental mas

exigente.
2.3.1.2 Electrélisis con celda de diafragma (asbesto)

Fue la primera técnica que se desarroll6 en laboratorio. Este procedimiento se
implant6é principalmente en los Estados Unidos. Necesita menos energia que el
proceso con celda de mercurio. Sin embargo, para obtener una sosa caustica
comercial es preciso otro procedimiento adicional. Esto supone un encarecimiento
del proceso. Una membrana especial actia como medio de separacion entre las
dos soluciones presentes (la salmuera de NaCl en contacto con el anodo y la

solucion de hidréxido de sodio en contacto con el catodo).
2.3.1.3 Electrélisis con celda de membrana 12

Este proceso se empez6 a desarrollar en los afios 70. La celda esta dividida en
dos compartimentos por medio de una membrana que permite el paso de los iones
a través de ella. EI consumo de energia es parecido al de las celdas con
diafragma y la sosa caustica que se produce es de gran pureza. Una desventaja

son los elevados costes de fabricacion.
2.3.1.4 Factores que encarecen la produccién de cloro-sosa

El proceso con amalgama es el mejor para obtener cloro y sosa caustica. Sin
embargo, las nuevas plantas de produccion cloro-sosa han cambiado la tecnologia
a celdas de diafragma, debido a la contaminacién por mercurio que acarrean las
celdas de amalgama. Se estima que el 70% de la industria usa la tecnologia de

celdas de diafragma a nivel mundial.

Aunque el proceso por celdas de diafragma ha tenido una larga historia, fueron
desapareciendo por sus bajas ventas, esta tecnologia producia sosa caustica con
muchas impurezas ademas del alto costo de energia eléctrica y la generacion de

vapores que contribuyen a la pérdida del producto.
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Recientemente con la invencidn de anodos dimensionalmente estables (DSA)
hechos por Beer y el desarrollo de diafragmas de asbestos modificados, por
ejemplo el HAPP de Hooker y el TAB de DiamondShamrock ambas tienen una
nueva fase referido a la tecnologia de celda por diafragma, han hecho costeable la

produccion de cloro y sosa.

La corriente directa que se aplica a las celdas electroquimicas y la vaporizacion de
la sosa liquida son los factores que méas energia consumen del proceso cloro-
sosa. El consumo de energia eléctrica puede optimizarse con la reduccion de
varios factores: El sobre voltaje de los anodos, el sobre voltaje de los catodos; el
efecto de las burbujas de cloro e hidrogeno gaseoso sobre los electrodos y el

comportamiento de las especies a través de la pared del diafragma.

| Ealmusrs
faimuara & 100
| pura imipurs /
3.0 :

Concentracion de HaOH (M}
Eficiencia de corriente (3%}

Velocidad de flujo [cm/hr}
Caida de voltaje [V}

Ll
1] 2 L] [ 8 10 12 &

DHas lineales

Figura 2.3 Velocidad de flujo, caida de voltaje, concentracion de NaOH vy eficiencia de
corriente. Condiciones: densidad de corriente = 10 A/dm?; concentraciéon Mg®* = 100 mg/L
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2.4 Historia de la espectroscopia atémica 6 1271

La primera observacion espectroscopica fue hecha por Newton en 1749. El
descubrié que la radiacion de la luz blanca se divide en diferentes colores cuando
esta pasa a través de un prisma. A mediados del siglo XIX varias sales metalicas
fueron identificadas por la medicion de su color en la flama. La primera rejilla de

difraccién fue introducida por Rittenhouse en 1786.

En 1802 Wollaston descubrid, en el espectro de emision continua del sol, lineas
oscuras que después fueron estudiadas a detalle por Frauenhofer. El observé
cerca de 600 lineas en el espectro solar. Brewster explic6 en 1820 que estas
lineas se originan por los procesos de absorcion de la atmosfera del sol.
Observaciones similares se encontraron en exhaustivas investigaciones en el

espectro de estrellas, flamas y chispas.

Kirchhoff y Bunsen construyeron un espectroscopio de flama en 1859. Este nuevo
instrumento hizo posible el estudio de pequefias concentraciones de elementos

que eran imposibles de estudiar con otros métodos de la época.

El primer analisis cuantitativo basado en la técnica de emision de flama fue hecha
por Champion, Pellet y Grenier en 1873. Ellos determinaron sodio usando dos
flamas. Una flama fue concentrada con cloruro de sodio y la otra fue alimentada
con la muestras a un alambre de platino. La determinacion fue basada en la

comparacion de las intensidades de la flama.

Las rejillas de difraccion fueron estudiadas por muchos cientificos en el siglo XIX.
Para finales de este siglo las rejillas fueron mejoradas notablemente gracias a los
estudios de Rowland. En el espectrografo de Rowland el slit, la rejilla y la camara

estuvieron dentro del mismo dispositivo.
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Los puntos importantes para tomar en cuenta del siglo XIX son:

e Con suficiente calentamiento los gases monoatomicos emiten radiacion
espectral que consiste de lineas de emision separadas. La emision
espectral de gases poliatdbmicos consiste en un namero de lineas cerradas
para cada uno, de vez en cuando los sélidos y gases densos emiten
radiacion continua.

e Un gas frio absorbe radiacién en la misma frecuencia en la que la emite. Si
una emision continua estuvo en direccién del vapor de ese gas, entonces el
espectro registrado contendra lineas de absorcion oscuras o bandas.

e Las frecuencias (o longitudes de onda) de las lineas son caracteristicas de
cada atomo y molécula, y las intensidades son dependientes de la

concentracion.

Tanto el andlisis cualitativo (la longitud de onda de las lineas) como el andlisis

cuantitativo (las intensidades de las lineas) estan basados en este fenébmeno.

La emision espectral fue primero usada en quimica analitica como un sencillo
detector de absorcion espectral. Las flamas, arcos eléctricos y chispas son las
fuentes clasicas de radiacion. Lundegardh fue el primero en aplicar un nebulizador
neumatico y una flama aire-acetileno. El desarrollo del prisma y la rejilla fueron
hechos a la par. La fotografia fue empleada para detectar las lineas espectrales.

El primer fotdmetro de flama comercial estuvo en el mercado en 1937.
2.5 Importancia de la espectroscopia de emisién atémica 1*®

Una de las preguntas mas simples que un analista puede hacerse acerca de la
composicién quimica de una muestra es ¢qué elementos estan presentes y en
gué concentraciones? Dado que solo hay 92 elementos naturales y millones de
moléculas diferentes, diferenciar los elementos es una tarea mucho mas facil que
diferenciar entre las moléculas. Sin embargo, la composicién elemental de una
muestra es a menudo una parte importante de la informacién necesaria para

evaluar sus propiedades.
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Por ejemplo una muestra de agua que esta compuesta en un 99.2% en masa de
moléculas del vital liquido; el restante 0.08% puede ser decisivo en la utilidad de
esta muestra para una aplicacion en particular. Si la muestra contiene 1ug de boro
por cada gramo de muestra (0.0001% de la masa) seria utii en muchas
aplicaciones. Sin embargo, si esta agua se ocupara para la fabricaciéon de alabes
de la turbina de ceramica para motores a reaccion, se necesita purificar. Una
concentracion tan baja como lug/g de boro contenida en el agua aumenta
drasticamente la posibilidad de falla en la operacibn de la turbina. Las
investigaciones han demostrado que el boro se acumula en los limites de grano de
los alabes de la turbina de cerdmica, causando fracturas que han sido implicados

en fallas catastréficas de motores a reaccion. ¢

Hay muchos otros ejemplos de la necesidad de determinar las concentraciones a
nivel de trazas de elementos en muestras. Por ejemplo, la Agencia
Estadounidense de Proteccibn Ambiental (EPA por sus siglas en inglés) tiene
reglas estrictas sobre los niveles de trazas de metales peligrosos permitidos en las
aguas residuales. Algunos de estos limites se encuentran en el rango de partes
por billon. Para determinar las concentraciones elementales en estos niveles de

trazas se requiere el uso de instrumentos cientificos sensibles.
2.6 Teoria de espectroscopia atomica 817

Cada linea en el espectro puede ser considerado como radiacibn monocromatica.
Porque de la onda caracteristica de luz, cada linea en el espectro se caracteriza

en términos de la longitud de onda (A):
A== Ecuacion (2.1)

Donde ¢ es la velocidad de la luz en el vacio (aprox. 3x10® ms™) y v es la
frecuencia en Hertz (Hz) o ciclos S™. El espectro puede también presentarse como

una funcién del numero de onda (v):

v=1/2(cm™) Ecuacion (2.2)
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La unidad recomendada para la longitud de onda es el nanémetro (1nm = 10° m).
La region visible del espectro se extiende de los 770 nm (rojo) a los 380 nm
(violeta). Sin embargo, las longitudes de onda de las regiones adyacentes del
espectro se superponen, y en espectrometria atdmica que principalmente se
concentra en la region del espectro que se extiende desde cerca de 190 nm en el

ultravioleta a 850 nm en el infrarrojo.
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Figura 2.4 Regiones del espectro electromagnético.

La distribucion de las lineas espectrales de cada elemento no es al azar. Primero
fue descubierto empiricamente y mas tarde se mostré tedricamente que las
longitudes de onda de las lineas del espectro atbmico pueden ser completadas

por una serie formulada con gran exactitud.

Un avance importante en espectroscopia atémica fue hecho en 1913 por Niels
Bohr. De acuerdo a la teoria de Bohr, cualquier atomo esta permitido solo a
algunos valores discretos y de energia caracteristica. La absorcion o emision de
radiacion es el resultado de una transicion entre dos niveles de energia del atomo.
Se encontré que esos niveles de energia son directamente proporcionales a los
términos espectrales empiricos del atomo. Planck mostré la siguiente relacion

entre la energia y la frecuencia de una radiacion en particular:

E=hv=— Ecuacién (2.3)
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Donde E es la energia y h es la constante de Planck (6.6x10°%Js). La frecuencia

de la radiacion (v) corresponde a la diferencia entre dos niveles de energia En, y En

Ecuacion (2.4)

El nivel de energia menor es llamado estado basal y es el estado en el cual cada
atomo existira normalmente. Cualquier otro nivel de alta energia corresponde a un
nivel de excitacion. Un atomo puede emitir radiacion solo si esta en un estado
excitado. Entonces la energia serd liberada y el atomo regresara a un estado de
baja energia (al estado basal o uno intermedio). Para obtener el espectro de
emision del &tomo se debera elevar al estado excitado por una fuente de energia
externa (flama, arco eléctrico, chispa, plasma, lampara de catodo hueco o lampara
de descarga sin electrodo). El espectro de absorcion puede obtenerse cuando los
atomos son irradiados con radiacion de la longitud de onda correcta (corresponde
a la diferencia de energia entre el estado excitado y el estado basal). Algo de la
energia serd absorbido para elevar los a&tomos al estado excitado. Solo algunas
de todas las transiciones posibles para un elemento en particular tendran al estado
basal como el menor de las dos condiciones espectrales. Y por lo tanto la
absorcion espectral es mucho mas simple que la correspondiente emision

espectral.

+ Energia

SCL RS Sy K
Excitacion Decaimientu\_//ﬁzlw

Figura 2.5 Modelo de Bohr de un atomo. Como la energia es absorbida por un atomo, un
electron salta a un orbital que tiene un nivel de energia alto. El &tomo puede decaer a un
estado de baja energia emitiendo un fotén, hv

En la practica las técnicas de espectroscopia son métodos relativos y no
absolutos. Las mediciones cuantitativas solo se pueden obtener por la
comparacion de las muestras con soluciones de referencia. La eleccion del

método de calibracién adecuado es importante para eliminar las interferencias.
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2.7 Método de Calibracién Grafico 1171

En el método de calibracion gréfica, las muestras son comparadas directamente
con el conjunto de estandares de referencia. La calibracion grafica es trazada por

el instrumento como respuesta a la introduccién de los estandares.

En las mediciones de emisiones (por ejemplo, en ICP-OES) la respuesta del
instrumento es lineal en una concentracion de rango amplia. Sin embargo, a altas
concentraciones se pierde la linealidad debido a la auto-absorcion de los atomos
de la muestra en consecuencia el detector se puede saturar o dar una sefal

errénea.
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Figura 2.6 Método de calibracién grafica.

El método de calibracion grafica es un método de interpolacion, donde la lectura
de las muestras debe caer dentro del intervalo establecido por el punto mas bajo y
el punto mas alto de los estandares de calibracion. Para obtener la mejor
precision, los estandares son medidos antes y después de la lectura de las
muestras. Para un conjunto grande de muestras, el estandar de calibracion
intermedio se mide en intervalos de 10 muestras anteponiendo el blanco para
asegurar la estabilidad de linea base. Con ayuda del método de los minimos
cuadrados, el método grafico construye la curva de calibracion asumiendo que los
errores aleatorios en cada punto de la curva son iguales (errores que tienen una

igual varianza o).
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En la préactica la varianza no responde de forma constante a los errores aleatorios,
una de las causas de este comportamiento es la interferencia de matriz. En
nuestro caso uno de los retos es corregir la interferencia de matriz ya que el Ni,

Mn y Ca se encuentran inmersos en una matriz de salmuera al 35%W de NacCl.

En el andlisis de muestras reales los efectos de la matriz se encuentran a menudo.
La matriz de la muestra puede afectar la sensibilidad de la medicion, es decir, la
pendiente de la curva de calibracion obtenida en la muestra con efecto de matriz
es diferente a la de las soluciones de calibracion (o muestras de calibracién). Hay
muchas causas que originan efectos por la matriz observada, algunas de ellas son
muy sencillas, como la diferencia de viscosidad entre las muestras y las
condiciones que afectan a la muestra como la eficiencia de la introduccion hacia el
plasma. En la técnica ICP-OES la eficiencia de la excitacion de una fuente de ICP
puede ser deteriorado por la matriz de la muestra. Esto puede conducir a la
disminucién de la sensibilidad, especialmente para las lineas de emision que son

de excitacién y de alto potencial de ionizacion.

Concentrackin

Figura 2.7 Ejemplo de como la matriz de la muestra puede afectar la respuesta del analito.
Respuesta de los estandares de calibracién (A); Sefial de depresion (B) y de mejora (C)
provocado por la matriz de la muestra; error sistemético positivo junto con la sefial de
supresion (D).

La interferencia de matriz (error aditivo) genera una sefial superior o inferior a la
que se podria generar en una muestra sencilla. De ahi que la interseccion y la

pendiente de la curva de calibracion cambien por efecto de la matriz.
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Los traslapes espectrales son comunes en estos casos donde la matriz de la
muestra es compleja. Los efectos de la matriz pueden ser corregidos por medio de
métodos de correccion como el método de adicion de estandar o el método de

estandar interno.
2.8 Método de Adicion de Estandar 9]

No siempre es posible superar los efectos de la matriz por las normas aplicables a
la muestra, especialmente donde la composicion total de la muestra es
desconocida. Para muestras complejas, donde los efectos de la matriz no pueden
removerse, el método de adicion puede usarse. Sin embargo, este método es
correcto solo para los efectos que modifican la pendiente de la calibracion gréfica,

pero no para las interferencias de la matriz.

La muestra es dividida en tres alicuotas pero una de las alicuotas se le agrega
cantidades incrementadas del elemento a determinar. Las muestras son aforadas
a algun volumen fijo. Las soluciones son medidas y las lecturas de intensidad se
grafican contra la concentracion de analito agregado. La medicion de intensidades
son las esperadas para la concentracién de analito en la muestra, siendo un plus
del ruido de fondo y la dispersion. La dispersién debe ser corregida por alguno de
los métodos de correccion de ruido de fondo. La verdadera grafica de calibracion
deberia ser paralela a la obtenida por la adicion de estandar, pero pasando por el
cero de emisién (en el origen de la curva). La concentracion del analito en la
muestra podria ser leido afuera de la curva como C; (la intercepcion en el eje de la

concentracion) o C, como se muestra en la figura 2.8.

El método de adicién de estandar es un método de extrapolacién, y usualmente su

precision no es buena como la de un método de interpolacion.
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Ansarancla

Adician del metal
Figura 2.8 Método de adicion estandar.
2.9 Método de Estandar Interno ¢/1M7]

Cuando la estandarizacion interna es usada, el rango de las sefiales de la linea
del analito y la linea del estandar interno es medida. Esta técnica es bien conocida
en ICP-OES, donde el estandar interno es cualquier elemento en mayor
proporcién en la matriz o un elemento agregado de concentracion conocida. (Las
muestras no deberan contener el elemento agregado). Para obtener resultados
correctos, el elemento agregado como estandar interno tendra exactamente las
mismas propiedades quimicas y fisicas como el analito para asegurarse que ellos
se comportaran similarmente en el sistema analitico. Los pequefios cambios que
se generen en las propiedades fisicas de la muestra que afecten la introduccién
eficiente de la muestra son en general corregidos con facilidad por la
estandarizacion interna. Sin embargo, si la matriz de la muestra afecta las
propiedades de excitacion del plasma, entonces la excitacion de las lineas tanto
de la muestra como del estdndar interno se veré afectada con el mismo alcance.
En la practica esta situacion raramente sucede, especialmente si se usan

estandares internos como el escandio o ytrio.
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2.10 Estandares de calibracion 01117

Generalmente los elementos que son estudiados son preparados con un stock de
soluciones relativamente concentradas, estas soluciones son llamados estandares
madre los cuales se diluirdn varias veces por lo que conviene utilizar estandares
madre de 1000 mg/L. El stock de estandares madre son preparados con los
metales puros o sus sales simples. En el trabajo rutinario, basta con reactivos de

calidad analitica.

El stock de soluciones es almacenado en botellas de polipropileno y se acidifica
para evitar que se hidrolicen los iones metalicos. Los estdndares madre pueden
almacenarse durante meses pero las soluciones diluidas se deben preparar al

momento de su uso.

Algunos reactivos podran agregarse a los estandares y a las muestras para
superar las interferencias, o solo a los estandares en el orden en que coinciden
con las muestras. Estas soluciones deberan ser de alto grado de pureza, en
especial con respecto al analito.

La concentracion de la solucion no siempre se puede obtener con suficiente
precision a partir de un peso, y debe ser determinada por un método analitico

adecuado (por ejemplo, la titulacion complejo-métrica).

Hoy en dia, las soluciones estandar estan disponibles en el comercio por los
proveedores de reactivos. La trazabilidad de las concentraciones estandar también
esta asegurada por el proveedor. No solo se pueden encontrar soluciones
estandar en matriz acuosa sino también las podemos encontrar en matrices muy

diferentes como el aceite mineral.
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2.11 Instrumentacion 23114

En espectroscopia de emision atomica con plasma acoplado inductivamente las
muestras en general son transportadas dentro del instrumento como una corriente
liquida de la muestra. Al ingresar la muestra al instrumento es convertida en un
aerosol a través de un proceso conocido como nebulizacion. La muestra es
transportada en forma de aerosol hacia el plasma donde es desolvatada,
vaporizada, atomizada, excitada y/o ionizada por el plasma. La excitacién de los
atomos y iones provocan la emisién de sus ondas de radiacion caracteristicas que
son agrupadas por el tipo de radiacion en longitudes de onda por medio de un

dispositivo electronico conocido como dispositivo de cargas acopladas.

La radiacion es detectada y sintonizada en sefiales electronicas que se convierten

en informacién de concentracion para el analista.

Transferencia optica

Generador de

radio frecuencia Espectrometro
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Antorcha

L

Microprocesador
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-
Hacia los desechos-
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Figura 2.9 Representacion tipica de un instrumento de ICP-OES
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2.12 Introduccion de muestras 19
2.12.1 Nebulizadores

Los nebulizadores son dispositivos que convierten un liquido en aerosol, el cual se
transporta hacia el plasma. La nebulizacion es uno de los pasos criticos en la
técnica de ICP-OES. El sistema ideal seria aquel en que todas las gotas de la
muestra entraran al plasma teniendo una excelente reproducibilidad en la
desolvatacion vaporizacion, atomizacion - ionizacion, y la excitacion. Pero solo las
gotas mas pequefias logran entrar al plasma. La funcionalidad de un nebulizador
depende de la habilidad que el nebulizador posé para producir gotas pequefias

para una vasta variedad de muestras.

Existen muchas formas que pueden usarse para romper un liquido y generar un
aerosol, en ICP-OES solo se utilizan dos tipos de fuerzas, las neumaticas y las
mecanicas-ultrasénicas. Los nebulizadores mas comunes son los del tipo
neumatico. Este tipo de nebulizadores usa un flujo de gas a baja presion pero de
alta velocidad para crear el aerosol. El uso de los nebulizadores neuméticos para
ICP-OES tiene como antecedente los utilizados en los nebulizadores para FAAS.
El nebulizador para FAAS mas conocido (y que luego se utilizé para ICP-OES) es
el nebulizador concéntrico, después de afios de investigacién se desarrollaron
otros nebulizadores como el nebulizador tipo Scott, el nebulizador Mainhard, el
nebulizador Babington o el nebulizador de flujo cruzado. Todos estos

nebulizadores presentan ventajas y desventajas en el momento del analisis.
2.12.2 Nebulizador Mini-Cone (Babington)

Hoy en dia este tipo de nebulizador presenta las mayores ventajas sobre el resto
de los nebulizadores neumaticos. El disefio de este nebulizador permite introducir
muestras con alto contenido de sdlidos sin el temor que se tape ya que el
conducto de la muestra es de un didmetro mayor respecto al que presentan los
demas nebulizadores. Otra ventaja que presenta es que justo a la salida del
conducto de la muestras estd incrustada una piedra preciosa la cual cubre el

borde de la salida del conducto de muestra, esta piedra preciosa evita que se
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deforme la salida del conducto de muestra y en consecuencia evita que el aerosol
de la muestra cambie de forma al paso del tiempo. Ademas, la forma de cono
inverso que posee este nebulizador mejora la eficiencia de nebulizacion, de hecho
este tipo de nebulizador tiene la mejor eficiencia de nebulizacion de todos los

nebulizadores neumaticos.

Figura 2.11 Nebulizador mini-cone

2.12.3 Bombas

Algunos de los nebulizadores mencionados anteriormente requieren que la
solucion sea bombeada dentro del nebulizador, como el tipo Babington, incluido en
de ranura en V y el ultrasonico. Tanto el nebulizador concéntrico como el
nebulizador de flujo cruzado pueden arrastrar naturalmente la solucién hacia el
nebulizador por un proceso conocido como aspiracion, también se utiliza una
bomba para estos nebulizadores. Al usar la bomba, la velocidad del flujo dentro
del nebulizador es fijo y no depende de los pardmetros de la solucion como la
viscosidad y la tension superficial. La velocidad de flujo controlada permite

ademas que el enjuague del nebulizador y la caAmara de espreado sea mas rapido.
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Las bombas peristalticas, como la que se muestras en la figura, son casi
exclusivas para el uso en ICP-OES. Estas bombas utilizan una serie de rodillos
que presionan la manguera por donde fluye la muestra usando un proceso
conocido como “peristalsis”. La bomba no entra en contacto directo con la muestra
solo con la manguera la cual arrastra la solucion del envase de la muestra hasta el
nebulizador. Con esto, no hay preocupacion de que se contamine la solucién

como puede ocurrir con otro tipo de bombas.

Figura 2.12 Bomba peristaltica

Se utiliza mangueras especiales para la bomba peristaltica, existen diversos
materiales con que estan hechas las mangueras. Cuando se trabaja con
soluciones mediadamente acidas se ocupan mangueras de polipropileno. El
desgaste de las mangueras es severo por lo que se tiene que revisar a diario el
estado actual antes de comenzar el analisis porque un minimo cambio en la
tenacidad de las mangueras puede cambiar significativamente el comportamiento

del analisis.
2.12.4 Camaras de rocio

Una vez que el aerosol se ha formado gracias al nebulizador, este debe ser
transportado a la antorcha para que pueda inyectarse dentro del plasma. Se
coloca una camara de rocio entre el nebulizador y la antorcha. La funcion
primordial de las camaras de rocio es separar las gotas grandes de las pequenias.
Una funcién secundaria es suavizar los pulsos que ocurren durante la

nebulizacion, después del bombeo de la solucion.
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Figura 2.13 Camara de rocio

En general, las cAmaras de rocio estan disefiadas para permitir que las gotas con
diametro de 10 ym o menos pasen al plasma. Para una nebulizacion tipica, la
cantidad de gotas que se forman en el nebulizador van del 1% al 5% que son las
qgue finalmente entran al plasma. El otro 95% a 99% restante se va al contenedor
de desechos. Una importante caracteristica de las cAmaras de rocio es el material
con que estan hechas, hay cadmaras de rocio que pueden soportar acidos tan
corrosivos como el acido fluorhidrico, este tipo de camaras estan hechas de tygon
a diferencia de las camaras hechas de vidrio las cuales se dafiarian por la

presencia de acido fluorhidrico.
2.13 Plasma 1*®

La definicibn mas general establece que un plasma es un gas altamente ionizado
capaz de conducir la electricidad, que contiene una concentracion significativa de
cationes y electrones en una proporcién casi simétrica entre si dando como
consecuencia que la carga neta se aproxima a cero; este gas ionizado se

encuentra a una temperatura cercana a los 10,000 K.

El gas que mas se ocupa para la formacion del plasma es el argén. Una vez que
se han formado los iones de Ar dando lugar al plasma, estos son capaces de
absorber energia de una fuente externa para mantener la temperatura a un nivel

tal que la posterior ionizacién sustente el plasma indefinidamente.
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2.13.1 Antorcha

Al hogar del plasma acoplado inductivamente se le llama antorcha, el cual consiste
de dos tubos concéntricos de cuarzo que a través de ellos fluye una corriente de
argon, cada uno de ellos tiene un punto de entrada; el tubo interior contiene el
plasma mientras que el tubo exterior sirve como refrigerante. Dependiendo de las

condiciones de uso el consumo de argon puede ir desde los 5 hasta los 20 L/min.

Figura 2.14 Antorcha de cuarzo

Alrededor del tubo exterior de la antorcha se encuentra una bobina de induccién
hecha de cobre, la cual esté refrigerada por agua. Esta bobina se alimenta de una
fuente de radio frecuencia capaz de ofrecer una potencia de 0.5 a 1.5 kW a una
frecuencia de 27 a 40 MHz. La potencia de la bobina produce la induccion de un
campo electromagnético oscilante, cuyas lineas de fuerza estan orientadas
axialmente dentro de la antorcha y siguen trayectorias elipticas fuera de la bobina.
A continuacion se genera una descarga eléctrica entre los electrodos del sistema.
Esta descarga eléctrica provoca que parte del gas argon se ionice y dado que se
encuentra dentro del campo electromagnético comienza a rotar a una alta
frecuencia. Este proceso es auto-sostenible para que el gas argon, los iones de
argon y los electrones coexistan dentro de los confines de la antorcha del plasma
en un equilibrio dinamico. El resto del gas argon se ioniza por colision de los iones

formados en la descarga eléctrica.
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2.13.2 Inyector

Finalmente, la pieza que conecta a la camara de rocio con el plasma es el
inyector. Este tiene como funcién introducir la muestra dentro del plasma. El flujo
del nebulizador es el encargado de regular la velocidad de entrada de la muestra
hacia el plasma. Una velocidad baja provocaria que la muestra no entre en el
plasma y con el paso del tiempo se taparia el inyector. Por otro lado si la velocidad
es alta entonces la muestra pasaria muy por delante de la zona analitica. Viendo
todo esto se debe regular el flujo del nebulizador para que la muestra entre al

plasma y caiga justo en la zona analitica.

Figura 2.15 Inyector de aliimina de 2 mm de diametro

2.13.3 Zonas del plasmay perfil de temperaturas

El plasma tiene un nucleo opaco, blanco brillante e intenso, coronado por una cola
en forma de llama. El nucleo consiste de una emisién continua a la que se
superpone el espectro atbmico del Ar. En la zona situada entre los 10 y 30 mm por
encima del ndcleo, la emisibn se desvanece y el plasma es Opticamente
transparente de la recombinacion de los electrones con el Ar y otros iones. Las
observaciones espectrales por lo general se hacen a una altura de 15 a 20 mm por
encima de la bobina de induccidn; en esta zona la radiacion de fondo esté libre de

las lineas de Ar.
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La temperatura de argon en el centro de la antorcha es aproximadamente 6800 k.
Esta temperatura propicia que la muestra logre una mejor excitacion y eficiencia
en la ionizacion; las altas temperaturas del plasma reducen o eliminan las

interferencias quimicas.

Ar Muestra
en aerosol

Figura 2.16 Perfil de temperaturas del plasma

La muestra en aerosol entra a la zona de precalentamiento PHZ donde se
desolvata, posteriormente se vaporiza y finalmente se atomiza dando lugar al
rompimiento de las moléculas que conforman al analito. En la zona de radiaciéon
inicial IRZ ocurre la excitacién y la ionizacién de los atomos; para que un atomo o
ion emita su radiacién caracteristica se debe promover sus electrones de valencia
a un nivel mayor de energia a través de la excitacién. Por ultimo en la zona
analitica NAZ ocurre la emision de los atomos, es de suma importancia optimizar
las condiciones de plasma para que la mayoria de los atomos logren emitir en la

zona analitica y asi obtener la maxima respuesta en la sefial de emision.

lon excitado

lonizacién

Aerosol fino

Solucién

L :
Muestra en el canal axial

Figura 2.17 Zonas del plasma
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2.14 Sistema 6ptico ¢

Una vez que la muestra ha emitido su radiacién caracteristica, unos espejos
concavos dirigen la radiacion hacia una rejilla de difraccion conocida como rejilla
Echelle, esta rejilla estd formada por redes de difraccibn que son surcos
dispuestos a distancias nanométricas. El nimero de surcos oscilan entre los 2800
y 3500 surcos por mm dependiendo de la resolucion de la rejilla. Ya difractada la
luz llega al dispersador cruzado Scmidt, la luz visible pasa por el centro del
dispersador mientras la luz ultravioleta se refleja hacia la camara esférica, ésta a
su vez dirige la luz ultravioleta a un espejo plano y de ahi a un juego de lentes que
corrigen la curvatura del haz UV, al final la luz UV llega al detector, el cual
cuantifica la cantidad de fotones presentes en el haz de luz UV y lo relaciona con
un diferencial de potencial eléctrico. Por otro lado la luz visible llega a un prismay
se vuelve a difractar, después un juego de lentes telefotos reanen la luz visible

difractada y termina en el detector visible.

Parabola  Schmidt  vjgiple
Cross Prism

@ Telephoto Lens
@ &y

Entrance

. [/ |
uv Camerz\

Sphere

Computer-controlled

fes QMirror

Figura 2.18 Muestra el sistema o6ptico del ICP-OES

CCD Subarray
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2.14.1 Visién Dual

El ICP-OES cuenta con una visién axial y radial, gracias a esta caracteristica el
equipo se puede adecuar para leer elementos a bajas concentraciones o a altas

concentraciones de la forma que uno mas le convenga.

2.14.1.1 Visiéon axial

Aqui la luz es tomada directamente del interior del plasma. Para lograr ver por
dentro del plasma se utiliza un flujo de aire a alta velocidad perpendicular a la
direccion de flujo del plasma. Este aire corta y enfria la cola del plasma. La visién

axial es 10 veces mas sensible que la vision radial.

Figura 2.18 Vision axial del plasma

2.14.1.2 Vision radial

La antorcha tiene una ranura para que la luz emitida por la muestra en direccién
radial respecto al flujo del plasma logre llegar al lente en la posicion radial. De ahi
su nombre de vision radial. La vision radial es 10 veces menos sensible que la
vision axial por lo que en nuestro caso no nos sirve usar esta caracteristica debido

a que nuestros elementos de interés se encuentran a nivel de partes por billon.
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Figura 2.19 Vision radial del plasma

2.15 Interferencias

Las interferencias en ICP-OES pueden originarse desde la mala preparacion de la
muestra hasta la operacion inadecuada del equipo. Existen formas de sobrepasar
a las posibles interferencias que nos podemos encontrar en un analisis quimico. A
continuacion se muestran los tipos de interferencias que pueden presentarse en el

andlisis quimico por ICP-OES.

2.15.1 Interferencias quimicas

Las temperaturas tan elevadas que se alcanzan en un plasma (10,000 K), eliminan
cualquier interferencia quimica y esta es la razon principal por lo cual se alcanzan

buenos limites de deteccion para los elementos de nuestro interés.

2.15.2 Interferencias fisicas o por nebulizacion

Las interferencias fisicas causan variacion en la luz emitida por la misma
concentracion de un elemento debido a las diferencia de matriz entre los
estandares de calibracion y las muestras. Esta diferencia puede provocar efectos

cinéticos y efectos termodinamicos.
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Efectos cinéticos: son los relacionados con la diferencia de densidad, viscosidad o
tension superficial entre estandares y muestras como:

a. Mientras mas viscosa o0 densa es una solucién, es mas dificil de
nebulizar, esto provoca que menos muestra llega al plasma, comiunmente sucede
con muestras con alto contenido de sélidos, en muestras con alta concentracion
de acidos minerales 0 en muestras organicas. Suele aplicarse el método de
estandar interno para superar este tipo de interferencia cinética.

b. Entre mas alto es la tension superficial de un fluido, el proceso de
nebulizacion se hace menos eficiente, es decir, la cantidad de muestra introducida
al plasma tiene variaciébn conforme pasa el tiempo. La aplicacién del método

adicion estandar suele ayudar a superar esta variante de interferencia cinética.

Efectos termodinamicos: Estos efectos se deben a la habilidad de las soluciones
para absorber o transportar energia afectando la temperatura del plasma. Las
diversas cantidades de electrones disponibles en diferentes &tomos provoca que
se absorba diferentes cantidades de energia que ofrece el plasma por medio del
generador de radio frecuencia, es decir, hay atomos que requieren de mucha
energia para poder excitarse, energia que provee el plasma, pero ademas el
mismo plasma toma de esa misma energia para poder mantenerse en estado

plasmatico.

2.15.3 Interferencias espectrales

Se presentan debido a la presencia del espectro inherente del argébn o por las
lineas y/o espectros continuos de las especies atbmicas o moleculares inyectadas
en el plasma. Las interferencias espectrales son aquellas donde no se tiene una
sefal espectral aislada del analito en estudio, sino que esta acompafada por dos
0 mas componentes de la matriz que emiten radiacion en longitudes de onda muy
cercana a la del analito y con una concentracibn mas alta provocando que se
traslapen los espectros y en consecuencia se reporte una concentracion mas

grande que la concentracion real.
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2.15.4 Interferencia de fondo

Las lineas de emisién espectrales en ICP-OES siempre estan expuestas a una
emision de fondo continua debido a la “corriente obscura” del detector y al
espectro continuo emitido por el plasma; conocido como ruido de fondo, este
puede provocar que el equipo arroje una sefal falsa positiva, que afecta la

cuantificacién del analito de interés.
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3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En esta seccion se describe a detalle el procedimiento experimental que se siguid
para el desarrollo del método analitico. Con lo que respecta a las muestras, se
disponen de 152 ejemplares, se seleccionaron, se etiquetaron y se acondicionaron
para el analisis quimico; se us6 un bafio ultrasénico con control de temperatura
para evitar que se forme cristales de cloruro de sodio, la vibracion ultra sonica
ayuda a que las muestras se mantengan homogéneas. Con lo que respecta al
método estandar interno para la calibracién, se prepararon soluciones patron a
partir del estandar primario o madre. Se preparé una solucion estandar de ytrio
como estandar interno. Para el método de adicion estandar se prepard una curva
de calibracion a 0.05, 0.5 y 1.0 ppm y se uso la muestra SEF-01 como solvente.
Para encontrar las condiciones instrumentales mas adecuadas para el analisis
quimico se seleccionaron como variables a la posicion del cassette, el flujo del
nebulizador y la velocidad de la bomba peristéltica; como constantes se
consideraron el didmetro del inyector, el flujo del plasma, el flujo del auxiliar y la

potencia del generador de radio frecuencia.

3.1 Disefio Experimental
3.1.1 Material y Equipo

e Balanza analitica Marca Ohaus Modelo Analitycal Plus

e Bafio ultrasénico con control de temperatura Marca Cole-Parmer

e Envases de polipropileno de 100 mL

e Espéatulas de acero inoxidable

e Espectrometro de Emision Atémica por Plasma Inductivamente Acoplado
(ICP-OES) Marca PerkinElmer Modelo Optima 4300 DV

e Matraces aforados de 100 mL Marca Kimax
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3.1.2 Reactivos

e Agua desionizada

e Aire seco comprimido

e Argon de alta pureza

e Cloruro de Sodio Grado Reactivo Analitico

e Estandar Primario S-21 de 100 ppm Marca PerkinElmer

e Estandar Primario Ytrio de 1000 ppm Marca PerkinElmer
3.1.3 Muestras

Se consideraron las cuatro etapas del proceso cloro-sosa con el fin de tener una
cantidad aceptable de muestras para el desarrollo del método analitico. De las
152 muestras disponibles se utilizaron 36, como criterio de seleccion se
escogieron una muestra al inicio, a la mitad y al final de cada mes de produccion.
Los meses de septiembre, octubre y noviembre del 2010 fueron los meses
seleccionados para el desarrollo del método analitico. Las 36 muestras que se
eligieron fueron acondicionadas para el trabajo experimental. Este
acondicionamiento consistié en calentar los ejemplares en un bafio ultrasénico a
una temperatura de 45 a 50°C. Las etapas del proceso cloro-sosa son Magma al

Saturador, Salmuera Entrada a Filtros, Salmuera Pulida y Salmuera Terminada.

Las muestras se rotularon con un marcador permanente asignando la clasificacion
que muestra las tablas 4.1 A y 4.1 B. Enseguida se ordenaron por etapa de
proceso y se sumergieron en el bafio ultrasénico previamente calentado a la
temperatura de trabajo (45-50°C) con el fin de asegurar que no precipite el cloruro
de sodio, como bien se sabe a una mayor temperatura hay una mejor solubilidad
de la sal en agua, por ello la conveniencia trabajar a esta temperatura y no a
temperatura ambiente. La vibracion ultrasénica del bafio ayuda a que las muestras

permanezcan homogéneas.

Las muestras se dejaron reposar hasta alcanzar la temperatura del bafio ultra

sbénico. Una vez hecho esto se encontraron listas para hacer el analisis quimico.
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A continuacion se presentan las 36 muestras de salmuera, en 3 grupos; 12
muestras del mes de septiembre, 12 muestras del mes de octubre y 12 muestras

del mes de noviembre de 2010

Muestras de salmuera de la planta de Coatzacoalcos, Veracruz

Tabla 3.1 A Muestras de salmuera del mes de septiembre y octubre

Clasificacion

Etapa Proceso

Clasificacion

Etapa Proceso

MS-18/19-Sep-2010

Magma al Saturador

MS-26/06-Oct-2010

Magma al Saturador

MS-22/23-Sep-2010

Magma al Saturador

MS-01/16-Oct-2010

Magma al Saturador

MS-25/27-Sep-2010

Magma al Saturador

MS-07/25-Oct-2010

Magma al Saturador

SEF-16/19-Sep-2010

Salmuera Entrada a Filtros

SEF-25/06-Oc-2010

Salmuera Entrada a Filtros

SEF-20/23-sep-2010

Salmuera Entrada a Filtros

SEF-01/16-Oct-2010

Salmuera Entrada a Filtros

SEF-24/27-Sep-2010

Salmuera Entrada a Filtros

SEF-09/25-0ct-2010

Salmuera Entrada a Filtros

SP-15/19-Sep-2010

Salmuera Pulida

SP-24/06-Oct-2010

Salmuera Pulida

SP-19/23-Sep-2010

Salmuera Pulida

SP-33/16-Oct-2010

Salmuera Pulida

SP-23/27-Sep-2010

Salmuera Pulida

SP-08/25-0ct-2010

Salmuera Pulida

ST-14/19-Sep-2010

Salmuera Terminada

ST-23/06-Oct-2010

Salmuera Terminada

ST-18/23-Sep-2010

Salmuera Terminada

ST-32/16-Oct-2010

Salmuera Terminada

ST-22/27-Sep-2010

Salmuera Terminada

ST-07/25-Oct-2010

Salmuera Terminada
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Tabla 3.1B Muestras de salmuera del mes de noviembre

Clasificacion Etapa Proceso

MS-12/01-Nov-2010  Magma al Saturador

MS-14/03-Nov-2010  Magma al Saturador

MS-17/06-Nov-2010  Magma al Saturador

SEF-10/01-Nov-2010 Salmuera Entrada a Filtros

SEF-12/03-Nov-2010 Salmuera Entrada a Filtros

SEF-15/06-Nov-2010 Salmuera Entrada a Filtros

SP-09/01-Nov-2010 Salmuera Pulida

SP-11/03-Nov-2010 Salmuera Pulida

SP-14/06-Nov-2010 Salmuera Pulida

ST-08/01-Nov-2010 Salmuera Terminada

ST-10/03-Nov-2010 Salmuera Terminada

ST-13/06-Nov-2010 Salmuera Terminada

3.1.4 Métodos de analisis

En esta seccion haremos mencién de los 2 métodos de analisis que se aplicaron
para el desarrollo del método analitico. Estos métodos son: el método de estandar

interno y el método de adicion.

Para el método de estandar interno.

Se prepararon 500 mL de una solucién de ytrio ® a una concentracién de 10 ppm
a partir del estandar primario de ytrio de 1000 ppm marca PerkinElmer. Esta

solucioén acuosa tiene la funcidon de estandar interno.
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También se preparo el blanco de calibracién y la curva de calibracion. Para
preparar el blanco de calibracion se us6 NaCl grado reactivo analitico y agua
desionizada; se prepard a una concentracion de 35%W, para ello se pesaron 105¢g

de NaCl grado reactivo analitico y se agreg6 agua hasta un peso total de 300g.

A partir del estandar primario “S-21” de 100 ppm marca PerkinElmer se preparo la
curva de calibracion a 0.05, 0.5, 1.0, 5.0 y 10.0 ppm wt/wt para obtener una
solucién final de 50g. Se hizo el célculo para tomar la alicuota de tal forma que
quedara a la concentracién que se menciond anteriormente, después se completd
el peso final con la salmuera sintética que es la misma que el blanco de

calibracion. A continuacion se presenta un ejemplo de célculo:
Formula aplicada
C1P1 = C2P2
Donde:
ci:es la concentracion del estandar primario
pi:es el peso que hay que medir para preparar la solucion estandar
c,:es la concentracion de la solucion estandar
p2:es el peso final de la solucion estandar
Entonces:

c;p2  0.05ppm 50 g

p1 = =0.025¢g

C1 100 ppm
Para ingresar el estandar interno en linea se us6 una conexion en forma de “Y”
como se muestra en la figura 3.1. En una entrada se conectdé una manguera para
la solucién de ytrio y en la otra entrada se conect6 una manguera para la muestra
de salmuera. En todo momento se supervisd que el capilar del estandar interno
suministre la solucion de Ytrio. Se analizaron las 36 muestras seleccionadas que

se muestran en latabla4.1 Ay 4.1 B.
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Se aplicaron 7 réplicas por cada lectura para establecer los parametros
estadisticos los cuales son: la reproducibilidad, la repetibilidad, la linealidad, el

limite de deteccién y el limite de cuantificacion.

Figura 3.1 Conector en “Y”

Para el método de adicién estandar

De forma similar que en el método estandar interno, se calculdé, a partir del
estandar primario “S-21” marca PerkinElmer, la cantidad necesaria para preparar
la curva de calibracion a 0.05, 0.5 y 1.0 ppm. Solo que en esta ocasién se utilizé la
muestra SEF-01 en vez de la salmuera sintética para completar el peso final; el
blanco de calibracion fue la misma muestra SEF-01. Solo se utilizaron 6 muestras
de las 36 seleccionadas porque son suficientes para representar este método de
analisis. Se hicieron 7 réplicas por cada lectura para establecer los pardmetros
estadisticos que son la reproducibilidad, la repetibilidad, la linealidad, el limite de
deteccién y el limite de cuantificacion. Para este método solo se montd la

manguera de muestra, no aplica el uso de la conexién en forma de “Y”.
3.1.5 Optimizacién de las condiciones instrumentales

La salmuera es una matriz muy compleja, la cantidad tan alta de soélidos (35%W),
la convierte en todo un reto para la espectroscopia de emision atomica. Por ello se
tuvo que optimizar las condiciones instrumentales del ICP-OES con el objeto de
combinar dos requerimientos: que el plasma soporte la alta cantidad de sélidos sin

gue se apague Yy lograr la maxima sensibilidad posible.
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Posicién del cassette. El cassette figura 3.2, es la base donde esta empotrado el

inyector y la antorcha. Tiene una graduacién que indica la profundidad del cassette
cuando esté acoplada dentro del hogar del generador de plasma. Esta graduacion
marca los numeros -5, -4, -3, -2, -1, 0, 1 y 2. Entre mas negativo sea la posicion
que se elija, el cassette se encuentra mas alejado del hogar del generador de

plasma.

Figura 3.2 Cassette con soporte metélico

Flujo de plasma. Para generar el plasma se requiere un flujo de argon. Se debe

abastecer una cantidad suficiente de este gas para que el plasma soporte la

presencia de la muestra y asi evitar que se apague.

Flujo auxiliar. Existe un flujo de argon entre la pared de la antorcha y el plasma.
Este flujo es el auxiliar, la funcién de esta corriente de argdn es enfriar la pared de

la antorcha y estrechar el plasma.

Flujo nebulizador. El nebulizador requiere argon para generar la neblina, al regular

el flujo de argén se puede controlar la cantidad de muestra que llega al plasma. Si
el flujo de argdn es bajo, entonces entra poca cantidad de muestra, por el contrario

si el flujo de argon es alto entonces entra mucha cantidad de muestra.

Generador _de radio frecuencia. Este dispositivo es el encargado de generar el

campo electromagnético para contener el plasma. Se puede regular la potencia
del generador desde 1000 hasta 1500 watts. Entre mas alto es la potencia del
generador mas se constrifie el plasma. El campo electromagnético proporciona la

energia necesaria para sostener el plasma.
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Flujo de la bomba peristaltica. Una de las variables que influyen en la sensibilidad

de la sefial del ICP-OES es la bomba peristaltica. Esto se debe a que controla la
velocidad de entrada de la muestra al plasma. Si el flujo de la bomba es alto la
muestra entra rapido al plasma, por el contrario si el flujo es bajo entonces la
muestra entra despacio al plasma. Por lo que hay que regular el flujo de la bomba

para encontrar la velocidad adecuada y asi obtener una la mejor sensibilidad.

Se probaron varias condiciones instrumentales hasta optimizar el equipo, es decir,
aguellas condiciones que nos permitieron contener la muestra de salmuera sin que
se apague el plasma y al mismo tiempo tener la maxima sensibilidad posible. En la

tabla 3.2 se muestran las condiciones instrumentales optimizadas del ICP-OES.

Tabla 3.2 Condiciones instrumentales optimizadas

Plasma Auxiliar Nebulizador Generador de Radio | Bomba Peristaltica
(L/min) (L/min) (L/min) Frecuencia (w) (L/min)

17 1.0 0.5 1500 1.50

Una pequeiia variacion en las condiciones instrumentales puede hacer cambios
significativos en la sensibilidad del equipo. En la tabla 3.3 se muestran las

condiciones probadas para optimizar el ICP-OES.

Tabla 3.3 Condiciones probadas para optimizar el ICP-OES

Condiciones probadas con un inyector de alimina de 0.8 mm de didmetro

L Flujo Flujo Flujo Radio Flujo <
zg:gce'?tg Plasma | Auxiliar | nebulizador | Frecuencia | bomba %fn;l Observaciones
(L/min) | (L/min) (L/min) (w) (L/min) p
-5 17.0 1.0 0.3 1500 1.8 | 28026.6 No soporta por mucho tiempo la muestra
-5 17.0 1.0 0.5 1500 1.8 | 27145.7 | Se aument¢ el flujo del nebulizador pero no
hay cambio en la sefial

-5 17.0 1.0 0.5 1500 1.2 | 241825 Se disminuye el flujo de la bomba y cae la
sefial

-5 17.0 | 1.0 0.3 1500 0.8 | 49235.2 | Disminuye el flujo del neb. y bomba. Mejora la
sefial
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Continuacién

-5 17.0 1.0 0.3 1500 0.8 | 32754.8 Mejora la alineacién pero la sefial cae
-4 17.0 1.0 0.3 1500 0.8 | 24693.2 La antorcha se posiciona un poco mas
adentro. La sefial baja
-4 17.0 1.0 0.5 1500 1.5 |140566.0| Aumenta el flujo del neb. y de la bomba. La
sefial aumenta por mucho
-3 17.0 1.0 0.5 1500 1.5 |122905.3 | Aumenta la posicién de la antorcha. Se cae la
sefial.

3.1.6 Anélisis quimico

Antes de comenzar el andlisis quimico se realiz6 la verificacién del equipo. Para
ello se uso un estandar secundario de manganeso de 1 ppm, esta accion consiste
en alinear la Optica. El equipo basicamente encuentra la mejor posicion de la
Optica mediante el movimiento de los espejos concavos donde la linea de
manganeso emite la mayor sefial posible. Una vez hecho esto se carga el método
“Salmuera” previamente desarrollado como lo muestra el anexo Ay B en la base
de datos del software winlab 32. Posteriormente se generé el archivo de
resultados donde se guardd la informacion generada en el analisis quimico.
Teniendo todo lo anterior podemos comenzar el andlisis quimico, se inicio leyendo
los estandares de calibracién para construir la curva de calibracion y después se

analizaron las muestras.
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4. RESULTADOS EXPERIMENTALES

4.1 Método Estandar Interno

En la tabla 4.1, se muestran los resultados de las intensidades obtenidas con el
equipo ICP-OES, para una curva de calibracion, utilizando como matriz una salmuera
sintética y como estandar interno Y (Ytrio) ®. Nota: Las longitudes de onda para Ca,
Mg y Ni aqui presentes son las longitudes de onda mas sensibles.

Tabla 4.1 Muestra las intensidades y las concentraciones que registré el ICP-OES para
hacer las curvas de calibracion para Ca, Mg y Ni usando el método de estandar interno
(Ytrio).

Ca 315.887 Mg 285.213 Ni 231.604
Intensidad Conc. Intensidad Conc. Intensidad Conc.
(cps) (ppm) (cps) (ppm) (cps) (ppm)
Blanco -16 0.000 -1785 0.000 -17 0.000
Estandar 1 134 0.049 14617 0.049 84 0.049
Estandar 2 366 0.513 39386 0.513 934 0.513
Estandar 3 667 1.007 71195 1.007 1811 1.007
Estandar 4 3286 5.007 357196 5.007 9380 5.007
Estandar 5 6714 9.975 734333 9.975 18833 9.975

Las gréficas 4.1, 4.2 y 4.3 muestran el comportamiento lineal obtenido para Ca, Mg y
Ni respectivamente usando la calibracion gréfica.

Ca 315.887,_ ¢e7510+ 17.417

2 _
2000 R*=0.9996
[ejvjv v}
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4000 /
21000
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O
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N
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Grafica 4.1 Curva de calibracion para Ca 315.887
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Grafica 4.2 Curva de calibracion para Mg 285.213

Ni 231.604

y =1889.8x - 42.032

20000 R2 =1
ZUU0UU

Z 15000
Q
(3]
= 10000
T 1TUU0U
©
©
Y [=fa¥alal
v —Pbou
c
2
c 6

.00QQ .0.0000 2.0000 4.0000 6.0000 8.0000 10.0000 12.0000
Concentracion (ppm)

Gréfica 4.3 Curva de calibracion para Ni 231.604

Interferencias espectrales

Como se menciond en los antecedentes una las interferencias posibles en un
analisis quimico con ICP-OES es la interferencia espectral, lo cual se presenta
cuando existen espectros adyacentes al espectro de interés que pueden llegar
a ser tan grandes que cubran casi por completo al espectro antes

mencionado.
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Las figuras 4.1, 4.2 y 4.3 muestran las lineas espectrales para el Ca, Mg y Ni
respectivamente, en el eje de las abscisas se presenta la longitud de onda, mientras
que en el eje de las ordenadas se grafica la intensidad en unidades de cuentas por
segundo (cps), la linea base se mantiene y no se presentan interferencias espectrales.

“ Examine Spectra E\@
Examine Diata v| Line v| Graph v| tdathod ‘|A\fg- Feplicate v | Rescals |
Analyte Samples
Ca 315.887 SampleID| Intensity | Visible| Stile | Scale| Oftset| «
e M Salmuera
I :/ o 01.05 ppm 4a8.2 — 10 00
IR S e B M 0.5 ppm 1048.0 —— 10 0a
R N j \ i 4 1.0ppm 12421 —— 10 00
NN 5.0ppm 27466 — 10 00
Lo o : /: ; \; ' ' 10.0 ppm 4788.4 — 10 010
ops | ] / : \ P
— i /:;r fﬁ'_”{:ﬂ_ﬂ' = \___é' —
0 i i i i i i i
557/ | i P
315.82 = 315.951
wavelength (nm)
Kl _ |
RIDICE] AID -
Figura 4.1 Muestra los espectros generados por la calibracion del Ca 315.887
m Examine Spectra E\@
Examine *| Data v| Line v| Graph v| tethod '|A\fg- Replicate v | Rescale |
Analyte Samples
M'.J i Sample D] Intensity  |Visible| Style | Scale| Offset| «
477k Salmuera BE11E
/\ : 0.05 pprn 14111.2 —— 10 00
T 0.5 ppm 263438 —— 10 00
: / \ : 1.0 ppm 47951 .4 —— 10 00
AR 5.0 ppm 2169417 — 10 00
: / ; \ 10.0 pprn 449170.5 —— 10 0o
cps / : \ : :
/5/ / \\5\\\5 /
_agk| i & 8] & B & 8§ ‘G
285.152 = 285.266
wavelengrr)l (nm)
« _ i
4| «| » | mi| =1 AID -

Figura 4.2 Muestra los espectros generados por la calibraciéon del Mg 285.213
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P Bxamine Spectra E=8 Eol
Examine | Data v| Line v| Graph '|Meth0d '|AVQ-RBPHCﬁt9 ¥ | Bescale |
Analyte Samples
Ni 231.604 Sample ID| Intensity  |Visible| Style |Scale | Offset| «
14k 1 1 Salmuera
0.05 pprm 4786 —— 10 0D
05 pprm 10104 —— 10 00
1.0 ppm 1605.0 —— 10 00
5.0 ppm 6474.4 —— 10 00
10.0 ppm 128269 —— 10 00
cps
1156 H H H H H H H H
231.561 = 231.653
waveﬁ;ngth (nm)
Kl | i
4| | | | =i AID M

Figura 4.3 Muestra los espectros generados por la calibracion del Ni 231.60

La tabla 4.2 presenta la cantidad de Ca, Mg y Ni que tienen las muestras de salmuera en
las cuatro etapas del proceso cloro-sosa las cuales son: Magma al Saturador (MS),
Salmuera entrada a filtros (SEF), Salmuera purificada (SP), y Salmuera terminada (ST).

Tabla 4.2 Muestra los resultados obtenidos usando el método de estandar interno.

~ Resultadosdel Andlisis de Salmuera

Longitud de onda Ca 315.887 28';4%13 231\%04

MueZtras Muestra  Ca (ppm) Mg (ppm)  Ni (ppm)
1 MS-18 4.496 0.921 3.384
2 MS-22 3.877 0.332 2.056
3 MS-25 4.760 0.939 2.099
4 SEF-16 3.656 0.052 0.758
5 SEF-20 3.153 0.026 0.493
6 SEF-24 3.875 0.219 0.841
7 SP-15 2.398 <L.D.M. 0.073
8 SP-19 1.956 <L.D.M. 0.048
9 SP-23 2.754 <L.D.M. 0.159

56



Continuacion

10 ST-14 3.969 <L.D.M. <L.D.M.
11 ST-18 3.886 0.026 <L.D.M.
12 ST-22 4.775 0.478 <L.D.M.
13 MS-26 19.120 4.790 2.372
14 MS-01 9.521 1.416 3.920
15 MS-07 4.227 0.018 1.550
16 SEF-25 12.740 5.617 1.048
17 SEF-01 5.613 1.163 1.194
18 SEF-09 2.760 <L.D.M. 0.694
19 SP-24 2.699 <L.D.M. 0.055
20 SP-33 1.905 <L.D.M. 0.114
21 SP-08 1.666 <L.D.M. 0.048
22 ST-23 28.24 8.083 <L.D.M.
23 ST-32 9.680 0.683 <L.D.M.
24 ST-07 4.866 0.063 <L.D.M.
25 MS-12 6.589 0.919 4.119
26 MS-14 4.697 0.255 2.089
27 MS-17 3.283 0.780 4.244
28 SEF-10 5.702 0.345 1.155
29 SEF-12 4.228 0.063 0.645
30 SEF-15 2.018 0.191 0.834
31 SP-09 1.612 <L.D.M. 0.072
32 SP-11 1.729 <L.D.M. 0.070
33 SP-14 2.012 <L.D.M. 0.057
34 ST-08 7.564 0.396 0.058
35 ST-10 5.628 0.406 0.060
36 ST-13 3.629 0.229 0.053
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4.2 Método Adicion Estandar

En la tabla 4.3, se muestran los resultados de las intensidades obtenidas con el
equipo ICP-OES, para una curva de calibracion, se escogi6é la muestra SEF-01 para
adicionarla con los elementos de interés.

Tabla 4.3 Muestra las intensidades y las concentraciones que registré el ICP-OES para
hacer las curvas de calibracién para Ca, Mg y Ni usando el método de estandar interno

(Ytrio)®
Ca 315.887 Mg 285.213 Ni 231.604
Intensidad Conc. Intensidad Conc. Intensidad Conc.
(cps) (ppm) (cps) (ppm) (cps) (Ppm)
Blanco -213 0.0000 2161 0.0000 4 0.0000
Estandar 1 2537 0.0504 55035 0.0504 197 0.0504
Estandar 2 3008 0.5083 118518 0.5083 458 0.5083
Estandar 3 3546 1.0016 180064 1.0016 621 1.0016
Ca 315.887 | -1061x+24784
R2=0.9997
4000
e]
3 2000
2
2 1000
£
0

0.0000 0.2000 0.4000 0.6000 0.8000 1.0000 1.2000

Concentracion (ppm)

Gréfica 4.4 Curva de calibracion para Ca 315.887
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Grafica 4.5 Curva de calibracion para Mg 285.213
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Gréfica 4.6 Curva de calibracion para Ni 231.604
Interferencias espectrales

Al igual que en el método de estandar interno, en esta seccidn se presentan en las
figuras 4.4, 45 y 4.6 las lineas espectrales, las cuales no presentan ninguna
interferencia ya que no se observa algun espectro adyacente al espectro de

interés.
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m Examine Spectra E\@
Examine ¥ | Data v| Line Y| Graph v|Meth0d Y|AVQ-REP|iCﬁtE ¥ | Bescale |
Analyte Samples
Ca 315.887 Sample ID| Intensity  [Visible| Style | Scale| Offset| «
e R 1530 4
I R oY A UL PN W ey S B 0.05 pprm 14431 —— 10 00
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s IO IR D
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wavelength {(nm)
Kl _ 2l
RIEE] AID -

Figura 4.4 Muestra los espectros generados por la calibracion del Ca 315.887

m Examine Spectra

[E=NHol =
Examine v Data v‘ Line " Graph "Method "AVQ-REP“CﬂtB ¥ | Bescale ‘
Analyte Samples
Mg Sample ID|  Intensity  |Visible| Style | Scale|Offset] «
209K l 5
; ] 01.05 ppm 28463 6 —— 10 00
: 0.5 ppm 493627 —— 10 00
ﬂy 1.0 ppm BE353.6 —— 10 a0
cps ‘f
0 Y AR
21k i 8 :
285.152 = 285.266
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< _ 2l
44| «| » | mi| =i AID M

Figura 4.5 Muestra los espectros generados por la calibracion del Mg 285.213
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Figura 4.6 Muestra los espectros generados por la calibracion del Ni 231.604

En la tabla 4.4 se presentan los limites de deteccion y cuantificacion tanto en el
método de estandar interno como en el método de adicion estandar. Para calcular
los limites de deteccion y cuantificacibn se us6 como referencia la guia de

» 4 En esta guia se menciona que para

validacion de métodos “Eurachem
calcular el limite de deteccion se hacen 10 lecturas del blanco de calibracion, se
obtiene la media y la desviacion estandar, posteriormente se le suma a la media
tres veces la desviacion estandar y asi se obtiene el limite de deteccién. En el
caso del limite de cuantificacion solo difiere que en vez de sumar a la media 3

veces la desviacion estandar se hace 10 veces.
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Tabla 4.4 Muestra las desviaciones estandar y los limites de deteccién y cuantificacion.

Elemento SD L.D.M. L.C.M. SD L.D.M. L.C.M.

(ppm) (ppm) (ppm) (ppm)

Ca 8.1491 0.0351 0.1205  13.9223 0.2170 0.3089
315.887

Mg 176.3856 0.0165 0.0334  30.9698 0.3585 0.3601
285.313

Ni 8.8881 0.0452 0.0781 6.6319 0.2780 0.4364
231.604

Se trabajo con 6 muestras para el método de adicion estandar. Tres muestras

antes del paso de filtracién y tres muestras purificadas. A continuacion en la tabla

4.5 se presentan los resultados del andlisis de estas 6 muestras.

Tabla 4.5 Muestra los resultados obtenidos con el método de adicién de estandar.

Se hizo una comparacién entre los resultados obtenidos con el método de
estandar interno y con el método de adicion estandar. En la tabla 4.6 se presentan

los resultados para ambos métodos aplicados.

Longitud de onda Ca Mg Ni
315.887 285.213 231.604

# Muestra Ca (ppm) Mg (ppm) Ni (ppm)

Muestras
1 SEF-20 3.804 <L.D.M <L.D.M
2 SP-19 2.510 <L.D.M <L.D.M
3 SEF-01 6.332 0.842 0.886
4 SP-33 2.520 <L.D.M <L.D.M
5 SEF-12 5.591 <L.D.M <L.D.M
6 SP-11 2.570 <L.D.M <L.D.M
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Tabla 4.6 Comparacion de los resultados usando el método de estandar interno (E.l.) y el
método de adicion de estandar (Adicién)

Elemento Ca (ppm) Mg (ppm) Ni (ppm)
# Muestra E.l Adicion E.l Adicion E.l Adicion
Muestras

1 SEF-20  3.153 3.804 0.026 <L.D.M 0.493 <L.D.M
2 SP-19 1.956 2.510 <L.D.M <L.D.M 0.048 <L.D.M
3 SEF-01  5.613 6.332 1.163 0.842 1.194 0.886
4 SP-33 1.905 2.520 <L.D.M <L.D.M 0.114 <L.D.M
5 SEF-12  4.228 5.591 0.063 <L.D.M 0.645 <L.D.M
6 SP-11 1.729 2.570 <L.D.M <L.D.M 0.070 <L.D.M

5. ANALISIS DE RESULTADOS

Método Estandar Interno

Las curvas de calibracion 4.1, 4.2 y 4.3 muestran la relacion entre las intensidades
de sefial y la concentracion real de cada punto de calibracion. Se demuestra en la
calibracion grafica que la relacion intensidad vs concentracion es lineal en el rango
de 0.050 a 10 ppm. Este rango es el mismo en el que se encuentran las muestras

de interés.

Las curvas de calibracién tienen valores de coeficiente de correlacion excelentes
por arriba del 0.995 que muchas bibliografias recomiendan como buenos, ejemplo
de ello es la guia de validacién de métodos analiticos Eurachem!**. Cabe sefialar
que las curvas presentadas son con las longitudes de onda mas sensibles debido
a que nuestro interés es determinar concentraciones de los metales
contaminantes a niveles de trazas por ello requerimos de la maxima sensibilidad

posible.

Una de las dificultades era que la calidad del agua para preparar la salmuera
sintética como blanco de calibracion fuera determinante en la construccion de la
curva de calibracion, sin embargo el nivel del blanco demuestra que la calidad del

agua no afecta en la construccion de la curva de calibracion.
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De las figuras 4.1, 4.2 y 4.3 los espectros no presentan alguna interferencia
espectral. La linea base se mantiene al nivel esperado y los picos estan bien
definidos y proporcionales.

En general existe diferencia entre la concentracion de los metales contaminantes
en la salmuera en las dos etapas mas importantes; la salmuera que entra a los
filtros y la salmuera purificada. La cantidad de metales contaminantes disminuye
considerablemente en la etapa de purificacién de la salmuera, esto refleja que el
proceso esta funcionando, sin embargo, el primer paso debe mejorarse para que
se opere con un método analitico confiable, reproducible, repetible y rentable que
permita saber con precision la cantidad de metales contaminantes presentes en la

salmuera, lo cual es el objetivo principal de este trabajo.

Se determind el limite de deteccion y el limite de cuantificacién para cada uno de
los metales contaminantes. Gracias a que la calidad del agua es buena se
lograron obtener niveles de limites muy buenos. En conjunto esto demuestra que
la sensibilidad del método es buena cumpliendo con uno de los objetivos de este
trabajo, que es determinar metales contaminantes de la salmuera a niveles de

trazas.

Método Adicién Estandar

Al igual que en el método estandar interno, las curvas de calibracién 4.4, 4.5y 4.6
muestran la relacion entre las intensidades de sefial y la concentracion real de
cada punto de calibracion. Se demuestra en la calibracion gréfica que la relacion
intensidad vs concentracion es lineal en el rango de 0.050 a 10 ppm. Este rango

es el mismo en el que se encuentran las muestras de interés.

Los valores de los coeficientes de correlacion para las graficas 4.4 y 4.5 son
mejores que los que recomiendan las bibliografias. El valor del coeficiente de
correlacion para la grafica 4.6 no es bueno, su valor de 0.9765 esta por debajo del
0.995 que se mencionan en las bibliografias. Quiza se debe a que la matriz esté

interfiriendo en la emision de radiacion por parte del Ni.
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De las figuras 4.4, 45 y 4.6 los espectros no muestran alguna interferencia
espectral. Los picos estan bien definidos y proporcionales. De las figuras 4.4y 4.6
los espectros tienen un desplazamiento de la linea base, sin embargo no afecta en
la construccion de la curva de calibracion. Este desplazamiento quiza se deba a la

interaccion de la matriz con los metales contaminantes.

Solo se tomaron 6 muestras de las 36 disponibles para realizar el analisis quimico.
En la tabla 4.5 se muestran los resultados obtenidos con el método adicion
estandar. En general las muestras de salmuera que entran a los filtros tienen
concentraciones de los metales de interés mas altos que las muestras de
salmuera purificadas, esto es congruente con lo esperado en las etapas a que

pertenecen estas muestras.

Se determinaron los limites de deteccién y cuantificacion de este método. Para el
caso de Mg y Ni, los limites de deteccién son altos, por lo que no se puede

determinar con precision la presencia de estos metales en la salmuera.

En la tabla 4.4 se muestra la comparacion de los limites de deteccién y
cuantificacion de ambos métodos. En el caso del método estandar interno se uso
una salmuera sintética como blanco de calibracion. En el caso del método de
adicion estandar se uso la muestra SEF-01 como blanco de calibracion. EI L.D.M.

y el L.C.M. son mejor con el método estandar interno.
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6. CONCLUSIONES

Se encontraron con éxito las condiciones instrumentales “para hacer
el analisis quimico. Incluye en estas condiciones el soporte de la
matriz de 35%W de NaCl dentro del plasma y una sensibilidad del

ICP aceptable.

No se encontraron interferencias espectrales. La interferencia de
matriz si bien esté presente no afecta en la lectura de las muestras, a

pesar que provoca el desplazamiento de la linea base para Ca y Ni.

Se determind el limite de deteccion y cuantificacion en ambos
métodos. El L.D.M. y el L.C.M. es mejor en el método de estandar

interno.

El Método analitico es lineal en el rango de 0.05 a 10 ppm. Es
importante saber este aspecto porque se confirma que la
concentracion es directamente proporcional a la emisién 6ptica, dado
lo anterior se puede relacionar la concentracion de las muestras con
la concentracion de calibracién ademas se puede establecer el rango

de trabajo.

En conjunto con todas las conclusiones anteriores podemos decir
que el método analitico desarrollado es confiable, repetible,

reproducible y rentable.
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8. ANEXOS

ANEXO A

Método Analitico

Apertura del software: Se abrié el programa WinLab desde el escritorio, el cual es
el software que controla al ICP-OES Optima 4300 DV.

Generacion del método: Se le pidié al programa WinLab que se genere el método.

[ abrir Sotware winLab |

| Generar Método |

Condiciones de Plasma |

| Editarr:ﬂétodu |

FlasmaAux-heh-RF -
Bomba

Condiciones para
Acuosn

| Veriﬂcarlm étodo |

Método Consistente.
Pardmetros Correctos

|
| Guardar M étodn |

| Asignar Mombre |

Espectrdrmetro

Definir Elementos

| Corfiguracion |

Elementos de Interés.

Longitudes de Onda
Recomendadas.

Estandar Interno.

T Replicas par
lectura

| Calibracidn

| Proceso |

I Estandar Internn |

Yalor Aparente

Reportar Valor
Aparente

| Definir Estandares |

Urnidades de Calibracidn
y Concentracion

Unidades de Muestray
Ecuaciones

| Etiquetar Estandares |

| YWalor Maminal |

Unidad: pprm fudhat)

Ecuacidn: Lneal con
Calculo del Intersecto

Figura 8.1 Diagrama de bloque para generar el método de salmuera.

Condiciones de plasma. El plasma, el auxiliar y el nebulizador requieren de un flujo
de argon. El generador de radio-frecuencia requiere de una potencia de 1500 W a
una frecuencia de 40 MHz y la bomba peristéltica succiona tanto la muestra como

el estandar interno con un flujo de 1.50 L/min.
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Plasma Auxiliar Nebulizador Generador de Radio Bomba Peristéltica
(L/min) (L/min) (L/min) Frecuencia (w) (L/min)

17 1.0 0.5 1500 1.50

Plasma-Aux-Neb-RF-Bomba. Los 17 L/min de Ar para el plasma permiten
abastecer de suficiente gas cuando la muestra se encuentra dentro del plasma. El
flujo de 1.0 L/min del flujo auxiliar garantiza un enfriamiento adecuado entre las
paredes de la antorcha y el plasma, ademéas ayuda a que el plasma se estreche.
El flujo de 0.5 L/min del nebulizador hace que la muestra entre despacio y
continuamente hacia el plasma. Los 1500 Watts del generador de radio frecuencia
genera un campo magnético muy intenso provocando que se constrifia el plasma.
En conjunto estas condiciones dan como resultado que el plasma sea “robusto”
esta caracteristica hace posible que se pueda introducir y analizar la salmueras
con 35%W en solidos.

Condiciones para acuoso. Estas condiciones se basaron en las condiciones
default para sistemas acuosos que provee el software del ICP-OES

Editar Método. En esta seccion se introdujeron los parametros del espectrometro,
el proceso de aplicacion del estandar interno y la curva de calibracion.

Espectrémetro. Los elementos de interés y la configuracion de las réplicas se
introdujeron en este apartado.

Definir elementos. Los elementos de interés son Ca, Mg y Ni. Se escogieron las
longitudes de onda recomendadas por el software ya que estas longitudes de
onda son las mas sensibles y tienen menor probabilidad de presentar
interferencias espectrales. Ademas se registré que el Ytrio tuviera la funcién de
estandar interno. El Ytrio fue el elemento que corrigio las interferencias por efecto
de la matriz.

Configuracion. La purga de gas para las lecturas fue normal y la resolucién
espectral fue fija. Esto es para que todos los analitos se analicen de la misma
forma. El tiempo de lectura va de 1 a 5 segundos de forma automatica asi se pudo
hacer que las muestras con grandes concentraciones de analitos se analicen en
poco tiempo para evitar que se sature el detector y las muestras que tengan pocas
concentraciones de los analitos se lean en tiempos mayores automaticamente y se
garantice que la luz llegue al detector. Para que las lecturas fueran repetibles se
indic6 que por cada lectura se hicieran 7 réplicas.
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Proceso. Aqui es donde se indicaron los célculos que se requieren para los datos
originales (espectros).

Estandar interno. El estandar interno fue para aplicar un factor de correccion
debido al efecto de la matriz que en este caso es la salmuera que tiene un 35% de
sélidos. El valor aparente fue de 10 ppm, se pidi6 que se reporte este valor
aparente como una concentracion. Este estandar interno también estuvo en el
blanco de calibracién. Se determinaron los espectros por medio del area de los
picos y la correccion espectral fue hecha con dos puntos de correccion ya que asi
se pudo delimitar los espectros de interés y en consecuencia corregir la
interferencia espectral.

Calibracién. Se definieron los estandares de calibracion, las unidades en que se
reportd y la concentracidon de los estandares. Ademas se introdujeron las unidades
de la muestra y el modelo matematico con el que se trabajé.

Definir estandares. Se cred una curva de calibracion con los siguientes valores:
0.05, 0.5, 1.0, 5.0, 10.0 ppm. Se tomaron estos puntos porque se creyo que los
valores de las muestras andan en este rango. También porque se quiso saber la
linealidad, el limite de deteccion y la reproducibilidad para Ca, Mg y Ni. Dentro del

método se etiquetaron los estandares como “0.05 ppm”, “0.5 ppm”, “1.0 ppm”, “5.0
ppm”, “10.0 ppm”.

Unidades de calibracién y concentracién. La unidad en que se reportaron los
valores de los estandares de calibracién fue ppm (wt/wt). Es en esta parte donde
se registraron los valores nominales de la curva de calibracién. Se eligi6 esta
unidad porque debe ser consistente con la unidad que se reporté para las
muestras.

Unidades de muestra y ecuaciones. La unidad en que se reportaron los valores de
las muestras fue ppm (wt/wt). La ecuacién que se eligi6 como modelo matemético
fue el lineal con calculo del intersecto. Esta ecuacion permitié ver como se mueve
la pendiente y la ordenada al origen cuando se determinaron puntos bajos y altos
de la curva.

Verificar método. Para estar seguro que los parametros registrados en el método
son correctos y consistentes con lo que se determing, se verificé el método.

Método consistente. Se us6 la aplicacion “CheckMethod” encontrando que el
meétodo desarrollado fue consistente con respecto a los parametros registrados.

Guardar método. Se guardd el método desarrollado en la base de datos del
software.
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Asignar nombre. El nombre que se le asigné al método desarrollado fue
“Salmuera” asi se podra identificar facilmente cada vez que se le llame en el
software

ANEXO B

1 Desarrollo del método analitico de salmuera.

1.1 Abra el software WinLab32

1.2 En la barra de tareas dé un click en “File” ——> “New——> “Method”

1.2.1. Se despliega la ventana para elegir las condiciones iniciales del plasma.

Haga click en la pestafia del apartado Plasma Conditions y seleccione
“AddConditions”.

<& WinLeb32 ICP Conti - [ ——— =@ = |
Fie Edit Tools System Analysis Options Window Help

£ - ¥ =1 Auto schedule M

By ) ethod:

=] = (il N AR é Q

Wikspe | MethEd | Saminfo ont =) wsuUlts ali Kaming lanual ey wpIoc Eprint lasma °, Sample Info: | JRIETTES)

=
Starting Conditions ok Plisstna Corditiers Hame: Samueia (o]

Aceptar:  Haga clic para guardar las condiciones

Cancel

& Defaul ancel Post-gnition Plasma Condtions: o el plasrmny cetrar el cuadra de
Plasma Conditions: [Add Conditions _~ Plasma Gias Flow (L/min) im = diglogo.

Madify. Aurliary Gas Flow [Ldmin] EN]

Nebulizer Gias Flow (Lémin) =

" Copy of active method

RF Power [wiaits] 1500 :l
" Copy of another method

Sample Flow Rate (mL/min) ... |1.50 :[

Aerosol Type & et Dy

Nebulizer Start # Ingtant ¢ Gradual

For Help, press FL

1.2.1.1 Seleccione las condiciones para salmuera y nombre las nuevas
condiciones como “Salmuera” Oprima OK en la ventana Plasma Default
Conditions, ahora oprima OK en la ventana Create New Method.

1.3.0.0 A continuacion se despliega la ventana Method Editor

1.3.1.1 La primera pestafia desplegada es Define Elements. Introduzca los
analitos, las longitudes de onda y el estandar interno para este método.
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& Winlab32 TCP Continuous - Method Editor : Untit oo

File Edit Tools System Analysis Options Window Help
-, Plasma Spectrometer Auto schedule Mathod:
£ [lin| Q|| & |l :
Manual | “ore | Repros | Reprint | Plasma Sample Info: | d
I

=
Wik spo

.
MethEd | Saminéa| Cont. | Speotra | Results | Calb | Examine

Define Elements { Diefine Elements
Method Description: S almuera Mesichen] Settings
Symbol ‘Wa‘[’:r‘ﬁi“gt’“| Mame Function ;I Spectal
1 [4s 188979 As 188979 Analte o
2 |ee 13107 BedNIN07 Anslyte
3 |ca 17933 CadTIR Anslyte
2 |ca 35887 Ca35807 Anslyte
5 |ca 393366 Ca393366 Anslyte
5 |ca 39847 CalGEET Anslyte
7 |ca 422673 Cad22673 Anslyte
5 |cd 28802 Cd228.802 Anslyte
3 |to 28616 Co228616 Anslyte -
Elements and wavelengths can be selected by Paradio Table
clicking on one of the bultons tathe right.......
Wavelength Table

wy spec.mmeterl& Samp\all 2 F‘rncessl al\hlalmr\l.\, Ehacksl ok acl8 Dpnnr\s|

For Help, press F1

1.3.1.2 A continuacion seleccione la pestafa “settings” y ponga 3 réplicas en el
apartado “Replicates”.

& WinLab32 TCP Continuous - Method Editor : Untit oo

File Edit Tools System Analysis Options Window Help
‘ ) E & i Plasma pectrometer uto schedule Method:
Fieproc | Reprint | Plasma Sample Info: d

Ianual

Aute

Saminfa | Cont. | Spectra | Fiesults | Caliy

Setlings Define Elements

Spectral

Furge Gas Flow. . ... ™ Nomal  © High ‘ Seltings
Spectial Profiing...... & No O Yes ——
Resolution @ Fived [Nomal v (" Veriabls Soi | Windaws

Read Parameters

Timelseeho.. & Auto Min [T =] Max[s =

" Manual Set.

Delay Time (sec). ...... .. &0 3:

Replicates B =

‘ Spectmmeterl& Samp\ell 5L Process

airston|  /* Checks| ok oE[5 opions|

1.3.2.0 Después elija el icono Process
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1.3.2.1 Abra la pestafa Internal Standars, asigne el estandar interno para todos
los analitos, indique qué reporte el valor aparente del estdndar interno como
concentracion e indique su concentracion aparente.

<&, WinLeb32 ICP Continuous - Method Editor : Untitled A ——— (= R |
File Edit Tools System Analysis Options Window Help
£ ., Plasma ¥ Spectrameter 1 Auto schedule
B = I N A & lin| Q| oe| &) g
an MethEd | Ssminic| Cont | Specwa | Fesuls | Calib Manual | 2ot | Feproc | Reprint | Plasma
{2 Method Editor : Untitled ===
3
Assign Internal Standards J Pesk Piocessing Intemal - ;I
Standard Concertration Units J
Analyte [ Intemal Standard_~ Carcel
T |as 188979 v - Internal Standard Spechial [ 3oy o ma/L —I
AsTBRI79 IV Cptons Cantectians a1 |v 324.227 10 ma/L
[ 2 {BeJ1d. - Y 360.072 10 o/l
3 |camizesz v Do Calb Blanks contain ntems|
i lcamsesr v e e Standards
5 |ca393.366 ¥ & ves £ Mo Intemal Stds
5 |Ca295.847 ¥ Checks
7 _|Ca 422673 Y Report apparent
s lcdzzas02 v concenirations for intemal
3 |Coz28E16 v standards
10_|Cr 267.716 ¥ Mo
1 |cu3zr3es v s & Percent
12 |Fe238208 v
73 |Li 670784 v s Concentrations
14 |Mg285213 v Set
15 |Mg 279.077 v o
. Specrometer| /'y Sampler B Frocess canbratmnl.f Checksl oK uclE Uptlansl

For Help, press F1

¢ =

1.3.3.0 Abra el icono Calibration

1.3.3.1 En la pestafia Define Standars nombre los estandares que va a utilizar.
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<& WinLab32 ICP Continuous - Method Editor : Untitl ge=e
File Edit Tools System Analysis Options Window Help

w0 ) R S =
E WManual | 7ine | Fepros | Reprnt | Plasma [Sarnple Info | [ EETS

d | Saminic | Cant. | Speatra | Fesults

Define Standard‘s ‘ Define
I iathod of Addil Standards
Calib Units and
Cancentrations
D | AfSLocation =
Calib Blank 1| Calb Blank 1 1 Gl U=
Calb Blank 2
Calb Blank 3 - J Equations and
Sample Unit
CalibStd1___|0.1 ppm 2 - B
CalibStd2___|1.0ppm 3 _ Initial Callbration
CalibStd3___|5.0ppm 4
Calib Std4___|10.0 ppm 5 J .
Caiib 5td5 2 Calibration
Fieslope Standard
Fieagent Blank 1 -]
Fleagent Blank 2 =
Feagent Blark 3 -

-/ checks] 0k ac| S oo

LS Spectrumeterld[’ SamDIErl L Process [ Calibration

1.3.3.2 En la pestafia CalibUnitand Concentrations escriba el valor nominal de los
estandares

<&, WinLab32 ICP Continuous - Method Editor : Untitl g=a ]
File Edit Tools System Analysis Options Window Help

= H|
Wirksps | MethEd | Saminfa | Cont. Fiesults. [=

Spectrs Wanual | Zue | Fepros | Reprint | Plasma

Calibration Units and Standard Concentrations | gé’,‘:‘;a,ds
nate | CaibUnits | O1ppm | 1.0ppm | 50ppm = { Calib Units and
1 |As 188979  mol | ON Jio 50 Concertrations
2 |[Be313107  mol ] 1.0 50
3 |ca317933 mot 01 10 50 Gl U=
4 |Ca315887  mol 0l 10 50
5 |Ca393.366  mgl 0l 10 50 J Equations and
5 |Ca 396847 mog/L 01 10 50 Sample Units
| 7 |Cad422673 mglL o1 1.0 5.0 J Iniial Calbralion
[8 |cd2zss02  mol 01 1.0 50
[9 |co228616  mol 01 1.0 50
10 |Craer e med 0 1.0 50 Hutiney
11 |Cu32r.393  mol 01 1.0 50
12 |Fe238.204  mgl 01 1.0 50
13 |Li670.784 mg/L 01 1.0 50
14 |Mg285.213  mol 01 1.0 50
15 |Mg279.077  molL 01 1.0 50 -
4 »
% Spe:trumeterld[’ Samplerl L Frocess . BTt |.f Checksl ok ac|d Uptlunsl
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1.3.3.3 En la pestafia Equations and Sample Units escoja las unidades “ppm
(wt/wt)”

&, WinLab32 TCP Continuous - Method Editor : Untit o o5
Fie Edit Tools System Analysis Options Window Help

Method:

S ample nfo: | JERTE]

Examinar espectros/MSF:  Muestra Examine

Spectra/MSF.
_— . . J Define
Calibration Equations and Sample Units Standards
T T H Calib Units and
Fn|  Element ‘ fplivaton | Somele | Dec. | signi. | Conceriratons
Bopes) ke Blark Usage
[1 |A As188878  LinCachn m [eit/ 3 4
[2 |A Be313107  LinCakln pm [t/ 3 4 ‘ )
(3 |A Ca317.938  LinCalclnt ppm [wt/w] R gg;:“'g”usn‘?gd
[ 4 |A Ca315887  LinCakcln ppm [st/ut) 3 4
[5 |A €a393366  LinCaklnt ppm [st/ut) 3 4 Initia] Calbration
[ 6 |A Ca3%6847  LinCakcln ppm [st/ut) 3 4
[7 |A Ca422673  LinCakcln ppm [st/ut) 3 4 J Muliine
[5 |A €d228802  LinCakln ppm [wt/wt) I Caliration
[3 |A Co228616  LinCakln ppm [wt/wt) EI
10 |A Cr267.716  Lin Calclnt ppm [wt/wt) EI
11 |A Cu327.393  Lin Caclnt ppm [wt/wt) EI
12 |A Fe238.204  Lin Caclnt ppm [wt/wt) 3 4w
LS Spectrometerld[j Samplerl L Process [ Caliration |.f Checksl ok aclg Uptlansl

Displays the Examine Spectra/MSF window used to provide a detailed view of measured spectra.

1.4.0 En la barra de tareas dé un click en “Edit” ——> “CheckMethod” para saber
si el método creado es consistente.

&, WinLab32 TCP Continuous - Method Editor : Untit o o5
File [Edit| Tools System Analysis Options Window Help

5 Ol el Plasma Spectrometer Auto schedule Methodt
Examine | Manual Fieproc | Reprint Sample Info: | JRI

Cut

Copy
Paste

Clear Del
] D
Insert Rows Ctrl+I d Sample Units J Sleal‘:dealds
Delete Rows CtrleD J
= Calis Urits and
Append Rows... Calbration Sample '[‘;‘E* SME*f Concartrations
Equaton | Umie | 22 | S0 T
Colurmn Fill. laces | Fige Blark Usage
ol It [t ER
Check Method Cale Int ppm [wt/t) 3 4 .
e (A i (it t] ER! Egtatonand
Sort by » PP Sample Urits
[ P /] ER!
Parameter List.. Cale Int ppm (stfwt] 2 4 Initial Calibration
Cale It P /] ER!
7 |A Cad22673 i Caklnt P t/wt] ER J Ml
g |A Cd228802 Ui Calolnt P t/wt] ER Calibation
9 |A Co228EIE i Calclnt P t/wt] ER
10 |A 267716 L Calelnt P t/wt] ER
11 |o Cu327.393 Lin, Calc Int pp [wtut] 3 4
12 |&  Fe 238.204 Lin, Calc Int ppm [wt/ut] 3 4w

o
e Uptmnsl

LS Spectrometerld[, Samplerl L Process [ Caiiration |./ Checksl DK OC;
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8 WinLab32 ICP Continuous - Method Editor : Untitled — — — Wl et

File Edit Tools System Analysis Options Window Help
S

Wikspe | MethEd | Saminka | Cont | Spectra | Results | Calt | Examine | Manual |~ | Frepros | Reprint | Plasma
Method Editor : Untitled [=l[@ ][] || WinLab32
0K
A . . Def o ot®
Calibration Equations and Sample Units | Stomtends S Peeme l_l
Calib Urits and Fiethod & OF
& . Calibration Sample | Mot | Mat || Cancertrations et
i e Equation Units | ez, | Siani e Chock function found no praki
scss | Fias - e Check fnalon cund s poblens o
7 |A As 186378 LnCaclm o (Wt 3 4 incensistencies with the method
2 _|A Be313.107 Lir. Cale: Int ppm [wtfwt) 3 4 4 Equations and The method may now be used to perform
3 |A Ca317.933  LinCaoln P (wt/ut) 3 4 L analyses. Be sure that you have saved the
4 |A Ca315887 Lin, Cals Int P [wt/wt] 3 4 ] mﬁz‘ggd in the method library.
(5 |A C€a393366  LinCalcln Bpm (wt/wt) 3 4 Initial Calibration 150001
5 |A Ca396.847  LinCaloln P (wt/t) 3 4|
7 |A Ca422673  LinCalcln P (wt/t) 3 4 Multine
8 |A Cd228802  Lin Caloln ppm (i) 3 4 | |—Caltration
3 |A Co228616  Lin Caloln ppm (i) 3 4
10 |A Cr267.716  LinCalsint ppm (i) 3 4
11 JA Cu327.393  LinCalslnt ppm (i) 3 4
12 |A Fe238.204  Lin Calsint ppm (i) 3 4~
3
%, Spectomets| ' Sanper L Process I Cotbraon |/ Checks| 0 0|2 optons|

1.5.0 Para guardar el método dirija el puntero en la barra de tareas y dé un click en
‘File” —> “Save As” —> “Method”

% WinLab32 TCP Continuous - Method Editor [=a ™"
Edit Tools System Analysis Options Window Help
Mew 3

= ol = Plasma | Spectiomet Auto schedule Method
Open » Riprin S ample Info: | [NEEER

Save »

| SaveAs »
Save As Text v Sample Info Fil JDEIWE
Import from Results Library... Sample Info Design... Standerds
Calb Urits and
Message... R J Concentiations
Print 3 IEC Model... | T
; +
Print Sﬂup... Workspace... " 4
Active Window Preview E quations and
Tale e T3 4 A
Utilties , lcacin pomiw) 3 4
Calo It pomlsti] 3 4 Iniis Caliration
Eit Cale It pomlati] 3 4
Calc It pmiwe) 3 4 J Wi
5 |4 €d228802  LinCaclm P 3 4 Calkration
3 |A Co228616  LinCaclne e I
0 |A Ci262.716 L Calchnt pomlsti] 3 4
11 |A Cu327.393 L Calclnt pomletie] 3 4
12 |A Fe238.204  LinCalclnt T I N

8, Spectrometer

gl Sampler

L Process [P Caltation |,/ Ehscksl oK uc|§ Options

of the active method in the method library with a new name.
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1.5.1 Asigne un nombre al método y oprima OK

% WinLab32 ICP Continuous - Method Editor : Untitled D R ——— =@ ® |

S ™ ‘Memnd
d

File Edit Tools System Analysis Options Window Help

Reprint

Plasma

B

ps | MethEd | Saminfo | Cont. | Spectia | Resuls | Calib | Examine | Manual Repros

Method Editor : Untitled
Calibration Equations and Sample Units Soas
C:
Element E
1 |A As188979 Lin, Cal
_2 A Be 313107 Lin, Cal Salmuera Mexichem
3 |A Ca317933 Lin, Cal
4 |[A Ca315887 Lin, Cal
5 |A Ca393.366 Lin, Cal Database Library C:\petJ avierMethadsiethods mdb Browse.
E [A Ca396.847 Lin, Cal —I
7 |a cad22673  LinCd Hape Eeren: Daz Tine Deocipion
g [A Cd228802
3 |A Co228616 BEC 14.02-2011 n /14/1111:4233
10 |A Cr267.716 Orgénico 5-22 loW,Pb,NaZn,Tif 14/ 1718
11 |A Cu327.393 Prueba BECR n /087 4454
12 |A Fe 238.204 Prueba BEC n 4087 24
Método de Prusha AusgCu 1217 H03 Métodn de Prueba
Metodo metales ZnMNiCrFe 1217 56 Metales varios
W21
MnBecTest Mn W21 w47 BEC
. Specrometa] /g Samplr| 2. Focess 7 BEC
SatBy " Mame & Dated/Time

For Help, press FL
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9. GLOSARIO 112 [41[15]
Aerosol: es una fina niebla de gotas creadas por un nebulizador.

Dispositivo de cargas acopladas: es un detector de arreglo bidimensional que usa

un lector de cargas acopladas de fotoelectrones generado por la absorcion de luz.

Espectroscopia de absorciébn atomica por flama (FAAS): Técnica de analisis
elemental que usa la absorcion de radiacion electromagnética para detectar la
presencia de los elementos de interés.

Exactitud: proximidad entre el resultado de una medicion y el valor verdadero del
mensurando.

Limite de cuantificacion: es la menor cantidad que puede ser determinada
cuantitativamente con una incertidumbre asociada, para un dado nivel de
confianza.

Limite de deteccion: es la menor cantidad que puede ser distinguida del fondo con
cierto nivel de confianza especificado.

Linealidad de un método: define su aptitud para obtener resultados proporcionales
a la concentracion del analito.

Matriz: Son los componentes distintos a los elementos de interés. La matriz puede
cambiar sustancialmente los resultados obtenidos debido a la interferencia
espectral o cambio de viscosidad.

Plasma de argdn: es gas de argdn altamente ionizado a una temperatura de
10000 k que contiene aproximadamente la misma cantidad de iones y electrones
lo cual le da la caracteristica de neutro.

Precisién: es una medida de cuan cerca estan los resultados unos de otros, y
generalmente se expresa por medidas como la desviacién estandar, que describe
la dispersion de los resultados.

Rango lineal: rango de concentraciones de analito para los cuales el método
brinda resultados proporcionales a la concentracion

Recuperacion: fraccion del analito que se agrega a una muestras de ensayo
(fortificada o “spiked”) antes del analisis.

Repetibilidad: es la mas pequeia precision esperada. Da una idea del tipo de
variabilidad que se puede esperar cuando el método es desarrollado por un mismo
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analista en un mismo equipo a lo largo de un periodo de tiempo corto. Ejemplo, la
variabilidad esperada entre los resultados cuando la muestra es analizada por
duplicado.

Reproducibilidad: es la precision mas grande esperada. Una muestra analizada
por varios laboratorios. Formalmente, excluye la variacion respecto al tiempo.

Robustez: medida de la capacidad de un procedimiento analitico para no ser
afectado por variaciones pequefias pero deliberadas en los pardmetros del método
y que provee una indicacion de su fiabilidad durante su uso habitual.

Sensibilidad: Cambio en la respuesta de un instrumento de medicion dividido por
el cambio en el estimulo correspondiente.

Solucién estandar: es una solucién con una concentracion conocida con precision
y certificada que se usa en la calibracién de un instrumento de medicién.
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