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L- INTRODUCCION

1. ANTECEDENTES

El arsénico presente en el medio ambiente proviene de fuentes naturales (se encuentra libre y
combinado en un gran mimero de minerales de Fe, Cu, Coy S, tabla L1, y como resultado de
actividad volcanica e incendios forestales) y antropogénicas ( diversos procesos industriales y empleo
de productos agricolas tales como pesticidas y herbicidas, tabla 1.2). Es por ello que el contenido de
arsénico en muestras ambientales refleja, generalmente, la tendencia de bio-acumulacién de este
elemento. Los efectos fisioldgicos del arsénico en humanos son bien conocidos, €j. cancer de piel y
pulmon (Tsalev, DL, et al., 1984). En México, la contaminacién natural de agua para uso y
consumo humano por el arsénico es un problema endémico en la Comarca Lagunera de los estados

de Coahuila y Durango (SEDESOL-INE, 1993-1994).

Tabla 1.1 Minerales de As en la naturaleza (Albert, Lilia A, 1988 y Norman, N.C., 1998)

Nombre Composicion
Arsenolita AsO;
Arsenopirita FeAsS
Cobaltita AsCoS
Enargita Cu3AsS,
Oropimento As»S3
Rejalgar AsS;

Tabla .2 Fuentes antropogénicas (Albert, Lilia A_, 1988 y Norman, N.C., 1998)

Forma Actividad

As Subpreducto de Ja fundicion de metales (aleaciones con Pb vy Cu)

As0s Preparacion de arseniatos usados como defoliantes, plaguicidas, preservadores
de madera, etc.

As,03 Insecticida en vifiedos, bafios para cabras y ovcjas, fungicida en cstacas de
madera, esterilizante de suelos, decoloracion de vidrio, efc.

Arscnicales orginicos | Terapéutica humana y vetetinaria (atoxilo: |p- NH,PhAsO,]")

Las NOM (tabla 1.3) establecen los LMP de contaminantes en las descargas de aguas residuales y
residuos solidos (provenientes de procesos industriales y lodos de plantas de tratamiento de aguas

residuales) con el fin de controlar la aparicién de mayores problemas de contaminacion en €l pais por




disposicion inadecuada de los desechos. Recientemente, ¢l Sistema de Informacién Ambiental del
INE (SEMARNAP, INE, 1997) ha identificado al estado de San Luis Potosi como un sitio que
presenta contaminacion de acuiferos por lixiviacion de As debido a la disposicion de residuos

peligrosos en el suelo sin ningun tipo de control.

Tabla 1.3 Normas oficiales mexicanas para la proteccion ambiental (INE - SEMARNAP, 1999)

Norma Objeto As ppm, mg/L,
NOM-001-ECOL-1996' | LMP de contaminantes en las descargas | Svelo Rios Rios
de aguas residuales en aguas y bienes | (uso agricola) | (wso agricola) | (uso publico
nacionales. urbano)
0.4 (0.2) 0.4 (0.2) 0.2(0.1)
NOM-002-ECOL-1996' | LMP de contaminantes en las descargas
de aguas residuales a los sistemas de 0.75 (0.5)
alcantarillado urbano o municipal
NOM-052-ECOL-1993% | Caracteristicas de los residuos| 5.0

peligrosos, el listado de los mismos y los
limites que hacen a un residuo peligroso
por su toxicidad al ambiente.

1. - El valor corresponde al promedio diario y el vilor entre paréniesis al promedio mensual.
2. - El valor cormresponde al PECT, de) residuo.

El analisis elemental de muestras ambientales solidas (por ejemplo: suelos, sedimentos y lodos de
digestion de plantas de tratamiento de aguas) es de gran importancia, ya que éstas participan en la
adsorcion, transporte y disposicidn de contaminantes en el medio ambiente como resultado de la
accion de agentes biologicos, fisicos y/o quimicos del suelo (fig. [.1). De esta manera, fa cadena
nutricional se ve afectada dado que las plantas acumulan los metales traza a través de la raiz o
mediante €l deposito directo en las hojas de particulas suspendidas en ¢l aire. Por consiguiente, el
organismo vivo que consuma este vegetal reflejard el dafio provocado por Ja bio-acumulacién del

metal traza si los niveles de concentracion exceden los normales (fig. 1.2).

Por lo anteriormente seiialado, y con el objeto de proteger la salud piblica, es necesario disponer de
metodologias analiticas altamente selectivas y sensibles que permitan la determinacion de As de
manera exacta, precisa, rapida y economica en muestras reales, a nivel del 10% del LMP (segun las

normas oficiales de cada pais).
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Figura 1.1 Disponibilidad de metales a partir de lodos de aguas residuales (O'Neill, P., 1993).
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Figura 1.2 Trayectorias contaminantes desde el suelo hacia el ser humano (van der Leeden, F., et al,
1990).




Los analisis de muestras ambientales se caracterizan por la interaccion de al menos tres dominios de
actividad: muestreo, tratamiento de la muestra y determinacion analitica. Ademas, los factores
siguientes dirigen su curso: la demanda existente para ¢l analisis de un mayor nimero de elementos a
cada vez mas bajos niveles de concentracion, el interés en la especiacion elemental debido a las
consecuencias de la biodisponibilidad y toxicidad, y la simplificacion o eliminacion de la etapa de
preparacion de muestra con el propdsito de mejorar los LDI. Generalmente, los LDI estimados se
obtienen utilizando soluciones acidas que contienen solamente al analito. Sin embargo, las matrices
de muestras reales pueden dar lugar a un gran mimero de problemas frecuentemente asociados con el
alto contenido de solidos disueltos y la presencia de compuestos organicos, entre otros factores, lo
cual origina interferencias espectrales, fisicas y no-especificas, causando supresion o reforzamiento de
la sefial analitica y/o incremento de los fondos espectrales. La consecuencia practica de lo anterior es
que, si el denominado “efecto de matriz”” no se elimina con la simple dilucion de la muestra sin
afectar los niveles de concentracion (es decir, niveles por encima del LC), entonces se hacen
necesarias la separacion de la matriz y la concentracion del analito. Este es el caso frecuente de
matrices complejas en donde la especie de interés se encuentra en niveles de concentracion tan bajos

que se desafia a los mejores LDL.

Por tanto, el procedimiento de preparacion de muestra juega un papel importante en la seleccion de la
técnica y en los resultados a obtener, ya que puede dar lugar a contaminacion, pérdida del analito y/o
presencia o ausencia de interferencias. La tabla [ 4 muestra los diversos procedimientos que se han
utilizado en el tratamiento de muestras solidas ambientales para la determinacion de As mediante

técnicas espectroscopicas.

Tabla 1.4 Determinacion de As mediante diversas técnicas espectroscopicas

Método de preparacion de muestras | Técnica analitica Referencia bibliogrdfica
Fusidn con tetraborato de litio GFAAS Bettinelli, M_, 1983
Digestidn icida GFAAS Bettinelli, M. , et al., 1986
Separacion radioquimica NAA Gallorini, M.et al., 1993
Introduccién directa WDXRF Chappell, J., et al., 1995
Extraccién con HCI HGAAS *
Introduccidén directa ETV-ICP-MS Boonen, S., et al., 1996
Muesireo en suspension, con HE GFAAS Lipez - Garcia, 1. et al., 1997
Muestreo en suspension a partir de | HGAAS Mierzwa, J., et al., 1998
agitacion ultrasbnica con HNO, ¥

tratamiento con microondas

Digestion icida ICP-MS, GFAAS, y EDXRF Neguyen, T .H., et al., 1998
Ablacidn por liser LA-ICP-MS Baker, S.A_, etal., 1999




El presente documento muestra Ja evaluacién de metodologia desarrollada para el analisis de As en
diversas muestras solidas ambientales, mediante tres técnicas espectroscopicas: ETAAS, ICP-MS y
WDXRF. A la primera se le encuentra disponible en gran nimero de laboratorios a nivel nacional y es
recomendada por el INE (NMX-AA-051) para el anilisis de metales traza. De acuerdo a una de las
altimas revisiones anuales de la revista JAAS (Dean, J., et al., 1998; Ellis, A.T., et al., 1998; y Hill, et
al.,,1998), el nimero de trabajos publicados con estas técnicas a nivel mundial es considerable; sin
embargo es bien conocido que, desde el punto de vista practico, dentro de cada una de ellas existen

areas bien identificadas que requieren de mayor trabajo de investigacion.

En ETAAS, una de las principales limitantes de la técnica es la poca estabilidad térmica de los
analitos presentes en matrices complejas, lo que da lugar al estudio de la adicién de agentes quimicos
(modificadores de matriz) que por una parte evitan la pérdida del analito y por otra, alteran el
comportamiento de los concomitantes. Estos hechos se traducen en la bisqueda de un modificador
de matriz universal que permita realizar analisis multielementales en una gran diversidad de matrices.
En este trabajo se evalia el comportamiento del Ru (para el que se han reportado dos compuestos
intermetalicos con el As: RuAs y RuAs;; Board, et al, 1973) frente al Pd, el que parece ser hasta el

momento el “modificador de matriz universal”.

Para ICP-MS se ha reportado supresion de la sefial por acido nitrico para elementos con alto
potencial de ionizacion, ¢). As, Cd y Zn (Falciam, et al., 2000 y Prohaska, et al., 2000). Los
investigadores mencionados anteriormente y Riondato, et al., 2000 reportan también la formacion de
iones poliatdmicos que dan lugar a interferencias espectrales principalmente en equipos de baja
resolucion. El presente trabajo combina el uso de la calibracion por estandar intemmo e igualacion de la
matniz mineral para suprimir el efecto del acido nitrico sobre la sefial analitica y utiliza la ecuacton
proporcionada por el fabricante del equipo para corregir la interferencia del i6n poliatomico “Ar°Cl

sobre el isotopo analito *Ar.

En relacion a la técnica de WDXREF, los bajos LD, disponibles con las nuevas generaciones de
espectrometros de rayos-X, han forzado a los analistas a revisar las técnicas de introduccién y
tratamientos de muestra asi como las correcciones matematicas involucradas durante el desarrollo de
metodologia. Por tanto, en este trabajo de investigacion resulta interesante evaluar los algoritmos

utilizados por el equipo para las correcciones de matriz (absorcion-reforzamiento y la interferencia
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espectral por Pb sobre el As en Ko 3, 20 =33.9; Baucells, M., et al., 1988; Chappell, J, et al., 1995;
y Schneider, J.F., et al., 1998).

A través de los criterios de desempefio analitico (exactitud, precision, limite de deteccion y
sensibilidad) y utilizando CRM, se evalia la metodologia analitica desarrollada para cada técnica.
Esta metodologia se aplica posteriormente, a muestras procedentes de sitios del norte de México
(Tamaulipas y Zacatecas) donde se han reportado altas concentractones de arsénico. La evaluacion

de los resultados permite concluir sobre Ia certeza de las técnicas.



2. OBJIETIVOS

2.1 OBJETIVO GENERAL

Evaluar, utilizando cuatro materiales de referencia certificados de origen ambiental (GSD-9, GSD-1 I,
LKSD-1 y SOIL-7) la eficiencia de la metodologia analitica desarrollada mediante las técnicas
espectroscopicas ETAAS, ICP-MS y WDXRF para la determinacion de arsénico en matrices sélidas
ambientales y aplicarlas a muestras reales procedentes del norte de México (lodos de planta de

tratamiento de aguas residuales, suelos agricolas y sedimentos lagunares).

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

2.2.1 En ETAAS:

2.2.1.1 Comparar el comportamiento de dos modificadores de matriz, Pd ¥ Ru, en la determinacién
de As en matrices solidas ambientales.

2.2.1.2 Estudiar el efecto del clorhidrato de hidroxilamina y la mezcla de gas argon - 5% hidrégeno,

como agentes reductores del modificador.

222 EnICP-MS

2.2.2.1 Desarrollar la metodologia analitica aplicando €l método del estandar interno e igualacion de
la matriz mineral en los estandares de calibracion.

2.2.2.2 Evaluar la aplicacion de la ecuacién proporcionada por el equipo para la correcciéon de la

interferencia espectral del ion poliatomico *’Ar*’Cl sobre el isotopo analito: ™As.

223 En WDXRF:
2.2.3.1 Evaluar, a través de la optimizacion de las condiciones analiticas e instrumentales los
algoritmos utilizados por el programa de cémputo del equipo para las correcciones de matriz

(absorcion y/o reforzamiento de la sefial) y particularmente la interferencia espectral de Pb sobre el
AsenlaKa,> (20 =33.9).




2.2.4. Establecer los critenos de desempefio analitico para cada técnica (exactitud, precision, limite

de deteccion y sensibilidad).

2.2.5 Evaluar la combinacion de acidos munerales utilizada para la digestion de las muestras a través

de la exactitud de los resultados.

2.2.6. Seleccionar de entre las técnicas, de acuerdo con lo sugerido por Sturgeon, R.E., 1998, aquella
que resulte ser fa mas conveniente para el analisis ambiental, es decir, aquella que: acepta todo tipo
de muestras, permite realizar analisis multielemental, no presenta interferencias de matriz (anilisis
absoluto), posee amplio intervalo lineal y bajos LD, maneja pequeiios volimenes de muestra
(micromuestreo), proporciona datos exactos y precisos de manera rapida y a bajo costo, ademis de
que considera la tendencia de hoy en dia en este tipo de analisis (analisis de campo e informacién

sobre especiacion).

2.2.7 Caracterizar los sitios de muestreo, con base en los resultados obtenidos y la informacion

ambiental disponible para concluir sobre el grado de contaminacion.



IL. FUNDAMENTOS TEORICOS

1. METODOS INSTRUMENTALES DE ANALISIS

1.1t ESPECTROMETRIA DE ABSORCION ATOMICA ELECTROTERMICA
1.1.1 Generalidades

La AAS, se basa en la medicion de la radiacion optica absorbida por atomos en el estado gaseoso.
Cuando un vapor atémico de un elemento en estado basal absorbe una radiacién de frecuencia
caracteristica, la intensidad de radiaciéon original es atenuada. La radiacion asi absorbida excita los
electrones del estado basal a niveles de mayor energia. El grado de absorcion es una medida
cuantitativa de la concentracion de los atomos en estado basal en el vapor. Esta transicion de energia

corresponde a radiacion en las regiones UV y visible del espectro electromagnético.

La absorcion de radiacion de una frecuencia particular por vapor atémico es funcion de la longitud
del trayecto de absorcion de la radiacion {camino 6ptico, b, cm) y de la concentracion de los atomos

absorbentes, ¢ (mol / L), de acuerdo a la Ley de Lambert-Beer:
A=logl,/1=€ebc {r.1)

donde Io~=intensidad de la radiacion incidente de frecuencia v, [=intensidad de la radiacién transmitida
y e=coeficiente molar de absorcion (L moI’ cm™). De la ecuacion IL.1 se deduce que la absorbancia
(4) es proporcional a la concentracion. Como solamente los dtomos en estado basal estan
involucrados en este proceso, la ionizacion debe ser minima. Esto se logra mediante atomizacion en

flama (FAAS) o en un horno de grafito (GFAAS o ETAAS).

La atomizacion electrotérmica presenta notorias ventajas analiticas comparadas con FAAS en
términos de sensibilidad, tamafio de muestra reducido, bajo consumo de gas y la posibilidad de
atomizacion directa de muestras sélidas. Los atomizadores electrotérmicos comerciales son pequefios
homos tubulares calentados eléctricamente los cuales miden de 3-5 cm de longitud y 3-8 mm de

didmetro. El tubo generalmente se recubre con grafito pirolitico (mediante calentamiento del tubo en
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atmosfera de metano). El grafito pirolitico tiene una baja permeabilidad y una buena resistencia al
atague quimico. La baja permeabilidad reduce Ia pérdida de vapor atomico a través de la difusion por
las paredes del tubo y mejora el tiempo de residencia de los atomos del analito, por tanto, se
incrementa la sensibilidad. Ademas este tipo de tubo resiste 10 veces mas a la oxidacién que el grafito
normal y se reduce la formacién de carburos. El homo se monta usualmente en lugar del quemador
utilizado en FAAS y, se coloca de tal modo que la radiacién de la fuente de luz se dirija a través del
tubo (fig. 11.1). La muestra introducida al homo de grafito se expone a una serie de etapas o rampas
de temperaturas en aumento, permitiendo que el analito se libere de la mayoria de los concomitantes
tanto como sea posible, antes de que éste se atomice mediante un incremento rapido y final en la
temperatura (fig. I1.2). En el pnmer paso o etapa de secado, el solvente se debe evaporar a una
temperatura ligeramente por encima de su punto de ebullicion. En el segundo paso o etapa de
calcinacion, la temperatura se eleva para remover la materia orginica y la mayoria de los
componentes volatiles de la matriz, en este punto se debe evitar la pérdida del analito (para esto se
recomienda utilizar modificadores de matriz). El tercer paso es la etapa de atomizacion. Es aqui
cuando se mide la absorcion de la radiacion por el vapor atémico. Finalmente el horno se limpia

llevandolo a la temperatura maxima (2700°C) por aproximadamente 5 segundos.

Flujo de gas interno
Homo de grafito . \
/ \ \\
Ventana ) I ‘\ " Ventana
\ I \ Y!
Al 1
. | l
espectrometro, R -:{ Tubo de erafito :i . . — Haz de luz
)
[ AL
i L
Anillo J_ Anillo
Flujo de gas externo |
{ !

Figura 11.1 Horno de grafito (Vandecastecle, et al., 1993).
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Figura 11.2 Programa de Temperaturas {Vandecasteele, et al., 1993).

Durante las diversas etapas, se utiliza argon o nitrogeno como gas acarreador, excepto en la etapa de
la atomizacion en donde se detiene el flujo; ademas existe un flujo externo que evita el ingreso de aire
y, por tanto, la combustion del horno. No se recomienda usar el nitrogeno a temperaturas por encima
de 2500°C, pues se producen radicales CN por reaccion con el carbon del homo y éstos emiten un

espectro de banda amplia en el intervalo de 360-420 nm.

Se han observado diferentes tipos de comportamiento térmico del analito y de la matriz durante el
Proceso:

a) La descomposicion de la matnz tiene lugar a temperaturas menores a la temperatura de
atomizacion del analito.

b) La descomposicion de la matriz se lleva a cabo a temperaturas mas altas que la temperatura de
atomizacion del analito.

¢) La descomposicion de la matriz y la atomizacion del analito tienen lugar a temperaturas similares.
Sturgeon, RE,, et al., 1976, Akman, S, et al., 1982; y Chung, Ch., 1984; basandose en las energias

de activacion describieron mecanismos de atomizacion para diversos elementos en ausencia de

modificador. Las reacciones de atomizacion descritas son de primer orden y dependen de la especie
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de interés, la matriz y el atomizador utilizado (tubo de grafito). Especificamente para ei As se ha

postulado el siguiente mecanismo:

As;03(s/1) - AsO(g) — As(g) + O(g) (L1)
Recientemente, Volynsky, AB., et al, 1996; reportan el siguiente mecamismo de formacion de
soluciones sdlidas (especies intermetalicas) entre el Se (especie termoquimicamente similar al As) y
diferentes modificadores del grupo del Pt (en la forma de cloruros):

MClI, + ,C" > M + C,Cl, _ {a1.2)

k)

AcOu+(n/2) C - mA + (n/2) CO,

(IL3)
M
AnOp + nC — mA +nCO (IL.4)
M
AClL,—»> A+(m/2)ClL
(IL.5)
kA + nM — AM, (IL6)

donde M = modificador, 4 = analito y C'= sitio activo sobre la superficie del grafito.

Los autores asumen que todas las soluciones solidas se descomponen completamente en la etapa de
atomizacion, por lo que la efectividad de los compuestos de metales del grupo del platino que se usan
como modificadores quimicos dependera de: la termoestabilidad de los compuestos de estos metales,
las propiedades cataliticas de los platinoides en estado basal y la velocidad de formacion de las
especies intermetalicas. Sin embargo, si se emplean modificadores pre-reducidos, ias diferencias en

termoestabilidad no tienen ninguna influencia.
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1.1.2 Interferencias

El ambiente quimico de la matriz puede dar lugar a la presencia de interferencias que levaran a
errores sistematicos en la determinacion. En los anlisis espectroquimicos, las interferencias se

dividen generalmente en dos clases: interferencias aditivas y multiplicativas.

1.1.2. 1 Interferencias del fondo espectral o aditivas

Estas se deben a especies o materiales que producen una sefial no-compensada, la cual es
independiente de la concentracion del analito. El error absoluto producido es el mismo para todas las
concentraciones del analito, Las interferencias espectrales pertenecen a este tipo y se presentan
cuando la absorcion o emision de un elemento o especie poliatomica interferente se traslapa en la
longitud de onda de absorcion del analito de tal modo que el monocromador no puede resolver las

dos sefiales.

1.1.2.1.1 Las interferencias espectrales por elementos concomitantes se observan raramente en la
AAS; pero con mucha frecuencia en la AES (ICP-AES y en XRF). Este problema se elimina
seleccionando otra longitud de onda para la deteminacion.

1.1.2.1.2 La interferencia debida a la absorcion por especies moleculares y dispersion de la radiacion
de fuente por particulas, sales no-volatiles u Oxidos refractarios de elementos tales como Ti, Zry W,
es un problema potencial y comin en ETAAS. Actualmente, los espectrometros comerciales
incorporan diversos sistemas de correcion de fondo espectral: correccion por lampara de deuterio,
correccion por efecto Zeeman y correccion utilizando el sistema Smith-Hieftje. En el presente estudio

se utilizo la correccion por lampara de deuterio (figura 11.3).

Figura [1.3 Diagramas Opticos de espectrometros de absorcion atomica (Willard, HH., et al., 1986).
(a) De un solo haz y (b) de doble haz.
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El sistema de correccion permite que las interferencias absorban la radiacién de la lampara de arco de
deuterio (emision de espectro continuo) y de la fuente de radiacién del analito (linea de emision); la
especie de interés solo absorbera la radiacion emitida por la fuente, de esta manera, la relacion de los

dos haces de luz se registra electronicamente.

1.1.2.2 Interferencias de matriz o multiplicativas

Son causadas por especies 0 sustancias que alteran la magnitud de la sefial analitica de manera
proporcional a la concentracion del analito. Como consecuencia, el error absoluto es proporcional a
la concentracion del analito y el error relativo es constante. Ejemplos tipicos de este tipo de
interferencias son los efectos de supresion o reforzamiento de la sefial analitica en XRF, debido a la

absorcion de rayos-X por elementos concomitantes.

Las interferencias multiplicativas se subdividen en:

1.1.2.2.1 Interferencias fisicas.- Estas son independientes del analito y su efecto es el mismo en AAS
y AES. Se deben a cambios en la viscosidad de la muestra (altos contenidos de solidos disueltos y
componentes organicos presentes en la matriz y ausentes en las soluciones de calibracion), que
afectan la velocidad de introduccion de muestra y estandares, y da lugar a una diferencia en la
atomizacion de ambas soluciones. Estas interferencias se corrigen mediante igualacion de matriz en
los estandares.

1.1.2.2.2 Interferencias quimicas.- Surgen de reacciones quimicas en la celda de atomizacién, en
donde son removidos atomos del analito, de tal manera que afectan la poblacién de los mismos y su
correspondiente absorcion. Se manifiestan mediante lo siguiente:

a) Formacion de compuestos poco volatiles. Es una de las mas importantes y se debe a reaccion entre
aniones de la matriz con la especie de interés. Estas se presentan generalmente en FAAS mediante la
formacion de oxidos refractarios y son eliminadas utilizando altas temperaturas de la flama. En otros
casos, se utilizan agentes liberadores del analito (en donde éste reacciona especialmente con la
matriz) o agentes protectores (éstos reaccionan formando compuestos estables, pero volatiles con el
analito). En la mayoria de los casos, el método de adicion de estindar es utilizado para compensar
este tipo de intesferencias también presentes en GFAAS.

b) Interferencias de ionizacion. Estas se manifiestan cuando un compuesto de la matriz altera el grado

de ionizacion del analito (los 4&tomos y los iones tienen lineas espectrales diferentes). Los elementos
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alcalinos son especialmente susceptibles a este efecto y se requiere de la adicién de un supresor de
ionizacion para evitar la interferencia. Se presentan generalmente en FAAS.

¢) Formacion de compuestos volatiles. Constituyen un problema potencial en ETAAS y se presentan
particularmente cuando los haluros son componentes de la matriz de la muestra. En este caso, el
analito se puede eliminar como una sal volatil durante la etapa de calcinacion o atomizacion a
tempefaturas menores que las requeridas para lograr una atomizacion eficiente. Por ejemplo, los
compuestos del grupo V de la tabla periodica son volatiles, éste es el caso del As, el cual
generalmente se pierde durante la etapa de calcinacion. Este tipo de interferencias se reduce, como ya
se ha mencionado, mediante la adicion de reactivos especiales, denominados modificadores quimicos
de matriz (término recomendado por ia Unién Intemacional de Quimica Pura y Aplicada, IUPAC) a
la muestra, los que son utilizados para alterar el ambiente quimico del analito en la muestra, y de este
modo acelerar o retrasar la volatilizacion del analito con respecto a la matriz. Las propiedades de un
modificador quimico ideal se enlistan a continuacidén (Volynsky, A.B., 1998):

- Efectivo para un gran nimero de analitos.

- Efectivo para las diferentes formas quimicas del analito.

- Proporciona seiiales minimas de fondo espectral.

- Minimo o nulo efecto sobre el tiempo de vida media del tubo de grafito.

- Disponible en alta pureza.

- Baja toxicidad.

- Estable.

- Bajo costo.

- Aplicable a una gran diversidad de muestras.

- Alta efectividad evitando la tediosa optimizacion del programa de temperaturas.

- Compuestos de elementos no-frecuentemente determinados por ETAAS.

La tabla H.1 presenta los diferentes modificadores reportados en la dltima década para la

determinacion de As en matrnices ambientales mediante ETAAS.
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Tabla II.1 Modificadores reportados para la determinacion de As en matrices ambientales.

Modificador Referencia bibliogréfica
P4Cl. - dcido ascorbico Nham, T., ct al., 1988
} PACl: - Mg(NO;): van den Akker, AH. o at,

1992

Pd / Mg(NO5); - 5% H, Creed, J., et al., 1992

Pd - Mg(NOs): Klemm, W, et al., 1995
Bermejo-Barrera, P., o al., 1996

Ni(NO;)- Ficklin, W.H., et al., 1990
Juishamn_K. et al., 1996

Pd Kalahne R_, et al_, 1997

HF- Ni(NO;): Lopez-Garcia, 1.. et al., 1997

Pd({NO,)--HONH,CI Bermejo-Barrera, P, et al., 1998

Como se puede observar, el paladio ha sido investigado ampliamente, debido a que satisface los
requisitos mencionados previamente. Sin embargo, el mecanismo de estabilizacién del paladio no es
aun del todo comprendido, aunque han surgido varias publicaciones respecto al tema. Voth-Beach, L.
M., et al., 1987, establecen que el paladio no tiene efecto sobre los grupos 1 y Il de la tabla periddica
y que las diferencias en el tiempo de aparicion de la sefial analitica se deben a la formacion de
especies intermetalicas entre el modificador y el analito. En investigaciones previas los autores
encontraron que el paladio es excelente modificador para matrices con alta concentracion de
cloruros, no asi para matrices con alta concentracion de oxidantes fuertes (tales como HNO; y
H,S0;). Para mejorar la eficiencia del modificador en presencia de éstos ultimos, los autores
proponen la adicion de un agente reductor (clorhidrato de hidroxilamina, icido ascorbico o, mezcla
5% hidrogeno - 95% argén -gas inerte-). Qiao, H., et al., 1991, utilizando datos de ETAAS y
microscopia de barrido electronico, SEM, que muestran la distribucion del paladio sobre la superficie
de grafito, dedujeron que el mecanismo de estabilizacion del paladio es predominantemente de tipo
fisico. Durante el calentamiento del homo, el analito se disuelve en el paladio fundido y éstos pueden
combinarse quimicamente. Sin embargo, el paso limitante de la velocidad que conduce a la
atomizacion parece ser la difusion del analito. Styris, DL, et al., 1991, estudiaron particularmente el
mecanismo de estabilizacion del paladio sobre el arsénico utilizando datos obtenidos mediante
ETAAS y espectrometria de masas. Los autores deducen que el As;O; se descompone térmicamente
formando monoéxido de arsénico, 6xidos de arsénico superiores y, arsénico en fase condensada, el
cual se polimeriza y sublima como dimero. El 6xido de paladio estabiliza entonces la atomizacion del
arsénico reaccionando con €l As en fase condensada y evita la liberacion del dimero mediante la

formacién del compuesto [Pd.As,O,]. El paladio elemental reacciona también directamente con el
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Asy0; formando probablemente el mismo compuesto, de este modo, se inhibe por completo la

pérdida del dimero y del éxido.

Recientemente, los elementos del grupo del Pt (Pd, Rh, Ir, Ru'y Pt) han sido motivo de estudio.
Volynsky, AB., et al,, 1996; evaluaron las diferencias observadas en el comportamiento de estos
elementos como modificadores quimicos para el selenio, basandose en el proceso que toma lugar
durante la etapa de pirdlisis utilizando la técnica de radiotrazador, la cual detecta directamente las
pérdidas del analito dentro del homo de grafito. Dentro del grupo del Pt, el uso del Ru como
medificador no ha sido practicamente estudiado. Tsalev, D.L:, et al., 1990; reportan en una extensa
revision bibliografica, la utilizacion de una mezcla de modificadores (Pt, Pd, Ru, Rh, Ir y Aac.

ascorbico) para el anilisis de antimonio en fluidos biologicos.
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1.2 ESPECTROMETRIA DE MASAS - PLASMA ACOPLADO POR INDUCCION

1.2.1 Generalidades

Un espectrometro de masas es un instrumento empleado para la separacion e identificacion de iones
con diferentes valores de relacion m/z. La MS, ha sido ampliamente utilizada para el analisis de
productos organicos. Sin embargo, en los afios 40 fue empleada para el analisis isotopico de
elementos tales como el Pt y Pd (Kellner, R, et al, 1998). La introduccion del plasma acoplado por
induccién como fuente de iones, ha incrementado el comercio de lo que se denomina espectrometria

de masas tnorganica.

Un plasma es un gas altamente ionizado eléctricamente neutro, compuesto de iones, electrones y
particulas neutras. Los plasmas comOnmente utilizados tienen temperaturas siginificativamente
mayores y ambientes quimicos menos reactivos que las flamas. Usualmente el gas del plasma es una
corriente de argon (gas quimicamente inerte con alto potencial de ionizacion: 15.76 eV) el que es
energetizado mediante la aplicacion de campos electromagnéticos de alta frecuencia (RF, o energia
de microondas) o con DC. El plasma inductivamente acoplado mediante radiofrecuencia es uno de
los mas empleados. Las muestras se introducen al plasma de la misma manera que a la flama. Para un

gas X un plasma puede ser descrito por el siguiente equilibrio (ecuacion 11.2):

q q
X=2 X" +Z% ne (11.2)

n=1 =1

donde X" es un i6n con » veces la carga del electron y e es el electron.

La antorcha de un plasma acoplado por induccion consiste de un conjunto de tubos de cuarzo a
través de los cuales fluye un gas inerte, éstos se encuentran circundados por una bobina de induccién
enfriada por agua conectada a un generador de alta frecuencia operando a frecuencias entre 4 a 50
MHz. La frecuencia mas empleada es de 27 Mhz. Un intenso campo magnético oscilante se desarrolla
alrededor de la bobina, como se muestra en la fig. IL4. La ionizacion del flujo de argén se inicia por
una chispa que procede de una bobina Tesla. El campo magnético oscilante induce un electrén y una

corriente ionica. La corriente inducida fluye en una trayectoria circular, calentando inductivamente el
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gas a alta temperatura y manteniendo la ionizacion necesaria para tener un plasma estable. La
antorcha comanmente empleada para ICP-MS se basa en el tipo “Scott Fassel” (fig. 11.5). Los
plasmas analiticos se generan en la punta de la antorcha. Se emplean tres diferentes flujos de argon:

a) Corriente intema (gas nebulizador y gas acarreador). Utilizado para nebulizar la muestra y
transportar el aerosol hacia el plasma con velocidad de flujo relativamente lenta.

b) Corriente externa (gas plasmégeno'y gas de enfriamiento). Empleado para aislar térmicamente el
plasma y prevenir el sobrecalentamiento del tubo de cuarzo, tiene una velocidad de flujo mucho mas
alta que el anterior (10 veces mas). |

¢) Comiente de respaldo (gas intermedio y gas auxiliar). Este flujo es opcional y se utiliza para el
analisis de muestras en solventes organicos, previniendo la depositacién de carbon en la antorcha.

La muestra en forma de aerosol obtenido mediante nebulizacion neumatica de una solucion se
introduce al plasma dentro de una corriente de argon formando un canal central donde la atomizacion
y la ionizacion tienen lugar. En general los iones se analizan a 10 mm de la bobina de induccion donde
la temperatura de ionizacion es de 7500 - 8000 K. La constante de ionizacion de los atomos del metal

en un plasma (M<> M" + ¢) se describe por la ecuacién I1.3.

- N
K = comemmmmmme (IL3)
10,%]

donde 1. es el namero de electrones libres por cm’, my. el nimero de iones A+ por cm, y hy el

nimero de atomos M por cm’ y esta dada por :

Z v (T) E o
Ki=483x10°T*? oo exp - ~——o {11.4)
Z \(T) kT

donde Zy y Zy» son las funciones de particion para el estado atomico y iGnico respectivamente, es

decir, la suma ponderada del nimero de estados energéticos disponibles, dados por:

Z(T)= %ge'”“ (IL5)
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donde g; es el peso estadistico del iésimo nivel (g=2J+1); E; representa la energia del iésimo nivel, J
es el nimero cuantico del momento total angular; 7 la temperatura absoluta y E;,, es la energia de

ionizacion (eV).

D

) I Zona de obervacidn neltion

. \ Campo magnéion

Bolrvino de RF

Salliraira
™1

Comionia externa <o gax
{gns generador del pl o
de enfriamientio): Ar o By

Cuorriente intctmedia de gas
(avxiliar o del plagma): Ar

Corriente interna do goas
(pas acarveador o de nobulizacidn): Axr

Fig. [1.4 Generacion del plasma inductivamente acoplado (Vandecasteele, C., et al., 1993).

Entradsa de gas de eafriamiento — |

Entrada de gas auxiliar -
—

Entindin de s de nelndizaoidn

Fig. 11.5 Antorcha disefio “Scott Fasel” (Jarvis, K. E , et al., 1992).

El ICP es utilizado la mayoria de las veces con el analizador de masas de baja resolucion: cuadrupolo,
ICP-MS, aunque se encuentra disponible también el ICP aco;ilado a un espectrometro de masas con
un analizador de masas de alta resolucion: el sector magnético de doble enfogue, ICP-SMS, con
sistema Unico multidetector. Este tiene mayor capacidad para separar y resolver las interferencias
espectrales de masa (interferencias isobaricas: interferencias presentes a la misma masa que el
analito). El punto crucial del sistema acoplado ICP-MS radica en que el ICP opera a presion
atmosférica y a alta temperatura, mientras que el sistema MS requiere condiciones de alto vacio y una

temperatura ambiente, por tanto, se necesita una interfase para reducir la presion y la temperatura
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(fig. 11.6). Generalmente, la interfase de muestreo consiste de dos conos de Cu, Ni o Pt (el mas
comunmente empleado es del de Ni debido a su alta conductividad térmica y resistencia contra la
corrosion). El primer cono se denomina de muestra y el segundo cono discriminador. El diametro del
orificio de los conos es de <] mm y se encuentran alineados en el eje del plasma. La distancia entre
las puntas de ambos conos es menor a 10 mm. La punta del cono de muestra debe localizarse en el
canal central del ICP, en donde se encuentran presentes los iones). La presion entre el cono de
muestra y el cono discriminador se reduce mediante un bomba mecéanica (aproximadamente 2.5
mbar). Un haz molecular supersonico se obtiene después del cono de muestra (éste tiene la ventaja de
que puede reducir significativamente la temperatura de las especies idnicas debido a la expansion del
plasma) y en el eje del haz se localiza la punta del cono discriminador. Después de que los iones
abandonan este ultimo, se dirigen hacia el analizador de masas mediante el sistema de lentes de
extraccion de iones. La funcion de los lentes es la siguiente:

a) Realinear los iones para obtener un haz colinear requerido para el filtrado y transmision eficiente
de los iones por el analizador de masas.

b) Atrapar los fotones y especies energéticamente neutras emitidos por el plasma para eliminar el
ruido que pueden oniginar si alcanzan el detector

Actualmente existen diferentes disefios de sistemas de lentes ionicos los cuales ilustran la dificultad
para obtener un sistema eficiente en todo el rango de masas (fig. I1.7). Ademas, los procesos a nivel
del haz supersonico y de la Optica ténica no se conocen exactamente y se requiere mayor

investigacion para entender mejor el funcionamiento de esta parte del instrumento.

¥
B = Il T
1

| . G

g

- Hacio el analizador de masas
- l (] ]

4 -’\ Hacia In bormaba de

Toe

b alto vacio
Hacia la bomba
mecinico

Fig. [L.6 Interfase de ICP y muestreo para ICP-MS (Jarvis, KE,, et al,, 1992).

Una soluctén de Y se inyecta dentro del plasma resultando una emisién color rojo procedente del YO excitado y una
emision color azul de Y. A es la antorcha y [a bobina de induccién, B la regién de induccién, C ¢l fAlujo de gas
nebulizador, D la zona de radiacién inicial, E la zona analifica normal, F el cono de muestra, G el cono
discriminador, /7 el haz supersbnico e [ los lentes idnicos.
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cuadrupolo Colector de
fotones

Fig. [1.7 Sistema de lentes ionicos (Vandecasteele, C., et al., 1993).

El sistema consisie de un namero de electrodos colocados axialmenic v de manera simétrica a lo largo del ¢je del
aparato. Un disco metilico (colector de fotones) s¢ coloca sobre el ¢je para evitar que fotones y especies
encrgéticamente neutras. procedentes del plasina, lleguen al detector. El montaje de los lentes dirige los iones alrededor
del colector de fotones ¥ a traveés de la apertura diferencial (DA) que separa [a segunda etapa de vacio de la tercera
(aproximadamete 10mbar), hacia el cuadrupolo del espectrometro de masas.El cuadrupolo transmite iones de la
relacion w/z seleccionada,

El sistema de lentes 16nicos provee poca o nula separacién en m/z del haz compacto de iones. En el
ICP-MS, esta funcion se realiza mediante el analizador de masas. En la fig. 11.8 se muestra un disefio
tipico de un analizador de masas cuadrupolar. Los iones se introducen dentro del cuadrupolo a lo
largo del eje, a velocidades determinadas por su energia y masa. Los voltajes aplicados de RF,
desvian todos los iones en trayectoria oscilatoria a través de los rodillos cuadrupolares. Si los voltajes
de RF y DC se seleccionan apropiadamente, s6lo los iones de una relacion m/z determinada tendran
trayectorias estables a través de los rodillos y emergerin en el otro extremo del analizador. Para la
medicion del nimero de iones que emergen del cuadrupolo se utiliza el detector denominado
Channeltron (multiplicador electronico), el cual se opera generalmente en el modo de conteo de
pulsos. Mediante un amplificador los pulsos se envian a un MCA, acoplado y controlado por una
computadora. Con este sistema, el analisis de masas se puede llevar a cabo del modo siguiente:

a) Bamndo. Se prefiere generalmente para: '

- Analisis de isotopos con masas aproximadas (ej.: tierras raras, B y Li).

- Anilisis de especies con niveles de concentracion similares.

- Analisis cuantitativo multielemental.

2



- Anilisis cualitativo.

- Elucidacion de las posibles interferencias espectrales en una muestra de matriz desconocida.

b) Salto pico-pico. Solo se miden los isotopos preselecionados y, por tanto, se hace un uso 6ptimo
del tiempo. Se utiliza cuando:

- Las masas de los isotopos de interés se encuentran bastante alejadas en valor.

- Existe demasiada variacion en las concentracio.nes de los analitos.

- Se conocen las interfencias espectrales.

- Se requieren mejores limites de deteccion.

¢) Barrido discontinuo. El analizador masico se desplaza sobre una region limitada de masas y luego
brinca a la region siguiente de masas. Con el fin de conservar el detector se recomienda este método
de analisis para las siguientes regiones:

- 13 a 22 uma, que comprende al N,O.

- 32 a 42 que comprende al O, y Ar.

lones ligeros
Salids de ones resuelos en /

, () mlm pesados

———
I

Rodillos positivos
|e——|
= ==

6 Tones pesados

lones ligeros

Rodillos negativos
Lo ]
I) b)
Fig. IL.8 Analizador de masas cuadrupolar (Jarvis, K.E,, et al., 1992)

a) Trayectoria del ion y voltajes aplicados.
b) Proceso de scparacién i6nica en los rodilllos del cuadnzpolo.
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En la fig. 11.9 se muestra un arreglo tipico de un espectrometro de ICP-MS.

CPU 177 Antorcha
I \ ‘*\éﬂ Introduccién de muestra
: ] 1 o e
H Cuadrupolo Lentes 16nicos :
L !
1 [
: :
: —=1 [Bomba Bomba : Generador
! turbomolecular {| aubomolecular “—----- de RF
[ W e— |
ot 7] |
Bomba Bomba
. Jora mecénica Tmecanica

Fig.. IL.9 Disefio de un espectrometro de ICP-MS, P-E SCIEX ELAN 5000 (Vandecasteele, C., et
al., 1993).

El medio mas coman para la introduccion de muestra en el ICP-MS es la nebulizacion de la solucion
de muestra empleando:

a) Nebulizacion neumatica. Es la mas utilizada, entre los nebulizadores de este tipo se encuentran el
Meinhard y el ranura V o De Galan. El ultimo tiene la ventaja de ser mas apropiado para soluciones
con alta concentracién de solidos disueltos.

b) Nebulizacion ultrasonica. Mejora de 3 a 10 veces la eficiencia de la anterior y por tanto
proporciona reforzamiento en la sensibilidad, se emplea ocasionalmente en ICP-MS.

¢) Nebulizacion mediante aerosol térmico. Ofrece también mayor eficiencia que la nebulizacién

neumatica y puede mejorar los limites de deteccion.
Ademas de la nebulizacion, existen varias alternativas para la introduccion de muestras en solucion:

- Empleo de una sonda de insercion directa. La muestra se coloca sobre la punta de una sonda sélida

(alambre de tungsteno, electrodo de grafito) y se inserta directamente en el centro del plasma.
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- Volatilizacion electrotérmica. En lugar de la seial continua obtenida con la nebulizaci6n se obtienen
sefiales transitorias. Si se analizan soluciones con alto contenido de solidos disueltos el empleo del
FIA, proporciona grandes ventajas. Boonen, S., et al., 1996, han aplicado ETV-ICP-MS para la
determinacion directa de Se y As en CRM de origen biologico y ambiental.

Las muestras en estado gaseoso se introducen directamente de manera muy eficiente en el ICP. Esta
técnica se ha aplicado para compuestos que eluyen de un cromatografo, por ejemplo se introducen As
y Se a partir de sus hidruros volitiles, Hg como vapor y Os como OsO,. Actualmente, la
combinacion de la HPLC, con ICP-MS es una poderosa técnica de acoplamiento para la especiacion
de As. Diferentes autores (Falk, K. , et al., 2000; McShechy, Sh,, et al., 2000;: Wangkam, S_, et al,
2000) han utilizado este acoplamiento para la separacion de especies de As importantes desde el
punto de vista biologico y ambiental: DMAA, MMAA, AB, AC, Tetra, TMAO, Aite y Aate.

Las muestras solidas se pueden introducir directamente, sin disolucidon preliminar mediante:
volatilizacion electrotérmica, nebulizacion mediante chispa o arco y LA También pueden ser
introducidas como suspensiones mediante nebulizacidn neumatica. Baker, S, et al., 1999, analizaron
muestras de suelo y sedimentos mediante LA-ICP-MS y Darke, S, et al., 1990, realizaron estudios

sobre la LA y muestreo en suspension para la introduccion de materiales geologicos al ICP-MS.
1.2.2 Interferencias

Las interferencias que se presentan en ICP-MS se dividen en dos grandes grupos: “espectrales” y
“no-espectrales” o “efecto de matnz” (Jarvis, K.E,, et al., 1992; y Tromp, JW. | et al., 2000).

El primer tipo se puede subdividir en 4 areas: aquellas debidas a:

- Solapamiento isobarico

- Tones poliatomicos o aductos

- lones de oxidos refractarios

- Especies doblemente cargadas.

El segundo grupo se puede dividir ampliamente en:
- Efectos de supresion y reforzamiento

- Efectos fisicos causados por un alto contenido de solidos totales disueltos




Como ya se ha comentado el grado de interferencia de la matriz depende de la naturaleza de la

muestra y ésta puede disminuirse o eliminarse mediante una cuidadosa preparacion de muestra.
1.2.2.1 Interferencias espectrales.

}.2.2.1.1 Solapamiento isobarico.- Se presenta cuando dos elementos tienen isdtopos de,
esencialmente, la misma masa. En realidad, las masas pueden diferir por una cantidad muy pequeiia
(0.005 m-z) la cual no puede resolverse con el sistema cuadrupolo, en este caso se usa un sistema
ICP-SMS. La mayoria de los elementos en la tabla periodica tienen al menos uno, dos o tres isdtopos
libres de solapamiento isobarico (ej.: Co, Sm y Sn, respectivamente). Como regla general, los
isOtopos con masas impares estan libres de solapamiento, mientras que sucede lo contrario con los de
masa par. y abajo de 36 m/z no existen interferencias isobaricas. En principio, cualquier interferencia
isobarica puede corregirse mediante las ecuaciones del software del equipo, a continuacion se ilustra
un ejemplo (Jarvis, K.E,, et al., 1992):

El ™Pb es el unico isotopo no-radiogénico ("Pb, ’Pb y “*.Pb, son productos de decaimiento
radioactivo), su medicion exacta es critica, de aqui que los otros isotopos de Pb son referidos a ™ Pb.
El mercurio, aunque no esta presente a altos niveles en las muestras geologicas es un contaminante
comtin en los acidos usados para la disolucién, particularmente en el HNQOs. Es entonces necesario
corregir a 204 m/z para considerar la contribucién del 'Hg. Esto se logra mediante la medicion de
otro isotopo del mercurio , *' Hg para calcular entonces la contribucion relativa del Hg en la sefial a
204 m.z (algo similar a lo que se realiza para la correccion espectral en XRF), se obtiene entonces la

siguiente ecuacion, ec. 11.6
Pb = 2040 cprar (20 )i/ 13.2) x 6.8 (11.6)

Tromp, JW._, et al., 2000; utilizan los factores de correccion automatica implementados en el

software del ICP-MS Elan 6000 (Perkin - Elmer SCIEX), para la determinacion de Ni, Zn, Se, Mo y
Ba.

1.2.2.1.2 lones poliatomicos.- Se consideran la interferencia prictica mas seria en ICP-MS. Estos

iones como su nombre lo indica, resultan de una combinacion de dos o mas especies atdmicas
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(¢)-ArQ"). El argén, hidrogeno y oxigeno son las especies dominantes presentes en el plasma y
pueden combinarse con los elementos presentes en la matriz de la muestra. Los elementos
mayoritarios presentes en los solventes o en los acidos usados durante la preparacion de la muestra
(e): N, S y Cl) también participan en estas reacciones. Aunque la composicion del gas extraido en la
interfase se enfria aproximadamente lpus después de abandonar el plasma pueden presentarse
reacciones rapidas ion-molécula entre las especies presentes en el gas. Pueden formarse un gran
numero de iones poliatémicos, los mas significativos se enlistan en la tabla IL.2. El origen de esta
clase de interferencias proviene de la geometria de la extraccion de iones, de los parametros de
operacion del plasma, del sistemas de nebulizacion y de lo mas importante: la naturaleza del acido y la

matriz de la muestra.

Tabla 11.2 lones poliatomicos interferentes mas comunes en ICP-MS.

Isétopo analito Interferentes
S| N,
g 0,

i PO
*Ti SO
Sty Cio
*Cr ArC
“Mn ArNH
*Fe ArQ
%Cu PO,
“7Zn 50,/8,
As ArCl
7'Se ArCI

1.2.2.1.3 Oxidos refractarios.- Se presentan como resultado de la disociacion incompleta de la matriz
de la muestra. El resultado es una interferencia 16 (MO"), 32 (MO?') o 48 (MO;") unidades de masa
sobre el pico M". En general, el nivel relativo de éxidos esperados se puede predecir a partir de la
fuerza de los enlaces monodxido de los elementos de nterés. Aquellos elementos con mayor fuerza de
enlace proporcionan usualmente el mayor rendimiento de iones MO’, ejemplo de ello es el Ce. Los
niveles de oxidos se reportan como MO’ / M', a la forma de porcentaje, aunque la relacion deberia
representarse como MO’/ (MO" + M"). En general el nivel de 6xidos rara vez excede de 1.5 % para
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la mayoria de los elementos, aunque debe resaltarse que las condiciones de operacion del plasma
pueden influenciar la formacion de iones oxido, y al igual que la formacion de los iones poliatomicos,
el poder de RF y la velocidad de flujo del gas nebulizador tienen un efecto significativo sobre la

generacion de iones MO

1.2.2.1.4 Iones doblemente cargados.- En el ICP, la mayoria de los iones producidos son especies
monocargadas aunque también se presentan las especies multilplemente cargadas. El grado de
formacion de un i6n doblemente cargado en el plasma (2°), esta controlado por la segunda energia de
ionizacion del elemento y la condicion de equilibrio del plasma. S6lo aquellos elementos con una
segunda energia de ionizacion mas baja que la primera energia de ionizacién del argon experimentan
algin grado significativo de formacion de iones 2". Estos son los alcalino-térreos, algunos metales de
transicion y los REE. El flujo del gas nebulizador también afecta la produccion de iones 27: a
velocidades bajas de flujo, la temperatura del plasma se incrementa y el equilibrio se desvia hacia
altos rendimientos de iones 2°. A condiciones normales de operacion la produccion de estos iones es
generalmente pequeiia, < 1%. En la practica el efecto de la presencia de iones doblemente cargados
se manifiesta de dos maneras: a) pequetia pérdida de sefial y por tanto, sensibilidad a las especies
mono-cargadas y b) el mas importante: genera un nimero de solapamientos isotopicos a la mitad de
la masa del elemento padre. Afortunadamente el nimero de elementos susceptibles es poco, pero se

necesitan correcciones de interferencia st no es posible utilizar otro isdtopo para el analisis.

Existen varias maneras para minimizar o eliminar las interferencias espectrales:

a) Optimizacion del instrumento. Consiste en utilizar un correcto poder de RF y de la velocidad de
flujo del gas nebulizador en particular y observar el efecto significativo que estos parametros tienen
en la sefial de respuesta y sobre el nivel de interferencias espectrales producidas. Tromp, JW. | et al,
2000, ajustan los parametros instrumentales para obtener una relacion de CeO:Ce menor al 3%. En
algunos casos, es posible ajustar el sistema para que solo una de dos especies interferentes se
produzcan. Esta optimizacion selectiva se puede lograr mediante cambios en la posicion del orificio
del cono de muestra respecto a la bobina de induccion, combinado con el uso de baja potencia y altas
velocidades de flujo del gas nebulizador, esto da como resultado que la interferencia por las especies
Ar’ y ArH sea eliminada, mientras que el fondo espectral sera dominado por las especies NO* y O;".
Lo anterior corresponde a las condiciones del denominado anilisis en “plasma frio”. Tanner, SD., et

al., 1995, lo aplicaron para la determinacién de Fe, Ca, K, Na y Li a niveles traza. La sensibilidad
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bajo ias condiciones de “plasma frio” parece ser una funcion del potencial de ionizacion: disminuye
notoriamente encima de 8 eV dando lugar a que la técnica sea mas Gtil para el anilisis de elementos
con bajo potencial de ionizacion. (Tanner, S.D., 1995). La transferencia del calor del plasma a la
muestra es insuficiente para vaporizar elementos con altos calores de vaporizacion. Debido a que las
condiciones de “plasma frio” favorecen la formacion de iones moleculares (principalmente 6xidos de
elementos refractarios), es importante “monitorear” la presencia de interferencias isobaricas a 16 uma
abajo de [a masa de interés. Por ¢j., el autor reporta la interferencia de **CaO" para *Fe.

b) Mezcla de gases y solventes. Un gran niimero de autores han reportado que la presencia de un gas
molecular en el argon cambia las propiedades del plasma. Por ejemplo, la adicion de un pequeiio
porcentaje de hidrégeno o nitrogeno permite reforzar el proceso de ionizacion. Esta caracteristica se
ha atribuido a la alta conductividad térmica de estos gases diatémicos los cuales permiten una mayor
transferencia de energia dentro del plasma. Recientemente se han utilizado diferentes mezclas de
gases con Ar para reducir los mveles de iones poliatémicos:

- Adicién de ~ 5 -10 % N; en el flujo de gas externo para reducir fos niveles de ArQO” y MO"
mediante el incremento de la temperatura del plasma a 1000 K aumentando la densidad electronica en
un 30%.

- Adicion de ~ 0.5% Xe al flujo central de gas puede disminuir [a presencia de iones poliatomicos
tales como N;", CIO", ArN" y ArO’, con una disminucion aproximada del 90% de la seiial.

- Introduccion de N2 como gas acarreador para reducir la interferencia del " ArCl en la determinacion
del ™ As.

- Minimizar la cantidad de vapor de agua introducida al plasma para limitar la intensidad de la sefal
de las especies que contienen oxigeno. Esto se puede lograr, por e)., reduciendo la temperatura de la
camara de rocio. Falciani, R, et al., 2000, enfrian la camara de rocio tipo Scott a 2°C para el analisis
multielemental de suelos y sedimentos empleando un equipo ICP-MS HP4500.

- Usar He en lugar de Ar como el gas plasmogeno para evitar interferencias por los iones
poliatomicos que contienen Ar. Jarvis, K.E., et al., 1992, reportan el empleo de un plasma de He MIP
para la determinacion de F. Cl y Br. También existe el N; MIP en el cual las especies de fondo
espectral estan compuestas principalmente por NO'.

- Emplear ETV como medio de introduccion de muestra.

- Utilizar la tecnologia ain en desarollo de la denominada celda de colisién. Esta consiste en inyectar
el haz i6nico en una celda presurizada que contiene un gas de reaccion o colisién. éste puede ser He,
H, o NH;. Cuando los iones poliatomicos chocan con el gas de reaccion se disocian en los 4tomos o
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iones que los componen dando como resuitado una disminucion significativa de los iones
poliatémicos interferentes, sin alterar la transmision de los iones analitos. De este modo se pueden
determinar elementos tales como K, Ca, Cr, Fe, Cu, As y Se a niveles ultratraza (ppt, ng/L).

c) El acoplamiento de ICP a un espectrometro de masas con un analizador de masas consistente en
un sector magnético de doble enfoque de alta resolucion en lugar del cuadrupolo, permite la
separacion y resolucion de iones poliatomicos de los iones analito a la misma masa nominal.
Actualmente, han aparecido publicaciones empleando el analizador de masas de sector de campo,
denominando el acoplamiento ICP-SMS (también ICP-SFMS), en donde el analizador de masas de
doble enfoque consiste en un sector magnético el cual tiene propiedades de enfoque angular y
dispersion de masa y, un sector eléctnco de geometria inversa Nier-Johnson que compensa la
dispersion indeseable debido a la energia de los iones producidos en la fuente de presion atmosférica
del plasma. (Jakubowski, N. et al., 2000, Prohaska, Th., et al.,, 2000). Riondato, J., et al., 2000
sefalan que una alta resolucion implica una disminucion en la eficiencia de transmision de iones al
detector y, por tanto, menor sensibilidad. Por ejemplo, un ajuste de resolucién de 300 a 3000 reduce
la sensibilidad en un factor de 20. Los autores emplearon una resolucion de 7500, ademas det ajuste
de los lentes ionicos, para eliminar la interferencia espectral del *’Ar’°Cl sobre la seiial del "As

obteniendo el valor de 20 ng/L para el LDL

1.2.2.2 Interferencias no-espectrales.

También consideradas efectos de matriz, es decir, cambios en la intensidad de la sefial analitica debido
a la composicion de la matriz (actualmente el término “efecto de matriz” se acepta solo cuando se
desconoce el origen de la interferencia). Los parametros instrumentales tales como: los diametros de
aperturas de los conos, el flujo de gas acarreador, la potencia de RF y la velocidad de introduccion de

muestra ejercen influencia sobre el efecto de matriz observado.

1.2.2.2.1 Alta concentracion de solidos disueltos. Dan lugar a la obstruccion de la apertura de entrada
del cono de muestra, especialmente cuando se miden soluciones con sales de baja volatilidad. El
deposito de sales disminuye el diametro de la apertura del cono empeorando la sensibilidad y
disminuyendo gradualmente la sefial analitica en funcion del tiempo (pérdida de la sefial). Jarvis, K E.,
et al., 1992, reportaron deriva de la sefial en periodos muy cortos de tiempo al analizar soluciones
con concentraciones mayores de 500 mg/L de TDS. Actualmente, los diametros de los orificios de

los conos discriminador y de muestra son de 0.7-0.8 mm y 1.0-1.3 mm, respectivamente,. Se
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recomienda analizar soluciones con TDS < 2000 mg/L.. Riondato, J., et al., 2000, aplicaron los
métodos de estandar interno y adicion de estindar, ademas de dilucion de la muestra para corregir los
efectos de matriz observados debido a la alta concentracion de sales en muestras de aguas minerales.
Prohaska, Th., et al, 2000, analizaron muestras de leche materna y en polvo mediante I[CP-SFMS;
debido a la viscosidad de la muestra observé: a) obstruccién del nebulizador por burbujas de aire en
el capilar de introduccion de la muestra al equipo (originando deriva en la medicion de la sefial
analitica, por cambios en la eficiencia de la nebulizacion) y b) deposicion de sales en los conos. Para
corregir lo anterior empled el método del estandar interno y un factor de correccidon adicional

derivado de una aproximacion de la composicion de la matriz.

1.2.2.22 Efectos de supresion y reforzamiento de la sefial analitica. Estos efectos dependen dei
numero de masa del analito. La supresion de ionizacion se da cuando se introduce un elemento
facilmente ionizable dentro del plasma, por ¢j. un elemento alcalino o alcalino-térreo, éste contribuye
fuerternente a la densidad electronica del plasma desviando el equilibnio de ionizacion del analito

disminuyendo su grado de ionizacion:
MoM +¢ (11.7)

Una méaxima ionizacion significa mejor sensibilidad, ésta se ve influenciada ademas por la profundidad
de muestreo ya que un mayor tiempe de residencia del aerosol en el plasma permite una destruccion

mas completa de la matnz y una mayor ionizacion de los analitos con alto potencial de jonizacion.

Otra explicacion a los efectos de matriz (supresion o reforzamiento) se basa en el efecto espacio-
carga observado después de la extraccion del haz procedente del plasma. Este se manifiesta de la
siguiente manera: debido al sistema de lentes electrostaticos, solo los iones positivos son transmitidos
al espectrometro, por tanto, el haz idnico que deja el cono disciminador adquiere rapidamente una
alta densidad de iones positivos. En ausencia de matriz los iones positivos son principalmente Ar” y
O" . La presencia de matriz incrementa los iones positivos en el haz extraido (por €j., Na’ en matriz
salina). Estos iones (sobre todo los originados por los elementos mas pesados de la matriz) repelen
los iones analito y debido al incremento de espacio-carga es mas dificil enfocar el haz idnico mediante
los lentes electrostaticos alrededor del colector de fotones y a través de las apesturas del sistema de

lentes ionicos. El efecto espacio-carga es mayor sobre los iones analito mas ligeros y son los que se
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pierden en el haz ionico transmitido. Uggerud, H. Th,, et al,, 1999, estudiaron este efecto durante la
determinacion de As y Sb mediante ETV-ICP-MS. Esta es la base de los efectos observados en
matrices acidas (Vandecasteele, C. et al., 1993). Falciani, R., et al., 2000, observé supresion de la
sefial por el HNO; para elementos con alto potencial de ionizacion (As, Cd y Zn) y lo atribuye en este
caso en particular a un enfriamiento del plasma debido a qﬁe s¢ consume energia del mismo para
destruir ia matriz disminuyendo de este modo el grado de ionizacion de los elementos con alto
potencial de ionizacion. La seiial puede recuperarse ajustando la potencia de RF del plasma. Sin
embargo, también se atribuye la supresion (o pérdida) de la seiial analitica por las matrices acidas
debido a la variacion en la viscosidad de la muestra (se mencioné anteriormente que altera la
eficiencia de la nebulizacion). Los métodos de correccion de interferencias que se aplican son

estandar interno y de igualacion de matriz.

Para la correccion de las interferencias no-espectrales se empiean diversos métodos:

a) Dilucion de la muestra. Mediante este procedimiento la sensibilidad es disminuida, incrementando
los LD obtenidos mediante ICP-MS.

b) Igualacion de matriz. Esto se aplica a matrices de composicion sencilla (por )., metales), pero no a
matrices complejas de composicion vanada.

¢) Uso de un estandar interno.Un estandar intemo es un elemento aiiadido en concentracion conocida
e 1gual a muestras y estandares. La sefial analitica sera la seiial del analito dividida por la sefial del
estandar interno. Este método corrige las fluctuaciones aleatorias de la seiial y las variaciones
sistematicas de la sefial analitica en muestras y estandares debidas a los efectos de la matriz. Por
tanto, el elemento seleccionado como estandar intemo debe ser influenciado de la misma manera que
el analito. Ademas se puede mejorar la precision seleccionando un elemento con masa proxima a la
del analito. Algunos elementos empleados como estandar interno son los siguientes: Be para masas
bajas, Co para metales de transicién, In para masas medias y Tl para masas altas.

d) Adicion de estandar. Corrige los efectos de matrices de composicion compleja o desconocida. En
este procedimiento se afiaden cantidades conocidas del elemento de interés a la muestra. La curva de
calibracion se construye con la muestra fortificada y la concentracion de la muestra es obtenida
mediante extrapolacion.

€) Separacion quimica. Este método permite la preconcentracion del analito evitando interferencias
espectrales, Los iones metalicos, por ejemplo se retienen sobre columnas de intercambio i6nico y se

eluyen de la columna para su analisis. Esto se aplica en estudios de especiacion empleando HPLC-
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ICPMS. La generacion de hiduros también es un medio de separacion quimica. Machado, LF.R, et
al., 1998, utilizaron la generacion electroquimica y quimica de la arsina (AsH,) para la determinacion
de As en aguas naturales mediante ICP-MS.

f) ID-ICP-MS. El fundamento de este método cuantitativo es la medicion del cambio en la relacion de
las intensidades de la sefial para dos is6topos seleccionados del elemento de interés, antes y después
de la adicion a la muestra, de una cantidad conocida de una solucién enriquecida con uno de los
isotopos. Esta medicion permite el cilculo de la concentracion del elemento en Ia muestra. Jarvis,
K.E, et al., 1992, ejemplifican lo anterior con la determinacién de Cd utilizando la relacién '*Cd / "'
Cd. El método se aplica a cualquier elemento con dos isétopos estables como minimo, o a elementos

mono-isotopicos con un radioisotopo disponible de larga vida (por ¢j. Mn).
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1.3 ESPECTROMETRIA DE FLUORESCENCIA DE RAYOS-X POR DISPERSION DE
LONGITUD DE ONDA

1.3.1 Generalidades

La espectrometria de emision de rayos-X es una técnica instrumental seudo-no-destructiva basada en
la medicion de longitudes de onda e intensidades de las lineas espectrales de rayos-X caracteristicas
de los elementos quimicos, emitidas por excitacion secundaria. Los rayos-X son radiacion
electromagnética con A entre 10° y 10 nm. La enesgia y longitud de onda de los fotones de rayos-X

se relacionan mediante la siguiente ecuacion:
E(eV)=hc/Ae=12396/1 (A) (IL7)

donde £ e¢s la energia del fotén, 4 es la constante de Planck, ¢ es la velocidad de la luz y e la carga del

electron.

Los rayos-X son emitidos a través del bombardeo de la materia con: a) particulas aceleradas tales
como electrones altamente energéticos, protones ('H'), deuterones (CH'), particulas o (*He™") o iones
mas pesados y b) mediante radiaciones de alta energia a partir de un tubo de rayos-X (XRF) o de una
fuente radioactiva (rayos-y).

Cuando un fotoén de rayos-X suficientemente energético interactia con un atomo, varios fenomenos
toman lugar. Una interaccion implica la transferencia de energia del foton a uno de los electrones del
atomo {por ¢jemplo, un electron del orbital K), expulsandolo. La distribucidn de los electrones en el
atomo ionizado se encuentra asi fuera de equilibrio y en un tiempo extremadamente corto regresa al
estado normal, mediante transiciones electronicas de capas mas extemas. Cada transferencia
electrénica, por ejemplo del orbital L al K, representa una pérdida en la energia potencial del atomo;
esta energia reaparece como un foton (en este caso un foton Ka) cuya energia es la diferencia entre
las energias de enlace de los dos orbitales. Uno de los dos procesos siguientes puede tomar lugar: a)
el foton de rayos-X se libera del atomo y contribuye a la radiacion caracteristica del atomo y, b) el
foton se absorbe dentro del atomo mismo y ioniza el 4tomo en una capa mas externa; por ejemplo, un

foton Ko puede expulsar un electron L, M o N (efecto Auger o efecto de absorcién fotoeléctrica).
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De este modo, e! atomo ionizado llega a ser una fuente de radiacion. Las transiciones electronicas son
particulares y caracteristicas del elemento ionizado. Estas son denominadas lineas espectrales de
rayos-X. La fig. I1.10 muestra las transiciones electronicas de estados de mayor a menor energia que
ocurren en la espectrometria de rayos-X. Las transiciones electronicas estan limitadas por una serie

de reglas de seleccion basadas en los cuatro niimeros cuanticos de cada electron (Bertin, E. P, et al.,
1978).

Limite de
1HZACion
————
.
~~
~
~
Origen del

expetro Sphico \

K L M N 0

Nivefes cloctvmuicns

Figura II.10 Transiciones que dan lugar a los rayos X (Vandecasteele, C., et al., 1993).

En la espectrometria de XRF, la energia que los rayos-X deben tener como fuente de excitacion para
que los electrones sean expulsados de los atomos de un elemento, corresponde a la longitud de onda
del borde de absorcion de los rayos-X. Entonces, solamente los rayos-X con longitudes de onda mas
cortas (mayor energia del foton) que un extremo de absorcién especifico, seran suficientemente
energéticos para expulsar el electron del orbital correspondiente. La longitud de onda de los bordes
de absorcién disminuye con el incremento del nimero atomico. Por su parte, el coeficiente de
absorciéon masico (u), es decir, el “poder de detencion” de los rayos-X, disminuye conforme
disminuye la longitud de onda. Esto se debe a que acorde a la disminucion de la longitud de onda la

energia del foton aumenta y, por tanto, también se incrementa su poder de penetracion.
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Un analisis espectroquimico por rayos-X involucra seis fases esenciales, como se indica a
continuacion:

a) Preparacion y presentacion de la muestra (una de las fuentes principales de error segtn Blank,

A. B., et al., 1998, quienes revisan y comparan varios métodos de preparacion reportados en la
literatura durante el periodo de 1987-1996).

b) Excitacion de los atomos de los elementos presentes en la muestra para obtener su espectro lineal
caracteristico de rayos-X. La fig. I1.11, muestra un tubo de rayos-X (emisor de radiacion primania).
Generalmente, se utilizan elementos de nimero atéomico alto como anodo (Fe, Co, Cr, Cu, Mo, Ag,

W, Pt y Au).

Cédigos

1 Coneccion del citodo

2 Agua de enfnanviento para la cabeza del tubo
3 Ventana de salida de Ia radiacion

4 Radiacion de rayos-X

§ Anodo

6 Electrones desviados hacia el anodo

7 Citodo circular

8 Agua de enfriamiento deionizada para el anodo
9 Cilindro del citodo

Figura [L. 11 Tubo de rayos-X AG 66. (Stemens Aktiengessellschaft, 1992-1994).

c)} Dispersion (separacion) de la radiacion para la medicion de la linea del elemento de interés. Existen
dos modos de dispersion de los rayos-X emitidos:

1) WDXRF - Los rayos-X emitidos por la muestra (radiacion secundaria) se dispersan espacialmente
en longitudes de onda por difraccion mediante un cristal o seudo-cristal analizador basiandose en la

ley de Bragg (fig. I1.12):
nd=2dsin @ (1.8)
donde # es el orden de difraccion del haz difractado y es numéricamente igual a la diferencia de la

trayectoria, en longitudes de onda, para planos sucesivos; d es el espacio interplanar de los planos de
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difraccion (A) y @ el angulo entre los rayos-X incidentes y los planos de difraccion. Los
espectrometros de rayos-X estin calibrados usualmente en términos de 26, el angulo entre el haz
difractado y el haz incidente sin desviar. Existen diversos cristales diponibles comercialmente,
usualmente se seleccionan aquellos con un valor de d tal que 20° < @ < 80°. Los mas comunes son

LiF, pentaeritrol, PET, fosfato diacido de amonio, ADP, OVO-55 (W, Si)y Ge.

2/2)

LY T DTNy

¥

Hacia planos

.

3{(a/3)
5 i mas profundos
o ZER
nA=2d sing

Fig. 1112 Difraccion por cristales (Bertin, E.P., 1978).

Ley de Bragg. mostrando el origen de los 6rdenes 2, 3 y4,

if) EDXRF - El detector recibe todas las lineas de rayos-X de la muestra simultaneamente. Para cada
fotén de rayos-X incidente, el detector genera un pulso de corriente eléctrica con una amplitud
proporcional a la energja del foton. La salida es amplificada y analizada por un analizador multi-canal.
d) Deteccion o conversion de los fotones de rayos-X en pulsos de corriente eléctrica: en cast todos
los espectrometros de rayos-X la amplitud de cada pulso es proporcional a la energia del fotén de
rayos-X. Los tres detectores mas comunes son:

i) De ionizacion de gas.

- Contadores sellados, atiles para rayos-X de energja intermedia (C1Ka a Ni Ka).

- Contadores de flujo, utiles para la deteccion de rayos-X de baja energia (B Ka a S Ka).

ii) De centelleo: utilizados para la deteccion de rayos-X de alta energia ( a partir de Ni Kat).
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iii) Semiconductores del estado solido, éstos son utilizados exclusivamente en EDXRF debido 2 la

alta resolucion de energias que poseen.

e) Conversion y medicion de la seiial proporcionada por el detector.

f) Identificacion de los elementos presentes en la muestra (analisis cualitativo) y/o reduccion de los

datos de intensidad de rayos-X a concentraciones analiticas (analisis cuantitativo).

Los instrumentos WDXRF son de tipo secuencial (analizador monocanal, con un detector y un

cristal) o simultaneo (multicanal, con varios detectores y cristales fijos alrededor de una fuente de

excitacion y un portamuestras), mientras que los instrumentos de EDXRF son de tipo simultianeo

(cuenta con analizador multicanal). En la fig. I1.13 se representa la geometria de un espectrometro

secuencial WDXRF.

Cédigas

1 Ventana del wbo de rayos-X
2 Anodo

3 Vertanade Be (125075 m)
4 Filtro del haz primano

Figura 11.13 Espectrometro secuencial de WDXRF SRS 3000 (Siemens Aktiengessellschaft, 1992-

1994)

1.3.2 Interferencias

La técmica de XRF encuentra amplia aplicacion en el analisis de materiales geologicos, aceros,

cementos y otros materiales, ademas de muestras ambientales. Sin embargo, el anilisis

espectroquinico de rayos-X enfrenta problemas potenciales como 1o son las interferencias debido a la
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composicion quimica de la matriz (efectos de absorcion-reforzamiento), las interferencias debido a las
caracteristicas fisicas de la muestra (textura de la superficie y efectos de heterogeneidad), las
interferencias espectrales y los criterios de desempefio analitico (precision, exactitud, sensibilidad y

resolucion).

1.3.2.] Interferencias de la matriz

1.3.2.1.1 Efectos de absorcion-reforzamiento.- Tienen su origen a partir de los siguientes fendmenos:
a) La matriz absorbe los rayos-X primarios; ésta puede tener un mayor o menor coeficiente de
absorcion que el analito para los rayos-X primarios y, por tanto, puede absorber o transmitir aquellas
A que excitan la linea del analito mas eficientemente, es decir, aquéllas cerca del lado de longitud de
onda corta del borde de absorcion del analito (efecto de absorcion primaria)

b) La matnz absorbe la radiacion secundaria (efecto de absorcion secundaria)

c¢) La matriz emite sus propias lineas caracteristicas, las cuales pueden caer en el lado de longitud de
onda corta del borde de absorcion del analito y, por tanto, excitar al analito para que emita la
radiacion ademas de la excitacion provocada por los rayos-X primarnios (reforzamiento). Debido a
que la radiacion secundaria es una longitud de onda discreta, mientras que la primaria es un espectro
continuo, el efecto de absorcion secundaria es mas severo que ¢l efecto de absorcion primaria, pero

se puede predexcir, evaluar y corregir mas facilmente.

Los efectos de absorcion-reforzamiento pueden ser clasificados de dos maneras:

1.3.2.1.1.1 Basandose en su efecto sobre la intensidad de la linea analitica, éstos pueden ser efectos
de absorcion positivos o negativos o efectos de reforzamiento verdaderos o aparentes.

a) En el efecto de absorcion positivo la matriz tiene un coeficiente de absorcion menor que el analito
para la radiacion primana y, la intensidad para una concentracion especifica del analito es mayor que

la predicha por la siguiente ecuacion:

Lang = Want Laa (11.9)

donde [, es la intensidad de una linea espectral de un elemento A en la matriz M, W,,, es la

fraccion en peso del analito en la matriz ¢, /.4 es la intensidad lineal del analito puro.
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b) En el efecto de absorcion negativo la matriz posee un coeficiente de absorcién mayor que el
analito y, la intensidad es menor que la predicha.

) En el efecto de reforzamiento verdadero, una o mas lineas espectrales de los elementos de la
matriz tienen A mas cortas que €l borde de absorcion del analito. De este modo, la matriz origina la
excitacion secundaria ademas de la excitacion provocada por la fuente primaria de rayos-X y la
intensidad es mayor que la predicha por la ecuacion IL9. Este efecto puede ser directo o terciario. Si
se considera un sistema ternario, donde A4 es el analito, B y C elementos de la matriz; en el efecto
directo Az y A¢ excitan directamente a 4,, mientras que en el-efecto terciario A excita a A, y éstaa
su vez a Ai.

d) El efecto de reforzamiento aparente es un efecto positivo de absorcidon. La intensidad de la linea
analitica es mayor y se debe inicamente a la baja absorcion de la matriz, pues ésta no da lugar a

excitacion secundaria.

1.3.2.1.1.2 Basandose en su origen, los efectos de absorcion-reforzamiento pueden ser no-especificos
{generales), especificos, secundanios (segundo orden), o inusuales (especiales).

a) Los efectos no-especificos surgen de las diferencias en los coeficientes de absorcion del analito y
los elementos de la matriz para las radiaciones primaria y secundaria. Generalmente solo se involucra
ia absorcion.

b) Los efectos especificos se manifiestan como resuitado de la interaccion de las lineas espectrales de
la matriz y del analito y de la proximidad de sus extremos de absorcion.

¢) Los efectos de segundo orden surgen como resultado de la influencia de la totalidad de la matriz
sobre los dos efectos anteriores o sobre un determinado par analito-elemento de la matriz.

d) Los efectos especiales incluyen casos en donde la intensidad del analito permanece constante o

disminuye conforme la concentracion del analito se incrementa.

En general, los efectos de absorcion-reforzamiento son imperceptibles en espécimenes finos o
maximos pero constantes en los espécimenes infinitamente gruesos. Actualmente, los espectrometros
de XRF incluyen los algoritmos de correccion para este tipo de interferencias en el software. Sin
embargo, este tema es ain motivo de estudio, como es el caso de Tan, B, et al., 1998; quienes
dedujeron tedricamente un modelo matemitico de correccion calculando los denominados

coeficientes basicos de influencia o coeficientes basicos de correccion @ y f para el efecto matriz
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multicomponente, aplicandolo al analisis de Cr en aceros con alta concentracion de Ni. El significado

fisico de tales coeficientes es el siguiente: '

o', = relacién variable relativa de la fluorescencia primaria del elemento 7 provocada por la diferencia
de absorcion entre ¢l elemento 7 y el elemento j.

o', = proporcion de la fluorescencia secundaria excitada por el elemento J por unidad de
concentracion respecto a la fluorescencia total.

B’y = proporcion de la fluorescencia terciaria excitada por €l elemento kK mediante j, respecto a la

fluorescencia total.

En el caso particular del presente trabajo de investigacion se emplea el algoritmo de Lachance y Traill
(Tertian, R, et al., 1982), indicado como modelo “Concentracion I” en el software del espectrémetro
de WDXRF:

C=Ri{l +Xj.; a35C)) (11.10)
donde ’; es la concentracion del elemento fluorescente, ; la concentracion del elemento con

influencia sobre la emision fluorescente del elemento 7, ; la intensidad relativa de fiuorescencia del

elemento i, respecto a la intensidad medida cuando ; =/ (ec. 11.11), ay se define en la ecuacion

12
R,'=];A/15,| (]]ll)
o =Ky- 1 (IL.12)

donde K; es el coeficiente de matriz y representa la influencia particutar del elemento j sobre la

emision fluorescente del elemento 7 (ec. IL.13).

K;= w5/ 1 11.13)
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donde 4 se denomina coeficiente masico de absorcion efectivo o combinado y se obtiene sumando
los coeficientes masicos de absorcion a la fongitud de onda de la radiacion incidente y a la longitud de

onda del elemento fluorescente.

Los métodos analiticos empleados para la correccion de los efectos de absorcion-reforzamiento se
indican a continuacion:

a) Método por calibracion directa.

b) Estandar internc.

¢} Empleo de rayos-X dispersados. Se utilizan las lineas espectrales o el espectro continuo emitidos
por el tubo de rayos-X u otra fuente de excitacion, los cuales son dispersados por la muestra para
compensar los efectos de absorcion-reforzamiento, tamaiio de particula, textura superficial y errores
instrumentales. La funcion de calibracion es f 4 // o contra concentracion de analito, en donde [; es
la intensidad neta de a linea analitica e / 5 es la intensidad del fondo espectral.

d) Dilucion de la matnz (Fusion).

¢) Preparacion de especimenes de espesor fino.

f) Adicion de estandar.

g} Correccion matematica.

1.3.2.1.2 Caracteristicas fisicas de la muestra

1.3.2.1.2.1 La intensidad de la linea analitica puede ser afectada por la textura superficial de una
muestra sOlida al variar la composicion y el tamafio de particula. La intensidad es afectada no
solamente por la aspereza de la superficie, sino también por la orientacion de las particulas de la

muestra pulverizada respecto a las direcciones de los haces de rayos-X primanios y secundarios.

La textura superficial puede dar lugar a uno o mas de los siguientes efectos:

a) La longitud de la trayectoria de los rayos-X primarios y secundanos (radiacion analitica) dentro de
la muestra puede variar de punto a punto.

b) La topografia de la superficie puede obstruir el alcance de los rayos-X primarios y la salida de los
rayos-X secundarios de ciertos puntos de la superficie. Cabe aqui definir el término espesor efectivo
de capa, el que esta determinado por la profundidad de la cual emergen los rayos-X secundarios y no

por la profundidad a fa cual pueden penetrar los rayos-X primarios.
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¢) Finalmente, la topografia extremadamente gruesa puede modificar la distancia efectiva entre el
anodo del tubo de rayos-X y la muestra.

1.3.2.1.2.2 La funcién de heterogeneidad depende del tamafio de particula y de la composicion
quimica del analito en las diferentes fases de la muestra (“efecto mineralogico’’). Generalmente se ha
observado que la intensidad de fluorescencia aumenta conforme: a) la disminucion del tamafio de
particula y, b) el incremento de la distancia promedio entre los atomos fluorescentes de los

compuestos de ia especie de interés.

Estas interferencias se corrigen: a) pulverizando la muestra, b} igualando las caracteristicas fisicas
entre muestras y estandares, c) utilizando otro procedimiento de preparacion de muestra y, d) si los
efectos originados por este tipo de interferencias no son criticos, rotando la muestra durante la

determinacion.

1.3.2.2 Interferencias espectrales

Estas son definidas en XRF como aquellas que surgen cuando: los fotones de una linea especiral
diferente a la de interés entra al detector en el angulo 26 de la linea analitica o los pulsos provenientes
de una linea diferente a la analitica entran a la ventana del selector de altura de pulsos. Esta definicion
se aplica a interferencias espectrales de 1 y energia, respectivamente. Fisicamente las lineas
espectrales interferentes tienen su origen en: la muestra, el material de soporte del porta-muestras
(polimero Mylar, papel filtro, etc.), el tubo de rayos-X, o en el material de la mascara utilizada,

particularmente en EDXRF, la emision proveniente del cristal es fuente de interferencias de este tipo.

En el presente documento nos enfocaremos a las interferencias espectrales de longitud de onda, las

que pueden ser clasificadas en las siguientes cuatro categorias:

1.3.2.2.1 Superposicion de las lineas de primer orden de las mismas senes (K, L, M) de los elementos

vecinos o adyacentes en la tabla periodica.
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1.3.2.2.2 Superposicion de las lineas de primer orden de diferentes series. A esta categoria pertenece
la interferencia que se presenta en las muestras del presente trabajo de investigacion, As Ka (1 1.177
A)yPbLa; (A1.1754).

1.3.2.2.3 Superposicion de las lineas K de primer orden y de érdenes superiores de elementos de

mayor nimero atomico.

1.3.2.2.4 Superposicion de las lineas L. de pnmer orden y lineas K de 6rdenes supeniores de
elementos de menor nimero atomico. Interferencias similares pueden presentarse entre las lineas L,

y las lineas de segundo orden KB de estos elementos.

Las lineas de quinto orden o superiores, las lineas satélite y las lineas M y N son rara vez un problema
en XRF, excepto que la linea de interés sea débil (de poca intensidad). Las lineas satélite se originan
cuando en un atomo doblemente ionizado, por efecto Auger, se emite un foton de rayos-X con una
longitud de onda ligeramente diferente a la correspondiente a la misma transicion electronica en un

atomo ionizado una vez.

Los métodos mas practicos para la reduccion de interferencias espectrales son los siguientes:

a) Discriminacion por analisis de pulsos (para lineas de diferente orden de difraccién).

b) Seleccion de una linea analitica alterna.

c) Seleccion de una linea de mayor orden (mejor dispersion, pero menor sensibilidad).

d) Empleo de colimador mas fino entre el cristal analizador y el detector.

¢) Empleo de cristal analizador con mayor resolucion (menor 2d).

) Empleo de diferente fuente de excitacion (ej., cambio del anodo del tubo de rayos-X).

g) Reduccion de la corriente del tubo de rayos-X (si la linea interferente tiene menor intensidad que la
linea analitica).

h) Excitacion selectiva (si la linea interferente tiene potencial de excitacion mucho mas alto que la
linea analitica).

1) Empleo de filtros con bordes de absorcion de longitud de onda mayor que la del elemento

interferente.



Otra posibilidad es el uso de correcciones numéricas, como la reportada por Tertian, R_, et al., 1982,
en el analisis de Cr (K3, 2.0854) y Mn (K, 2.104). Las dos lineas estan parcialmente separadas, por
tanto, las intensidades aparentes (/; .,,) s¢ pueden medir normalmente. Las siguientes ecuaciones se

aplican para obtener las intensidades verdaderas:
Intn app = Intn verdadera + ftn o e vertagens (I1.14)

Icr app = I vardadens T fcr Mo Ivin, verdadens (1i.15)
donde f = coeficientes de interferencia (determinados a partir de los blancos que contienen solo uno

de los dos elementos).
1.3.3 PREPARACION DE MUESTRAS

El desarrollo de una metodologia adecuada de preparacion de muestra y la etapa de muestreo son
factores claves en la calidad de los resultados obtenidos en un analisis quimico y, por tanto, en la

validacion de una técnica (van der Veen, AMH._, et al., 1998).

1.3.3.1 Analisis de polvos sueltos y muestras compactadas.

La muestra seca y pulverizada se coloca en un recipiente con una ventana de Mylar y se aplica al
analisis de elementos traza en materniales geologicos, minerales polimetalicos, catalizadores a base de
AlO; y, particularmente As en muestras ambientales (mediante WDXRF, Chappell, J, et al., 1995 y;
por EDXRF utilizando calibracion directa, Nguyen, TH,, et al., 1998). Las limitantes de este
procedimiento son: la presencia de interferencias espectrales, los bajos limites de deteccion y los
errores sistematicos en la medicion originados por la no-uniformidad del tamafio de particula y la
textura de la superficie. Las muestras faciles de compactar no necesitan plastificantes; tal es el caso
de sangre liofilizada, suelos, heno, polvo atmosférico, rocas, materiales ferrosos y lodos de plantas de
tratamiento. Las sustancias dificiles de compactar requieren de la adicion de plastificantes, entre éstos

se encuentran: oxido de uranio (IV) y acido borico mezclado con carbonato o parafina.

1.3.3.2 Fusion.
Este método se recomienda para obtener mayor precision en la determinacion de elementos

mayoritarios en matrices complejas, ademis de la re-fundicion del material. El método de fusion con
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fundentes especiales es el método preparativo mas comin en el analisis por fluorescencia de rayos-X,
XRFA, aplicado a materiales que no pueden ser re-fundidos sin descomposicion y a temperaturas
razonables. Obviamente la dilucién de la muestra da como resultado una reduccion en la sensibilidad
analitica.

Bennett, H., et al., 1992; seiialan tres condiciones que demuestran la universalidad de las técnicas de
fusion a pesar del considerable consumo de tiempo que éstas requicren:

a) Las muestras deben ser homogéneas, evitando diferencias en el tamafio de particula y en la
mineralogia, de tal modo que la matriz sea la misma para muestras y estandares. El espécimen
obtenido es una perla o solucion vitrificada.

b) La dilucién de la muestra reduce los efectos interelementales (absorcion-reforzamento).

¢) Este método preparativo permite que 6xidos puros y carbonatos sean utilizados como estandares,
de tal modo que una misma calibracién con estandares sintéticos sea Util para casi cualquier tipo de

muestra. Se evita asi el empleo de CRM involucrando una ligera pérdida de exactitud.

La técnica original de fusion Claisse, se propuso hace 40 afios y consistia en la fusion de la muestra
con borax. Actualmente, con el fin de mejorar la disolucion de la muestra en el fundente, han surgido
muchas vanaciones del método onginal respecto a la refacion muestra:fundente (Ellis, A.T., et al.,
1998), ademas del empleo de nuevas sustancias utilizadas como fundentes (tetraborato de sodio,
tetraborato de litio, metaborato de litio, fierro puro, metaborato de litio y pirosulfato de potasio,
tetraborato y carbonato de litio, 6xidos de bismuto y boro). Esta técnica se aplica ampliamente en el
analisis de lodos de plantas de tratamiento, aleaciones y minerales a base de hierro, cementos y
muestras geologicas. En matrices siliceas como suelos, es necesario determinar los componentes
mayontarios de la matriz para calcular el factor de correccion por efecto de éstos en la determinacion
de elementos traza (Chappell, J. et al., 1995), ademas de la pérdida por ignicion, LOI (pérdida de
componentes volatiles: agua, dioxido de carbono, compuestos de azufre y halogenados). Los
componentes mayoritarios en este tipo de matrices se expresan como oxidos (Al;O;, Fe;0s, MgO,

Ca0, Na,0, K0, TiO;, P05, MnO, SO;, St0 y Si0,).

1.3.3.3 XRFA no destructivo de muestras solidas
Este método permite el analisis directo de materiales tales como perlas naturales y joyeria, aunque en

el ulhmo caso la exactitud es dificil de alcanzar debido a la forma y tamaiio de las muestras.



1.3.3.4 XRFA directo de muestras en solucion

Esta técnica se utiliza para la determinacion de elementos con lineas de emisidn caracteristicas
capaces de penetrar la pelicula Mylar del portamuestras. Estos métodos preparativos emplean
frecuentemente calibracion por estindar interno con Ni, Y o Nb. Nguyen, T.H., et al, 1998;

utilizaron Sc e Y para la deteminacion de As en muestras ambientales por EDXRF.

1.3.3.5 Especimenes cuasi-solidos

Estos son mas recomendados que los especimenes liquidos para XRFA. Este procedimiento consiste
en la congelacion de la muestra o en la adicion de agentes que incrementen la viscosidad de las
muestras liquidas. Se ha utilizado eicosano para el analisis de combustibles, mezcla de amilopectinas y
etilén-glicol para soluciones alcalinas, gelatina o agar en el andlisis de agua potable y residuos del
proceso de produccion de GaAs. La grafica de calibracion se construye utilizando el método de

estandar interno.

1.3.3.6 Especimenes de fino espesor

Utilizando este método de preparacion de muestras se reducen los efectos de absorcion de la
radiacion primaria y secundaria, pero debido a que la sefial analitica es obtenida a partir de una
pequenia cantidad de muestra, se permite solamente la determinacion de elementos en
concentraciones altas. El método de TRXRF, permite el analisis de este tipo de muestras, con limites
de deteccion de 2 a 3 6rdenes de magnitud mas bajos que la XRF convencional. Esto es debido a que
el componente del fondo espectral, denominado radiacion incidente primana y radiacion dispersada,

lleva a cabo reflexion total sobre la superficie de la muestra y no llega al detector.

1.3.3.7 Preconcentracion

El XRFA directo se caracteriza por limites de deteccion relativamente altos; por tanto, en nuestros
dias, la técnica se combina frecuentemente con la preconcentracion de los analitos a partir de
soluciones o fases gaseosas. Para tal proposito se emplean varios métodos: evaporaciéon de las
soluciones, filtracion de supensiones o aerosoles (en el anilisis de particulas solidas de un sistema
disperso), precipitacion, coprecipitacion, adsorcion/absorcion o extraccion de los elementos a
determinar a partir de soluciones, electrodeposicion y cnistalizacion de soluciones acuosas. Algunas
veces se utiliza la disolucion selectiva de algunas fases del material de muestra. Entre los métodos

empleados se encuentran: adsorcion por membranas en modo dinimico mediante bombas
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2. TECNOLOGIA DE MICROONDAS PARA LA PREPARACION DE MUESTRAS EN
SOLUCION

La automatizacion de los pasos preliminares de un anilisis es uno de los objetivos de la quimica
analitica de hoy en dia, particularmente en el campo de los analisis ambientales, clinicos e industriales,
debido a la variedad y nimero de muestras requeridas diariamente. Para alcanzar este objetivo han
surgido diferentes propuestas, las cuales pueden clasificarse dentro de tres grupos principales:
mddulos comerciales los cuales incluyen extraccion por fluidos supercriticos y extraccion soxhlet;
estaciones robotizadas trabajando de modo individual o acopladas a otras alternativas automatizadas;
y diferentes fuentes de energia cuya aplicacion reduce dramaticamente la etapa de tratamiento de la
muestra, permitiendo la automatizacién del analisis. Entre estas ﬁltirﬁas se encuentran (fig. 11.14):

a) Liofilizacion.- Operacion en donde el agua u otros componentes son separados mediante
sublimacion a partir de una fase o sistema congelado.

b) Ultrasonido.- La propagacion de ondas de ultrasonido se caracteriza por una frecuencia minima de
16 kHz, provocande un movimiento rapido del fluido. De este modo se generan radtcales libres, se
dispersan las capas quimicas y las reacciones se aceleran.

c) Radiacion laser - La aplicacion de este tipo de energia en el tratamiento de muestras, requiere de la
caracterizacion de vanos parametros fisicos, por ej. la potencia y la longitud de onda del laser. Asi, la
extraccion de Cu, Zn, Mn y Mo de aleaciones metalicas, se lleva a cabo mediante inmersion de la
muestra en una solucion de EDTA o NH,C] e irradiacion con un laser de Nd, operado a 1060 nm con
una energia de 5 joules.

d) Microondas.- La exposicion a las microondas da lugar a reacciones mas rapidas y limpias
comparadas con ¢l calentamiento convencional (parrillas) ya que este tipo de radiacién se caracteriza
por su aita penetracion en diversos materiales. Esta energia radiante encuentra, ademas, amplia
aplicacidon en la extraccion liquido-liquido, en sintesis y reacciones quimicas (redox, de

saponificacion, de formacion de complejos, etc). De este modo han surgido los MAP y la MAE.
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- Preservacion - Disolucién - Digestién - Lixiviacién
- Preconcentracion - Fusién - Lixiviacion - Desorcion
-Favorecimiento de la digestidn - Lixiviacién - Eliminacion de gases - Ablaci6n

Figura II.14 Energias auxiliares para el tratamiento de muestras solidas (Luque de Castro, M.D. et
al, 1997). |

En la dltima década se ha incrementado la popularidad del proceso de preparacion de muestras
asistido por microondas debido a las ventajas que éste presenta: uso de cantidades minimas de
reactivos altamente agresivos, altas presiones y temperaturas, campos aciisticos y electromagnéticos
que activan los procesos en solucion y, ausencia de contaminacion y de pérdida del analito en
sistemas cerrados. Kubrakova, 1., 1997 y; Dean, JR., et al., 1998; sefialan el amplio uso de esta
metodologia para el analisis de muestras ambientales mediante AAS y AES. El calentamiento
dieléctrico por microondas aprovecha la capacidad de algunos liquidos y sélidos de transformar la
energia electromagnética en calor y, por tanto, llevar a cabo reacciones quimicas. Este modo “in situ”
de conversion de energia tiene mucho de atractivo para los analistas, debido a que su magnitud
depende de las propiedades de la molécula. Esto permite algo de control sobre las propiedades de la
muestra y también, selectividad en la reaccion. La aplicacién de microondas no debe confundise con
reacciones en fase gas, donde una descarga de microondas puede crear un plasma de alta temperatura
y originar fragmentaciones drasticas y reacciones de recombinacion. La region de microondas del
espectro electromagnético se localiza entre la radiacion infrarroja y las radiofrecuencias y
corresponde a las longitudes de onda de 1 cm a 1 m (frecuencias de 30 GHz a 300 MHz
respectivamente). El origen del calentamiento producido por ondas de alta frecuencia
electromagnética surge de la capacidad de un campo eléctrico para ejercer una fuerza sobre particulas
cargadas. Si las particulas presentes en una substancia pueden moverse libremente, entonces se
induce una corriente. Sin embargo, si los acarreadores de cargas se enlazan a ciertas regiones, éstas
se moveran hasta que una contra-fuerza las nivele y el resultado neto sera una polarizacidon
dieléctrica. Tanto la conduccién y la polarizacion dieléctrica son las fuentes del calentamiento por

microondas, el cual depende de la frecuencia y potencia aplicadas.

La elevacion de temperatura debido al campo eléctrico de la radiacion por microondas esta

determinada por la siguiente ecuacion:




8T / 6t = constante { € FE “ms / pCp ) {L.16)

donde £’ es la intensidad del campo r.m.s. (raiz cuadrada del cuadrado medio), p la densidad, y,
C,. la capacidad calorifica especifica. Las pérdidas debidas a la radiacion se rigen por la siguiente

ecuacion;
8T /6t =ea/ pCop(A ! Vmussna T' (I1.17)

donde ¢ es la emisividad de la muestra y a la constante de Steffan-Boltzmann. La elevacion de
temperatura esta determinada entonces por la pérdida dieléctrica, capacidad calorifica especifica, la

emisividad de la muestra y la fuerza del campo aplicado.

Las principales caracteristicas de un horno de microondas modemo se ilustran en la fig. I1.15 y las
caracteristicas del magnetron en el cual se generan las microondas se muestran en la fig. 11.16. Un
magnetrén es un diodo termoidnico el cual tiene un anodo y un catodo calentado directamente.
Conforme el catodo se calienta se liberan electrones los cuales se dirigen hacia el anodo por efecto de
un fuerte campo magnético que es inducido axialmente a través de éste. Los electrones desviados
pasan a través de capacitores (cavidades pequefias dentro del anodo que dan lugar a una serie de
circuitos que oscilan a frecuencias especificas), en donde se induce una pequefia carga dentro del
circuito originando la oscilacion. El proceso de oscilacion contintia hasta que se alcanza una amplitud
suficientemente grande. Esta es entonces liberada del anodo mediante una antena. De los 1200 W
utilizados por el magnetron, aproximadamente 600 W se convierten en energia electromagnética, el

resto se transforma en calor el cual debe ser disipado utilizando aire o agua de enfriamiento.
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Fig. I1.15 Cavidad de un sistema convencional de microondas para laboratorio (Kingston, H. M., et
al, 1997).
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Cavidad

Filamento del
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Fig. 11.16 Magnetrén (Kingston, H. M., et al, 1997).

La fig. 11.15 muestra la localizacion de los sensores de presion y temperatura dentro de los hornos de
microondas de hoy en dia. Estos sensores, adaptados con atenuadores de longitud de onda,
constituyen una de las principales modificaciones ya que permiten controlar las reacciones y evaluar
las condiciones de los ststemas cerrrados de microondas. Cuando no se dispone de sensores de
presion y temperatura, los procedimientos de digestién son obtenidos en base a prueba y error y
evaluados mediante la recuperacion de uno o varios elementos utilizando un CRM. Ademas, la
adaptacion de los sensores permite obtener informacidn acerca de la concentracion de 4cido, potencia
y tiempo Optimos del proceso de digestion, entender las interacciones o mecanismos de digestion
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dentro de un horno de microondas y reproducir las condiciones del proceso de digestion en cualquier
unidad. Para obtener un procedimiento de digestion optimo, se debe considerar la reactividad de los
acidos de digestion mas comunes con los analitos y matrices de interés.

Entre los reactivos de digestion mas cominmente empleados se encuentran:

a) Acido nitrico.- Es un poderoso oxidante en la forma concentrada que disuelve la mayoria de los
metales (excepto Au y Pt) formando nitratos solubles. Su fuerza oxidante puede ser reforzada
mediante la adicion de clorato, permanganato, peroxido de hidrogeno, bromo o mediante el
incremento de presion y temperatura. Algunos metales se pasivan por accion de acido nitrico
concentrado, pero se pueden disolver utilizando una combinacion de acidos o acido nitrico diluido.
Este acido es el mis cominmente empleado para la oxidacion de matrices organicas y es mas
poderoso cuando se usa en combinacion con un agente complejante tal como el acido clorhidrico.

b) Acido clorhidrico.- Es un acido no-oxidante que muestra débiles propiedades reductoras durante la
disolucion. Muchos carbonatos, peroxidos, e hidroxidos alcalinos metialicos son raptdamente
disueltos por este acido. Algunos metales, incluyendo Au, Cd, Fe y Sn, pueden ser disueltos por
acido clorhidrico pero su disolucion se acelera mediante la adicion de otro acido. La mayoria de los
metales forman cloruros metalicos solubles con notables excepciones: AgCl, Hg.Cly, y TiCl, los
cuales son insolubles y, PbCl,, el cual es ligeramente soluble. La naturaleza complejante del HCI
permite la disolucion completa de numerosos metales, tales como Fe(ll) y Fe(Ill) mediante la
formacion de los complejos (FeCL)? y (FeCL,), respectivamente. Generalmente el HCI se utiliza en
combinacion con HNO: como la mezcla agua regia en relacion 3:1, respectivamente.

¢) Acido fluorhidrico.- Es también un acido no-oxidante cuya reactividad se basa en su fuerte
naturaleza complejante. Es ampliamente utilizado en analisis inorganico debido a que es uno de los
pocos acidos que disuelven silicatos. Su fuerte poder complejante previene la formacion de productos
poco solubles de diversos metales, aumentando la solubilidad y estabilidad de los analitos. La
disolucion con acido fluorhidrico produce fluoturos solubles, con la excepcion de los fluoruros poco
solubles de los metales alcalino térreos y de los elementos del grupo del La y Ac. Para mejorar la
disolucion con HF se combina con otro acido, frecuentemente HNQO;. Los fluoruros insolubles
pueden ser redisueltos mediante la eliminacion de HF después de la digestion.

d) Acido sulfunico.- El acido sulfiirico diluido no manifiesta propiedades oxidantes, pero el acido
concentrado si es capaz de oxidar muchas substancias. E icido concentrado (98.7%) tiene un punto
de ebullicion de 339°C, el cual es mayor que el intervalo de las temperaturas de trabajo de todos los

teflones (material de construccion de los recipientes de los homos de microondas). Por tanto, se debe
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controlar la temperatura de reaccion en el método de preparacion de muestra. Los recipientes de
cuarzo son los seleccionados para las disoluciones con acido sulfurico. Este dcido también se ha
utilizado en combinacién con otros reactivos, como por ejemplo, acido perclérico y peroxido de
hidrégeno. El acido sulfurico achia como un agente deshidratante que aumenta drasticamente el
poder oxidante del acido perclérico, pero hay que tener precauciones con esta mezcla ya que puede
reaccionar violentamente con matrices organicas en recipientes cerrados o durante un calentamiento
rapido.

e) Aado perclorico.- El acido diluido, ya sea en frio o en caliente, no es un agente oxidante. El acido
concentrado (60-72%) no es un oxidante en frio, pero llega a ser un poderoso oxidante en caliente.
Por tanto, el poder del acido perclorico es proporcional a su concentracion y temperatura. Este acido
en caliente descompone rapidamente la materia organica, algunas veces violentamente. Debido a esta
reactividad (algunas veces explostva), el acido perciorico se dombina generalmente con actdo nitrico
lo que permite mayor control sobre la digestién de muestras organicas. El acido perclérico ha sido
utilizado en los procesos de digestion que emplean los sistemas convencionales de calentamiento
(sistemas abijertos) ya que descompone casi cualquier matriz orginica y casi todos los sales de
perclorato son solubles. Sin embargo, muchas sales metalicas de perclorato son explosivas. Por tal
motivo y por €l hecho de que la preparacion de muestras por microondas utiliza una fuente de
calentamiento rapido, el uso del acido perclorico se considera un peligro potencial, pues se ha
demostrado que éste se decompone a 245°C en recipientes cerrados, originando cantidades
considerables de presiones y subproductos gaseosos.

f) Peroxido de hidrogeno.- El perdxido de hidrogeno utilizado generalmente en concentracion de
30% o 50% puede reacctonar explosivamente con muchos compuestos organicos, particularmente en
la forma concentrada. El peroxido de hidrogeno se emplea usualmente combinado con un acido ya
que su poder oxidante aumenta conforme se incrementa la acidez. La combinacion de este reactivo
con acido sulfurico forma acido monoperoxosulfinco (H2S0s), un reactivo fuertemente oxidante. Al
igual que €l acido perclorico, debido a su poder oxidante, el peroxide debe afadirse frecuentemente
después de que la adicion del acido primario ha llevado a cabo la pre-digestion de la matriz para

evitar reacciones viplentas.

La volatilidad de los analitos es otro factor importante que debe ser considerado, ésta depende de las
interacciones de la especie de interés con el material del recipiente, reacciones de precipitacion o a

errores experimentales. Las especies volatiles pueden ser clasificadas como oOxidos, oxihaluros,
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haluros, elementos en estado basal o hidruros. Los éxidos volatiles primarios son OsO,, RuO, y
Re;0,, los que se volatilizan en cualquier solucion oxidante. Los haluros y oxihaluros son especies
generalmente volatiles en soluciones calientes que contienen al acido del haluro proveniente del
reactivo de digestion o de la muestra, tal es ¢l caso de AsCl, AsF; y AsF;s (con puntos de ebullicion,
p. €b., de 130.2°C, -63°C, y —53°C, respectivamente). El elemento mas volatil es el mercurio, tanto
en su estado basal como en sus diferentes compuestos. Bajo condiciones reductoras, numerosos
elementos pueden ser reducidos a hidruros volatiles, tal como AsHs y SbH; (p. eb. de -55°C y —18.4

°C, respectivamente).

AtGn cuando las reactividades quimicas son fundamentales para entender el procedimiento de
digestion para una matriz dada, éstas no son absolutas. El analista debe evaluar las reactividades de
los acidos con cada matriz y especie de interés especifica ya que éstas tendran interacciones quimicas

particulares.
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IIl. PARTE EXPERIMENTAL

I.- PROCEDENCIA DE LAS MUESTRAS

Debido a su importancia ambiental, las muestras empleadas en el presente trabajo de investigacion son de
tres tipos diferentes: suelo, sedimento y lodo activado, todas ellas procedentes del norte de México:

- Suelo.- Capa mas superficial de la corteza terrreste en la cual encuentra soporte la cubierta vegetal. Es el
resultado de la interaccion de varios factores ambientales, tanto geologicos, fisiograficos, climaticos,
biolégicos y ef material parental que proviene de la roca madre. Para este trabajo en particular, se
obtuvieron muestras de a) suelo agricola de la region sur del estado de Tamaulipas, donde al parecer hace
20 afios se utilizaron plaguicidas arsenicales, b) suelo recolectade entre un campo agricola y la Laguna de
“El Pedemalillo”, en la region centro del estado de Zacatecas y c¢) suelo muestreado cerca de una planta de
beneficio de Ag, Au y Hg la cual se encuentra localizada muy proxima a la cortina de la presa de la Laguna
de “El Pedernalillo™.

- Sedimento.- Matenal onginado por la destruccion de las rocas preexistentes, susceptible de ser
transportado y depositado. Estos depositos pueden ser fluviaies, marinos, glaciares, lacustres, volcanicos,
etc. Las muestras provienen de la Laguna de “El Pedernalillo”, en donde la UAZ., y la U.A B, realizaron
un diagnostico ambiental (Florensa, A, et al., 1998), para el cual se solicito a la UN.A M. el analisis de
estas muestras.

- Lodos.- Son las suspensiones que se colectan después de que la mayoria de cuerpos solidos y las
sustancias transformadas que producen son removidas de ia fase liquida durante los tratamientos de aguas.
Se utilizaron muestras de lodos de digestion aerdbia procedentes de una planta de tratamiento de aguas
residuales municipales de la region norte del estado de Tamaulipas (la cual capta el 40% de las aguas
domeésticas de la ciudad de Nuevo Laredo). El muestreo se realizo en los lechos de secado a cielo abierto,

antes de ser confinados en el relleno sanitario. Estos lodos pueden clasificarse como organicos hidrofilicos.
2. MUESTREO

La seleccion del método de muestreo depende de los siguientes factores:
a) El tamaiio del material de muestreo, el cual puede variar desde un mineral a un organelo subcelular.

b) El estado fisico de la fraccion que serd analizada, por ejemplo, sélidos cristalinos, liquidos o gases.
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¢) La quimica del matenal sujeto al analisis. Presencia de especies especificas que alteren los resultados

(interferencias).

L.os dos objetivos principales de la etapa del muestreo son: asegurar que las muestras sean representativas
del material de analisis, y que las muestras analizadas en el laboratorio sean homogéneas. El término
muestra representativa indica que el contenido de la muestra es el mismo que en el material de partida.
Homogeneidad significa que la muestra posee uniformidad. A mayor representatividad y homogeneidad, o
error de muestreo es menor. Ramsey, M.H., 1998; sefiala con base en un estudio de propagacion de errores
(tratamiento estadistico que emplea las desviaciones estandares para determinar la contribucion al error
aleatorio de cada etapa de la metodologia analitica), que el muestreo es la principal fuente de incertidumbre
en el analisis. Ademas, si la muestra no es representativa, los resultados obtenidos no reflejan exactamente

el contenido del matenial.

A continuacion se describen los métodos de muestreo empleados en el presente trabajo:

2.1 METODO DE CUARTEO

Este método se aplico en la recoleccion de muestras de lodos de digestion de acuerdo con la NOM-AA-15-
1985 “Proteccion al ambiente del suelo, residuos solidos municipales: muestreo, métodos de cuarteo”. El
procedimiento lo realizé el personal de la planta de tratamiento. Consiste en dividir el matenal en cuatro
partes y tomar una muestra de cada cuadrante. Se forma una pila con éstas y se divide en cuatro partes
nuevamente, se toma ahora una muestra de 2 cuadrantes opuestos. Se forma una nueva pila, repitiendo el
procedimiento, para finalizar tomando las muestras de analisis de la pila resultante. Se almacenan éstas en

recipientes de plastico.

2.2 MUESTREO SIMPLE ALEATORIO

Se empleo para la obtencion de sedimentos dentro de la laguna utilizando el Anteproyecto de NOM
“Técnicas de muestreo y manejo de muestras para el anilisis de residuos generados con objeto de
determinar su peligrosidad” y el manual de muestreo de la U.S.E.P.A. (US.E.P.A., EPA-600 / 4-82-029) .
Este método se recomienda cuando el material se asume que es homogéneo. En este procedimiento, se

establece un enrejado imaginario, asignando una serie de nimeros consecutivos a cada unidad de la red,
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seleccionando el namero de unidades a ser muestreadas mediante una tabla de nimeros aleatorios. Las
muestras recolectadas son muestras simples (individuales) por duplicado. Las muestras de sedimentos se
recolectaron con una draga de acero inoxidable Ekman con capacidad de 4 Kg (Wildlife Supply, Co) y se
almacenaron en recipientes de plastico a 4°C, de acuerdo a la norma ASTM-E-1391-90 (American Society
for Testing and Materials, 1991). El muestreo se realizd en colaboracién con la U.A.Z.. La recoleccion de

las muestras de suelo agricola se realizo también mediante el método de muestreo simple aleatorio.
El muestrec de sedimentos fuera de la laguna se realizd con base en informacion obtemida en el diagnostico
ambiental preliminar considerando las zonas de mayor riesgo, tomando muestras simples a diferente

profundidad. Las muestras se aimacenaron en recipientes de plastico.

En ta tabla III. 1, se indica la muestra y la clave correspondiente asignada en el analisis y en la fig. [IL 1. se

representa la laguna “El Pedernalillo” y los puntos de muestreo seleccionados.

——
Cortina de la presa
o

Area de nidificacion

Zoma de jales

Drrenaje de la comunidad

/

. d_,_gl“.‘!l—‘" ngriwfn
Figura I11.1 Laguna de “El Pedemalillo” y puntos de muestreo seleccionados.

El area de estudio se encuentra ubicada a unos 7 Km al sudesie de 13 cabecera del municipio de Guadalupe, Zacatecas, entre
las cordenadas 22° 437 ¥ 22° 45’ de latitud Norte y los 102°26" y 102°28° de longitud Oeste, a una altitud de entre 2, 211.89 y
2. 217.97 m sobre el nivel del mar.
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Tabla III.1 Muestras de origen ambiental recolectadas.

Clave  asignada  para
andlisis fclave en muesireo}

Caracteristicas de la muestra

T-1 Lodos de digestién acrobia (lodos activados)
T-2 Réplica
T3 Réplica
T-4 (8-2) Suelo agricola localizadoe cn las inmediaciones de la laguna, recolectado a 30 cm de profundidad.
T-5 (8-2) Idem. Muestra superficial
T-6 (8-1) Muestra superficial de suclo localizado en la zona prdxima a la planta de beneficio ¥ a la cortina de la presa de la laguna, en donde
ademds existe nidificacién (condiciones adecuadas para la existencia de aves)
T-7 (S-1) Idem. Muestra tomada a 60 ¢m de profundidad,
T-8 Suclo agricola de la region sur del estado de Tamaulipas
T9 Réplica
T-10 Réplica
T-11 Réplica
T-12 Réplica
T-13 (M-1) Sedimento lagunar recolectado en ¢l drea de Ia cortina de la presa, a una profundidad de 35 cm (presenciz de jales mincros) .
T-14 (M-1) Réplica
T-15 (M-2) Scdimento lagunar tomado en ¢l punto més central a 1.60 m, cerca de la entrada principal a la laguna (entrada de drenaje municipal)
T-16 (M-2) Réplica
T-17 (M-3) Sedimento laéunar mugstreado a 40 cm de profundidad en la zona denominada de playa, opucsta al punto anterior
T-18 (M-3) Réplica '
T-19 M-$) Sedimento lagunar oincnido a 5 cm de profundidad cn ¢l noreste de la laguna, ccrba de la cortina
T-20 (M-4) Réplica
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3. REACTIVOS, MATERIAL Y EQUIPO UTILIZADOS PARA EL ANALISIS

Las muestras se secaron por 48 horas a 125°C y se pulverizaron durante 3 minutos en un molino
Spex 8000 empleando un vial de alamina.

Todo el material volumétrico de vidrio empleado es clase A y se somete al siguiente proceso de
lavado: a) detergente, b) agua potable, c) reposo por 8 horas en icido nitrico 30% V/V, d) enjuague
con agua potable y, €) enjuague final con agua desionizada 10 veces seguidas.

La digestion de las muestras se llevo a cabo en un horno de microondas Milestone MLS-1200 MEGA
(ubicacion fisica: Lab. de Bioquimica Clinica, 209, Depto. de Biologia, F.Q., UN.A M., México,
D.F.} utilizando recipientes de teflon, éstas se analizan por ETAAS e [CP-MS.

3.1 ETAAS

Para la medicion de la absorbancia de los especimenes se usd un espectréometro de absorcion atomica
P-E, modelo 3110, equipadoc con homo de grafito HGA-600 y automuestreador AS-60, y
controlados mediante una computadora AcerMate 38658X/20 (ubicacion fisica: Lab. de Métodos de
Separacion Inorganicos, 113, D.Q.A., DEPg., F.Q, UN.AM., México, D.F.). Como fuente de
radiacion se utilizé una lampara EDL de As, la cual se conectd a la fuente de poder dual P-E. Los
atomizadores usados fueron tubos de grafito pirorrecubiertos (P-E No. parte B3000342).

Las soluciones de trabajo se prepararon a partir de los siguientes reactivos: HCl 99.999% al 37% P/V
en agua (Aldrich), HNO; 99.999+% al 70% P/V (redestilado, Aldrich), HO, 30%V reactivo
analitico (Mallinckrodt), solucion estandar de Ru 9,985 mg/L (Aldrich), PdCl, 99.999% (Aldrich),
clorhidrato de hidroxilamina 99.999% (Aldrich), argon comprimido grado 4.8 (PRAXAIR), mezcla
argon- 5% hidrogeno (PRAXAIR) y agua nanopura 0.056 uScm ™ obtenida con equipo Nanopure
(Bamnstead). Para la curva de calibracion se uso una solucion estandar de As 1000 ppm, mg/L
(Aldrich).




3.2 ICP-MS

Se empled un espectrometro ICP-MS H-P modelo HP-4500 senie 300 equipado con automuestreador
CETAC ASX-500 y controlado mediante computadora H-P modelo Kayak XA (ubicacion fisica:
Lab. de Espectrometria de ICP-MS, Div. de Matenales Metalicos, Area de Metrologia de Materiales,
CENAM, Municipio de El Marqués, Qro.). Se usaron conos de Ni, nebulizador de flujo cruzado y
camara de rocio tipo Scott Fasel a 2°C con control de temperatura tipo Peltier. La calidad de los
acidos y el agua es Ja empleada también para ETAAS. El resto de las soluciones de trabajo se
prepararon a partir de solucion estandar de In 1005 mg/L (Aldrich) y solucion estandar
multielemental de 10 mg/L de Ce, Li, Tt ¢ Y (H-P). Para la curva de calibracion se usd solucion
estandar multielemental de As 200 mg/L (High Purity Standard ICP-SSWS).

3.3 WDXRF

Se utilizé un espectrometro de fluorescencia de rayos-X Siemens SRS-3000 equipado con un tubo
con anodo de rodio como fuente de rayos-X, se emplearon portamuestras con mascara de Au
(ubicacion fisica: Lab. de Fluorescencia de Rayos-X, US. AL, DEPg., F.Q., UN.AM.,, Méxco,
DF.). Los especimenes se prepararon en forma de pastillas (analisis de mayoritarios, minoritarios y
trazas), usando mortero de agata y una prensa Herzog tipo HTP40 (ubicacton fisica: Lab. de Rayos-
X, D.Q.A, DEPg. F.Q.UNAM.).

Los reactivos utilizados se enlistan a continuacion: cera-C (Quimica-Hoechst, México), acido borico
(Aldnch), helio 5.0 (Messer Griesheim GmbH) y gas mezcla P-10, 90% arg6n-10% metano
(PRAXAIR). Para las curvas de calibracion se utilizaron los CRM indicados en la tabla IIl. 2, los
cuales se seleccionaron con base en‘la similitud con las matnices esperadas de las muestras. Los

valores de concentracion analitica son los reportados por Govindaraju, K., 1994.
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Tabla 111.2 Relacion de CRM utilizados en la calibracién para el

anilisis de pastillas mediante

WDXRF.
[ Nombre Descripcion Fuente
DR-N Diorita ANRT, Francia
ES-U1 Arcilla Geological Survey, Estonia
ES-4 Dolomita <
ES-14 Roca caliza *
GSD-9 Sedimento IGGE, Repiblica Popular de China
GSD-11 - “
GSR-3 Arcilla =
GSR-6 Roca caliza =
GSS-1 Sueio -
GSS-2 - “
GSS =
GSS-5 = =
GSS-6 -
GSS-7 - -
GSS-§ - -
LKSD-1 Sedimenito lacustre CCRMP, Canada
LKSD-2 “
LKSD-3 - “
SI-04 Perlita Siemens, Alemania
SI07 Tonalita «
S1-08 Basalto *
Soil-7 Suelo 1AEA, Ausiria
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4. PROCEDIMIENTO

4.1 ETAAS

4.1.1 Preparacion de muestras para ETAAS e ICP-MS

Aproximadamente 0.125 g de muestra seca y pulverizada (se registra el peso exacto) se colocan en
un vial de teflén, se afiaden lentamente y en el siguiente orden: 4, 1 y 2 ml. de HNO;, HCl y H,0,,
respectivamente. Se deja reposar una noche y se procede a la digestion en el horno de microondas
utilizando el programa de digestién recomendado por el fabricante, tabla II1.3. Posteriormente se

filtra y se lleva al aforo con 25 mL de agua nanopura.

Tabla [11.3 Programa de digestion

Erapa Potencia (1) Tiempo (min)
1 250 1
2 0 1
3 250 8
4 400 5
3 400 5

4.1.2 Soluciones

10 ppm de As en HNO; 1% P/V, 2000 ppm del modificador reducido con 1% P/V de NH,OH-HCI
en HC! 2.5% P/V y HNO: 0.2% P/V como diluente para la inyeccion “in situ™.

4.1.3 Condiciones analiticas e instrumentales basicas

Longitud de onda 193.7 nm; rendija 0.7 nm y volumen total de inyeccion 20 ul..

4.1.4 Optimizacién de condiciones analiticas ¢ instrumentales especificas

En este caso la optimizacion consiste en la obtencion del programa de temperatura, la seleccion de la
naturaleza y concentracion del modificador de matriz, y el atomizador mis conveniente para el
analisis cuantitativo del arsénico en muestras y estandares. Partiendo de los programas recomendados
por ¢l fabricante, se optimiza primero la temperatura de calcinacion dejando fijos la temperatura de

atomizaciéon y el resto de los parimetros (tiempos y flujos de gas). Una vez seleccionada la
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lemperatura de calcinacion Optima, se ajusta la temperatura de atomizacidén procediendo de la misma
forma. El resto de los parametros influyen muy poco sobre la sefial obtenida. Las condiciones Optimas
preliminares son aquéllas que conjugan de mejor modo una mejor definicion de sefial, es decir, una
mayor relacion seiial-ruido, un menor % RSD, y mayores valores de area y altura. Posteriormente, se
procede a optumizar la concentracion de modificador y, finalmente, €l tipo de tubo; en ambas
operaciones se realiza al final una optimizacion rapida del programa de temperaturas para confirmar
los resultados. Una vez obtenidas las condiciones preliminares, se determina la exactitud empleando
un estandar certificado. El analisis se realiza mediante el método de adiciones de estandar. Las
condiciones optimas de analisis se seleccionan con base en la exactitud del método. Es también
importante hacer una dilucion adecuada de la muestra para evitar errores por dilucion y permitir

realizar las adiciones de estandar sin saturar la sefial.
4.2 ICP-MS

4.2.1 Soluciones
| mg/l. de As en HNO; 1% P/V, | mg/L de In en HNO; 1% P/V, solucion de 10 pg/l. de Li, Ce, Tl e
Y en HNQ; 2 %V/V.

4.2 2 Condiciones analiticas e instrumentales basicas

Isotopos analizados: As 75 uma e In 115 uma.

4.2.3 Optimizacion de condiciones analiticas e instrumentales especificas

La optimizacion preliminar consiste en ajustar la potencia del generador de RF, los diferentes flujos
de argon, la profundidad de muestreo y el voltaje de los lentes de extraccion de iones para obtener
los menores valores en Jconjurlto de los siguientes parametros: % RSD de cuentas para m/z=7,
m/z=89 y m/z=205 (Li, Y y TI, respectivamente), % de especies doblemente cargadas y % de oxidos
(estos dos Ulimos empleando estandar de Ce). Una vez obtenidas las condiciones preliminares, se
determina la exactitud empleando un estandar certificado. El analisis se realiza mediante el método
de estandar inteno e igualacion de la matriz mineral {la combinacion de acidos utilizados para la
digestion de la muestra) en los estandares de calibracion. Las condiciones Optimas de analisis se

seleccionan con base en la exactitud del método. Finalmente, las muestras se introducen diluidas en

el equipo.




4.3 WDXRF

4.3.1 Preparacion de muestras
Se mezclan en un mortero aproximadamente 3.6 g de muestra seca y pulvenizada con 0.4 g de cera-
C. Se coloca esta mezcla sobre una cama de 4 g de acido borico en un recipiente de aluminio. Se

prensa la muestra aplicando 40 toneladas de presion durante 20 segundos.

4.3 .2 Condiciones analiticas e instrumentales basicas
El flujo y presion del gas del detector es de 2 L/h y 0.2-0.5 bar, respectivamente. Estos mismos

parametros corresponden a 100 L/h y 0.4 mbar para el helio.

4.3.3 Optimizacion de condiciones analiticas e instrumentales especificas

La optimizacién de condiciones en este caso consiste en la seleccion del colimador, del iempo de
conteo, del voltaje y amperaje de la fuente de excitacion (tubo emisor de rayos-X); analisis de pulsos
para los dos detectores y la correccion de fondos espectrales. Las condiciones preliminares optimas
son aquellas que proporcionan una mayor sensibilidad y una mejor resolucion de la senal. Finalmente,
mediante la obtencidn de la curva de calibracion directa utilizando estandares certificados, se

determina la exactitud para confirmar las condiciones 6ptimas de analisis.



IV. RESULTADOS Y DISCUSION

1. ETAAS
1.1 OPTIMIZACION DE LA METODOLOGIA ANALITICA

La optimizacion de los parametros analiticos se obtiene, con base en lo expuesto en la seccion
ll1.4.1.4, empleando una muestra real (lodo de planta de tratamiento de aguas residuales) y

evaluando la metodologia desarroilada con un estandar certificado.

1.1.1 Estudios de los modificadores de Pd y Ru reducidos con clorhidrato de hidroxilamina
(NHOH - HCI)

En el presente estudio los modificadores empleados estabilizan térmicamente al As, disminuyendo su
volatilidad, mediante la formacion de soluciones solidas intermetalicas, permitiendo aplicar mayores

temperaturas de calcinacion para eliminar la matnz de la muestra. y de este modo, las interferencias.

1.1.1. 1 Optimizacién para matriz simple (30 ppb de As en HNO; 0.2 %P/V)
La tabla 1V.] muestra el programa base de temperaturas. Las temperaturas de calcinacion y

atomizacion optimizadas para cada modificador y reductor empleados se indicaran posteriormente.

Tabla I'V.1 Programa de temperaturas

Etapa | Funcién Temperatura (%c) | Tiempo (segundos)
1 Evaporacién del solvente 120 50
2 Calcinacién de la matriz —_— 10
3 Enfriamiento 20 5
4 Atomizacién (en ausencia de | —— 5
gas acarreador)
5 Limpicza 2700 5

La tabla IV.2 permite establecer comparaciones entre los diversos modificadores utilizados en la

optimizacion de los programas para 30 ppb de arsénico en medio acido nitrico 0.2 % P/V.




Tabla 1V.2 Programas optimizados para 30 ppb de As en medio icido nitrico 0.2% P/V, n=3
(Reduccion con NHOH - HCI).

Pardmetro Sin modificador | Pd red Ru red
Temp. de calc., °C 400 600 600
Temp. de atom., °C 2300 2000 2300
Concentracion “in situ” de modificador (mg/L) — 105 929.9
Area del pico 0.158 0.142 0.154
Altura del pico 0.335 0.353 0.535
% Abs. relativa' = abs. con modif. / abs. sin | 100 9.9 97.5
modif.

%RSD irea 7.43 971 3.27

L. Tomando ¢l arca como ¢l valor de absorbancia.

La formacion de una solucidn soélida a partir de dos sustancias dispersas pero mutuamente solubles,
inicia a temperaturas de (0.3-0.4)lisi;a donde faxien corresponde al punto de fusion de la susbstancia
mas refractaria. Mientras que la descomposicion de una solucion solida o compuesto intermetalico
inicia a 0.7t, (Volynsky, A. B., et al., 1996). Para ¢l presente caso y, de acuerdo a la tabla IV.3 se
esperan mayores temperaturas de calcinacion y atomizacion en presencia de modificadores. Sin
embargo, para explicar los datos de la tabla IV.2 hay que considerar también la interaccion especifica
analito-modificador y el efecto catalitico por los atomos de carbon en sitios activos del atomizador de
grafito durante la reduccion del modificador (Rettberg, Th. M., et al., 1989) y/o del 6xido del analito
(Volynsky, A.B., et al., 1998) .

En la tabla IV.2 observamos la estabilizacion térmica del analito proporcionada por los modificadores
propuestos al comparar las temperaturas de pirolisis o calcinacion. Es decir, la temperaturas se

incrementan por accion del modificador sin pérdida del analito.

Tabla IV.3 Propiedades fisicas de analito y modificadores (Lide, DR., 1993)

Propicedad fisica As Pd Ru

Punto de fusion (°C) 614 15549 | 2334

Punto de chulticién (°C) | 817 2963 4150
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Las sefiales correspondientes a los programas optimizados se observan en la figura IV.1. La mayor
definicion de sefial pertenece al Ru reducido, por tanto, los datos de la tabla IV. 2 y la fig. IV.1

permiten la pre-seleccion del Ru red como modificador mas eficiente para el analisis de As.

1.1.1.2 Optimizacion para muestra real (lodo activado)

Las condiciones de la optimizacion se muestran en la tabla [V 4.

Tabla 1V 4 Programas optimizados para muestra de lodo activado (Reduccion con NH,OH - HCl)

Parémetro Sin  modificador | Pd red Ru red
{sin rechictor)

Temp. de calc. (°C) 300 900 _ 90
Temp. de atom. (°C) | 2300 2500 2400
mg/L. de modif. — 525 400
Area 0.192 ¢.162 0.151
Altura 1.340 0.647 0,462
% abs. relativa 100 844 78.6
%RSD arca 4.90 10.17 2.58

El tiempo de aparicion de la sefial depende de la matriz, analito y modificador utilizado, es decir, esta
relacionado con las diferentes velocidades de difusion del analito a partir de la solucién intermetalica
o de especies formadas antes de dar paso a la atomizacion . Comparando los perfiles de la figura
IV.2, podemos observar que los tiempos de apanicion de las seiiales para la muestra en ausencia de
medificador y con Ru reducido son mayores que para el Pd reducido, lo que indica una difusion mas
lenta debido posiblemente a la forma fisica en que se encuentran el modificador y el analito (tamafio
de gota, area superficial y masa de modificador, es decir, “efectos de bulto”). Es interesante notar que
la muestra en ausencia de modificador exhibe una sefial definida, lo que indica que algiin componente
mayoritario en la muestra puede estar actuando como modificador (Bermejo-Barrera, P., et al, 1996).
Se observa también que el pico es mas angosto para el Pd lo que indica un menor tiempo de
residencia de los atomos del analito dentro del atomizador. Los fondos espectrales indican la
presencia de sales no volatiles, oOxidos y carburos de elementos refractarios presentes en la matriz y

que no se eliminaron por completo (interferencias espectrales por absorcion de especies moleculares).
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Bermejo-Barvera, P, et al., 1998, sefalan la dificultad para la correccién de interferencias espectrales

debido a altas concentraciones de sales mediante DABC, y ain por ZEBC.

El incremento en concentracion del modificador respecto a la concentracion empleada para la
optimizacion en medio acido, indica presencia de interferencias quimicas. Ademas, considerando que
los valores obtenidos mediante el empleo de los programas optimizados corresponden a 30 ug/L de
As en medio acido y a 10 pg/L en la muestra de lodo, es evidente que estas interferencias se pueden
apreciar también cuando la recta obtenida por calibracion directa tiene una pendiente diferente a la

obtenida por adicion de estandar.

La metodologia desarvollada partiendo de una muestra de lodo se evalua analizando un estandar
certificado de suelo, es decir, se emplean el mismo programa de temperaturas y concentracion del
modificador, con el objetive de estudiar la efectividad de la optimizacion para diversos tipos de
muestras. Los resultados preeliminares de la tabla 1V.5 permiten seleccionar al Ru red sobre el Pd
reducido en el analisis de As en matrices solidas ambientales. Los resultados de la seccion 1.2 de este

capitulo permitiran la seleccion final de las condiciones 6ptimas de andlisis.

Tabla IV.5 Cniterios de desempeiio analitico, =3 (Reduccion con NH,OH - HCI)

AModificador LDM (ug /L) | Valor experimental para $oil-7 ug /g)’ | % Ea/ X" | %RSD

Sin modificador | 3.5 587 + 253 +338.1 43.1
Pd red 718 323+ 226 + 1410 70.0
Ru red 24 128+ 13 - 45 10.2

1.- Valor centificado: 13.4 pg/g e intervalo de confianza: 12.5 - 14.2 pg/g. La mayoria de los métodos empleados para
1a obtencidn del valor centificado fueron NAA, aungue s¢ reportan diferentes intervalos de confianza: 152 - 172 pg /g
(ETAAS) ¥ 18.1 - 21.5 pg /g (método no indicado). - :

2. Porcentaje de error relativo promedio (ver seccidén 1.4 del anexo).

La faita de repetibilidad en la inyeccion “in situ”, que puede ser considerada una interferencia fisica,
disminuye la precision de las lecturas. En la tabla IV.5, la baja precision obtenida en ausencia del
modificador y en presencia de Pd reducido, puede tener su origen también en el empleo de un
programa no-optimizado para la matriz del estandar. Los resultados muestran que el Pd reducido no
cumple satisfactoriamente con una de las propiedades del modificador ideal: ser efectivo para
diferentes especies quimicas del analito. El Ru reducido, en cambio, cumple con lo anterior de tal
modo que permite obtener la méxima efectividad del modificador sin realizar tediosas optimizaciones
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del programa de temperaturas.

[.1.2 Estudio de los modificadores propuestos reducidos con Hidrogeno

1.1.2.1 Optimizacion para matriz simple

La tabla IV .6 muestra los resultados obtenidos cuando se usa H, para reducir el modificador

en una solucion que contiene 30 ppb de As en HNO; 0.2% P/V.

Tabla [V.6 Programas optimizados para 30 ppb de As en HNO; 0.2 %P/V, n=3 (Reduccion con H;)

Pardmetro Sin modificador | Pd red Ru red
Temp. de calc.( °C) | 400 800 &00
Temp. de atom.( °C) | 2000 2300 2500
mg/L de modif. — 105 99.85
Arca 0.110 0.158 0.152
Altira 0.356 0.715 0.432
% abs. relativa 100 143.6 138.2
%RSD irea 7.4 25 1.7

Las tablas IV.2, IV.6 y las sefales de la figura IV .3, muestran que la reduccion con hidrogeno es mas
efectiva para el Pd. Para el Ru aparentemente e} efecto es similar a la reduccion con NH,OH - HCL
Los valores de absorbancia menores para el As en ausencia de modificador y en presencia de una
corriente de H, indican una posible reduccion a AsHs, lo que permite la volatilizacion del arsénico.
Este efecto se ha reportado en el analisis de Se (Volynsky, A. B, et al., 1996). Lo anterior se

manifiesta también por la disminucion en la temperatura de atomizacion.
1.1.2.2 Optimizacion para matriz ambiental

La tabla IV.7 y la fig. [V.4 exhiben los programas optimizados y los perfiles obtenidos,

respectivamente para una muestra de lodo activado.
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Tabla IV.7 Programas optimizados para muestra de lodo activado (Reduccion con Hy)

Pardmetro Sin  modificador | Pdred | Rured
(con reductor)
Temp. de cale. (°C) | 800 1100 100G
Temp. de atom.( °C) | 2200 2500 2100
mg/L de modif. — 630 99.9
Area 0.161 0.123 0.065
Altura 2.200 0.700 0.368
%o abs. relativa 100 76.4 404
9%RSD arca 265 73 |94 )

Parece existir un efecto estabilizante en ausencia de modificador. Los altos fondos espectrales debido
a los componentes mayoritarios (la seial de fondo espectral observada para las figuras [V.2 y [V 4
puede atribuirse a los niveles de Al, elemento mayoritario, en la muestra segian Bettinelli, et al., 1986,
guienes reportan una interferencia no-especifica en 193.7 nm que no es posible eliminar empleando la
correcion con lampara de deuterio o modificadores quimicos), y la presencia de perfiles con picos
muitiples (presencia de diversas especies formadas entre el analito-modificador y analito-matriz)

proporcionan una baja precisién.

Finalmente, basandose en los resultados de las secciones 1.1 y 1.2 del presente capitulo se
seleccionaron las condiciones optimas correspondientes al Ru reducido con NH>OH -+ HCI para el
analisis de As en matrices ambientales, evaluando también la eficiencia del Ru reducido con los

estandares GSD-9, GSD-11 y LKSD-1 (tabla IV .8).

Tabla IV .8 Criterios de desempeiio analitico, n=3

CRM Sensibilidad Valor certificado (ug/g) Valor experimental %E, /X %RSD
fabs (ug/L)) obtenido (1g/g)
GSD-9 84 88110 +43 1.4
LKSD-1 0.003 40° 401111 +0.25 2.7
GSD-11 188 174934 -7.0 1.9

iPendieme de Ia curva de calibracién directa obienida con As en medio HNO; 0.2% P/V.
“Valor para disolucion totaf utilizando HF. El valor reportado para disolucién parcial utilizando HC1 y HNO, s de 30
ng/g.
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Los resultados de la tabla IV.8 muestran que la exactitud de la técnica es aceptable considerando que
se utilizo un unico programa de temperaturas para el analisis de los 4 CRM. El error promedio
relativo obtenido para el GSD-11 podria mejorarse optimizando las condiciones analiticas e
instrumentales para este estandar, ya que de acuerdo a Rettberg, et al., 1989 las seiales obtenidas en
GFAAS dependen de la naturaleza del analito, la matriz y la dispersion del modificador. Ademas de
considerar el error de dilucién. En el caso del GSD-9 se observa una menor precision en los
resultados debido quizas a la proximidad de la concentracién del As (en la solucion diluida

introducida al equipo) con el LC (7.2, paraun C.L. del 99.7%, ver seccion 1.2 del anexo).

1.2 APLICACION DE LA METODOLOGIA DESARROLLADA

Los resultados obtenidos para la determinacion de arsénico en las muestras solidas ambientales

procedentes del norte de México se muestran en la tabla IV.9.
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Tabla IV.9 Determinacion de As en matrices ambientales mediante ETAAS (n=3)

Muestra | Concentracion (pe’g) | %6 RSD
T-1 89106 6.7
T-2 9.0+18 20
T-3 10.0 £ 0.3 3.0
T~ 3i4+34 10.8
T-5 278+3.5 1.3
T6 97.0+89 9.2
T-7 109+ 1 09
T8 9.7+0.5 5.2
T-9 $7+02 23
T-10 30+1.9 238
T-11 99+0.3 3.0
T-12 88+0.1 1.1
T-13 246709 0.4
T-14 2119+ 11.7 5.5
T-15 550150 9.1
T-16 58.0+5.4 9.3
T-17 280 £0.2 0.7
T-18 23.8£0.1 0.4
T-19 3BO+19 5.0
T-20 315108 2.5

Los resultados de fa tabla anterior muestran homogeneidad de las muestras para cada punto de
muestreo de acuerdo a ia tabla I11.1. La precision es la aceptable para la técnica, excepto para las
muestras T-2 y T-10, donde la baja reprodubilidad indica que hubo error experimental de tipo
aleatorio. Tomando estos resultados y segiin la tabla IV. 10, las muestras de suelo agricola (T4, T-5
y T-8 a T-12) no presentan problema de contaminacion aparente, y especificamente para las muestras
procedentes del estado de Tamaulipas no hay presencia de residuos de plaguicidas arsenicales al
menos en la superficie. Sin embargo, las muestras correspondientes a la zona de la laguna de
Zacatecas presentan niveles altos de concentracion especialmente en el area cercana a la planta de
beneficio de minerales, y entrada de aguas negras (T-6, T-7 y T-13 a T-16). Los lodos de digestion
(T-1 a T-3) se encuentran dentro del intervalo reportado en la literatura, Si existe contaminacion en el
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suelo ésta llegara al ser humano de acuerdo a la fig. 1.2 dando lugar a los siguientes efectos

bioquimicos del As: alteracion de la transpiracion y competencia con los sitios activos de los

metabolitos esenciales, uno de ellos el P.

Tabla IV.10. Valores reportados en la literatura para As en algunas matrices s6lidas ambientales.

Matriz ambiental Concentracion (pg/g) Pais Ao Referencia
Lodos de plantas de tratamiento de 1.6- 18 EUA 1973 Straub, C.P. 1989
apguaas residuales
Lodos de aguas residuales 50 Europa 1992 | Alloway, B.J.. etal, 1993
par: remediacion de suelos'
Agricola’ 20 “ “ “
Residenciat' 30 “ “ “
Uso del suclo Industrial’ 50 - “ .
Jardines y parcelas' 10 Reino Unido | 1987 -

Parques y dreas de
juegos'

40

“

'Niveles mAximos permisibles.

7%




1.3 CONCLUSIONES PARTICULARES

- La aplicacién de Ru reducido con clorhidrato de hidroxilamina, como modificador de matriz en la
determinacion de As en las matrices aqui empleadas, proporciona mejores resultados que el
denominado “modificador de matriz universal”’; Pd. En general, se obtienen mayor exactitud y

precision, asi como mejores LD.

- El efecto reductor del hidrogeno sobre el Pd y el Ru no es eficiente en la elimmacion de
interferencias no-especificas, evitando obtener una sefial satisfactoria en el proceso de optimizacion

del programa de temperaturas.

- La aphcacion de un unico programa de temperaturas optimizado y de Ru reducido con clorhidrato
de hidroxilamina al analisis de cuatro estandares certificados (GSD-9, GSD-11, LKSD-1 y SOIL-7)
proporciona valores aceptables para los criterios de desempeiio analitico utilizados en la validacion de
metodologia analitica (sensibilidad: 0.003 abs.-(ug/L)”’, LDM= 2.4 pg/L, % RSDpomedio = 6.6 ¥ %
error relativopomedic = - 1.6 = 4.5). Por tanto, la metodologia analitica desarrollada se aplica a

muestras reales de origen ambiental.

- De los resultados preliminares obtenidos para las muestras se observa homogeneidad en las

muestras para cada zona y punto de muestreo.

- Con base en los resultados preliminares se concluye lo siguiente: las muestras de lodos de la planta
de tratamiento de aguas residuales de la ciudad de Nuevo Laredo, Tamaulipas, y de suelo agricola de
Tamaulipas y Zacatecas presentan miveles de arsénico considerados normales en este tipo de

muestras, segun lo reportado en ia literatura.

- Considerando los mismos resultados preliminares, la laguna de “El Pedemalillc” (o “La
Zacatecana”) en Zacatecas presenta altos niveles de concentracion de As, especialmente en las
siguientes zoﬁas de muestreo seleccionadas: cerca de la planta de beneficio de minerales, irea de la
cortina de la presa y entrada del drenaje municipal a la laguna. Dado los niveles de concentracién
encontrados y de acuerdo a lo reportado en la literatura, esta zona puede considerarse ya con dafio

ecologico ocasionado por la presencia de As. La zona donde se registra un mayor nivel de
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concentracion de As es la ubicada cerca de la cortina de la presa y los jales mineros, en segundo lugar
el area cerca de la planta de beneficio de minerales y en tercer lugar la zona muestreada en la entrada

del drenaje municipal.
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Figura IV.1 Perfiles de absorbancia Figura IV.2 Perfiles de absorbancia

obtenidos para los programas optimizados obtenidos para los programas optimizados

para 30 ppb de As en medio acido nitrico para matriz compleja, lodo activado

0.2% P/V (Reduccién con NH,OH- HCI). (Reduccion con NH,0H- HCI).
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Figura 1V.3 Perfiles de absorbancia
obtenidos para fos programas optimizados
para 30 ppb de As en medio acido nitrico
0.2% P/V (Reduccion con hidrogeno).
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2. ICP-MS

2.1 OPTIMIZACION DE LA METODOLOGIA ANALITICA

Los parametros analiticos € instrumentales empleados se presentan en la tabla IV, L1

Tabla IV.11 Condiciones instrumentales y analiticas optimizadas para analisis mediante ICP-MS.

Parametro Valor
Potencia del generador de RF (W) 1418
Velocidad de flujo def gas plasmégeno {1 min™) 13.1
Vel. de fujo del gas auxitiar (I min™) 0.83
Vel. de flujo del gas acarreador (I min™) 1.03
Profundidad de muestreo {mun) 39
Foltaje de los lentes ionicos (1)
Extracto | -170
Extracto 2 - 40
Einzel 1.3 ~100
Einzel 2 9.5
Didmetro de ta apertura del cone de muestra (nuny 1.0
Diam. de Ia apertura dei cono discriminador (mm) 04
Concentracion del estindar interno: In ( pg 1) 10
Isétopos analizados
Mass As 75
Mass In 115
Modo de adquisicion de datos Anilisis del espectro completo
Ecuacion de cormeccion espectral L= (75)*1 - (77) *3.127 + (82) * 2.736 - (83) *2.76
Tiempo de adqusicion de datos (s) 12.19
Tiempo total de medicion por masa (s) 36.57
Especies doblemente cargadas (%) 3.45
Oxidos (%) 0.64
% RSD
Masas bajas, mfz =7 12.16
Masas medias, m/z = 89 1.62
Masas altas, m/z = 205 2.90
ES .
o TA TESIS Ny SA
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Bajo las condiciones de la tabla V.11 se evalua el método obteniendo los resultados de la tabla IV.12. En
promedio, la exactitud y la precision son mejores que en ETAAS. Ademas, considerando que la misma
‘muestra digerida se canaliza hacia ETAAS e ICP-MS, los resultados obtenidos con ambas metodologias
analiticas permiten concluir que la combinacion de acidos utilizada para la mineralizacion de las muestras es
efectiva, ya que aparentemente no se queda As atrapado en la red silicea al filtrar después de 1a digestion,
evitando ast el uso del HF cominmente usado para la digestion de matrices siliceas. Aparentemente se
oberva un pequeifio error sistematico (-) pues todos los valores son menores que los certificados en una
relacion promedio de 1.05 (valor certificado/valor experimental). Habria que considerar aqui la
optimizacion de la concentracion del estandar interno ya que en ¢l presente estudio la relacion As:Inen la
solucion de introduccion al equipo del CRM GSD-11 es de 10:1, disminuyendo asi la capacidad de
compensacion del estandar interno.

En general, se concluye que mediante el empleo de la ecuacion de correccion espectral para **Ar**Cl, el uso
del estandar interno y la igualacion de la matriz minerai, se logra compensar de manera eficiente las

interferencias de matnz esperadas.

Tabla 1V .12 Criterios de desempeiio analitico, n=3

CRA! | Sensibilidad | LDM, e L | Valor certificado, pg/g | Valor experimental obtenido, yg/g| % £y 7.\ % RSD
feps-fug L)'
GSD-9 84 80+03 -48 3.8
SOIL-7 0.084 0.2 13.4 12.7 +£0.01 -52 0.1
LKSD-1 40.0 392108 -2.0 2.0
GSD-11 188.0 177.9+08 -54 04

1.- cps: cuentas por segundo.

2.2 APLICACION DE LA METODOLOGIA DESARROLLADA :

La metodologia desarrollada se aplica a las muestras, esperando resultados similares a ETAAS. Las tablas
IV.9 y IV.13 muestran la similitud entre los valores obtenidos por ambas técnicas, a excepcion de los
correspondientes a las muestras T-13 y T-14 que, en general, son las muestras que presentan la mayor

concentracion de As (cerca de la planta de beneficio y cortina de la presa de la laguna).




Tabla IV, |3 Determinacion de As en matrices ambientales mediante ICP-MS (n=3)

Muestra | Concentracion, pese | % RSD
T-1 74204 54
T-2 76+£1.1 14.5
T-3 8001 1.3
T~ 27.7+0.2 0.7
T-3 249105 20
T-6 1003 +£20 20
T-7 93.1+16 1.7
T-8 11.7+0.1 0.9
T-9 11.6+03 2.6

T-10 11.7+02 1.7
T-11 11,4404 35
T-12 1241022 1.6
T-13 172.7 £9.7 56
T-14 179.1 £ 0.9 0.5
T-15 552+13 23
T-16 55.8+0.5 0.9
T-17 309 £+ 03 L0
T-18 290+26 9.0
T-19 33.2+30 9.0
T-20 369+2.1 57
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2.3 CONCLUSIONES PARTICULARES

- El empleo de la calibracion con estandar interno, igualacion de la matriz mineral y la aplicacion de la
ecuacion de correccion espectral, proporcionan resultados aceptablemente satisfactorios lo cual se refleja
en los siguientes valores obtenidos durante el proceso de validacion empleando cuatro CRM (GSD-9,
GSD-11, LKSD-1 y SOIL-7): sensibilidad= 0.084 cps-(ng/L)", LDM= 0.2 ug/L, %RSD= 1.6 y % error

relativo pomatio=4.4 * 1.4,

- Por tanto, la técnica resulta ser un métedo eficiente para la determinacion de As en las muestras de origen
ambiental seleccionadas, bajo las condiciones analiticas e instrumentales empleadas en el presente trabajo
de investigacion, con las que se logran corvegir las interferencias espectrales y de matriz esperadas (no-

espectrales: fisicas y quimicas).
- Los resultados preliminares obtenidos para las muestras mediante ICP-MS muestran concordancia con lo

observado utiizando ETAAS: homogeneidad de las muestras y mayor nivel de concentracion de As en la

zona de la laguna.
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3.WDXRF

3.1 OPTIMIZACION DE LA METODOLOGIA ANALITICA

La tabla [V.14 exhibe los parametros optimizados para el analisis de muestra prensada, que es el método
recomendado para el analisis de As a nivel traza (la tabla muestra también los parametros empleados para el
analisis preliminar de elementos, mayoritarios, minontarios y traza). Para la obtencién del menor valor de
desviacion estandar de la curva de calibracion se corrige la absorcion por Fe;Os y el reforzamiento por Rb
siguiendo el modelo de correccion similar al de Lachance-Traill proporcionado por el programa del equipo.
Empleando los algoritmos de correccion proporcionados por el 'equipo se corrige también la interferencia
espectral de la linea de Pb sobre la linea analitica det As. Los resultados de la evaluacton del desarrollo de

metodologia analitica se presentan en la tabla IV. IS

Tabla IV.15 Cnterios de desempeiio analitico, n=2

CRAS LDM (i ) I'alor certificado (ug/e) | Valor experimental (u2'e) %E, 7YX %RSD
GSD-9 84 1L5% 1.3 +36.9 13.0
Soil-7 1.2 13.4 227109 +69.4 4.0
LKSD-1 40.0 395%135 - 125 38
GSD-11 188.0 1920+ 1.0 + 2.1 0.5
1. =100 segundos

Comparando las matrices de los CRM (Tabla 1V.16) se observa que Soil-7 contiene mas Ca que los otros.
La longitud de onda del borde de absorcion, de Ca (3.07 A, 4.04 KeV, Tertian, R, et al., 1982) es mayor
que la del As (1.04 A, 11.9 KeV) por tanto, el primero muestra un mayor coeficiente de atenuacion de los
rayos-X primarios (de excitacion) originando supresion de la radiacion analitica (rayos-X secundarios) y de
acuerdo a la fig. IV.5 si no se corrige este efecto en la curva de calibracion la concentracién analitica
interpolada es mayor a la real. Los resultados de la tabla [V.15 muestran claramente este efecto.

En el caso del GSD-9, los altos valores de % RSD y de error relativo promedio, se deben posiblemente a la

cercania con el LC del instrumento (3.6 pg/g, ver seccion 1.7.2 del anexo)
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Otra posible fuente de error sistematico es la aplicabilidad del algoritmo de correccion espectral de Pb
sobre As utilizada por el programa de computo del instrumento. Es decir, la relacion Pb/As para los CRM
es-de 2.1, 2.7, 3.4 y 4.5 (LKSD-!, GSD-9, GSD-11 y Soil-7, respectivamente} y no habiendo otra
diferencia significativa en fa composicion de la matriz que las ya mencionadas previamente, es posible que
la correccion no se aplique eficientemente para los GSD-11 y Soil-7 dado el alto valor de la relacion Pb/As.
Finalmente, el alto valor de error sistematico obtenido experimentalmente para el estandar Soil-7 indica la

contribucion en conjunto de las interferencias mencionadas anteriormente.

10+

Intensidad 8 4
s <4
44 —&— Supresidn
2+ —O— Correccion
0 —a— Reforzamiento

Concentracion analitica

Fig. IV.5 Efecto esperado de la matriz sobre la concentracion analitica




Tabla IV.14 Parametros analiticos e instrumentales optimizados para muestra prensada (pastilla)'.

Elemento o | Linea Angulo | Cristal Colimador Tubo Detector | Tiempo Modelo de Correcciones por Correccion
compuesto | analitica | 20 {°) (kV/mAd) { seg.) Intensidad’ absorcidn-reforzamiento espectral
8i0; Kay 109.072 | PET 0.15 20420 FC 5 Pk-Bkg AlLO;, K:0

AlO, * 144 860 " 20130 ¢ Raw Pk Na,Q, MgO, Fe:0,, CaO

Fe; 0, ° 57.524 LiF 100 20420 FC/SC Ca0, TiO:

MnO * 62.960 ¢ 30130 FC 10 Pk-Bkg AlO,

MgO o 21.528 OVO0Os5s o 0720 |*® “ . Si0;, TiO:

Ca0 * 113.094 | LiF 100 30720 " o Raw Pk Fe;0,, K20, Mg0

Na:O * 26.000 OvOss | 0.46 20420 FC Pk - Bkg S8i0,

K:0 “ 136.666 | LiF 100 | 0.15 " FC © 8i0,

TiO; “ 86.152 - " " - " Ca0, Al:Oy

P-Os Koty 2 141,000 | Ge 0.15 30/30 " Pk-Bkg Al0,

S * 75.832 PET ” 30/50 “ 30 " 8i0;

Ccl ‘' 65.468 PET 0.46 50/30 o 20 MnO, P;0Os

Cr Kay 69.320 LiF 100 [ 0.15 50/50 FC 60 Fe:0,, TiO,

Co “ 52.758 “* “ 6(/50 FC/SC 100 o Ca0

Cu “ 45012 3t/50 60 Pk-Bkg/Bkg Fe;0;. P20s, AL:O,, Co

Rb “ 26.604 ' 50/50 80 TiO.. Y

™ Kp; 23.748 60/50 Y Kay:
Sr Kety 2 25.126 " 4/50 o0 Pk - Bkg/Bkg | CaO, Rb, Nb, MnO

“ Kp, 22,414 Zr Koty »
Y Ka, .z 23.754 H " 60/50 " 80 Pk-Bkg/Bkg MnO, Zr, Pb, Zn, Ba Rb KB,
. Kp, 21,192 " N N " © “

Zr Koy 22,528 B “ 40/50 “ o Pk - Bkg/Bkg | Zn, Sr, Rb, Nb, Cr, MgO SrKp
Ni Ka, 2 48,646 “ ¢ 50/50 N 100 Pk-Bkg/Bkg Fe¢;0,, MRO, TiO,

RS




Tabla V.14 (Continuacion)

Elemento o | Linea Angulo Cristal Colimador | Tubo Detector | Tiempo Modelo de Correcciones por Carrf:.'ccirin
compueste | analltica | 20 {°} kV/mA) { sep.) Intensidad’ absorcidn-reforzamiento | espectral
Zn Ka, » 41.796 LiF 1o | 0.15 S0/50 FC/SC 8O Pk-Bkg CaQ, Fe 04, Si0: Y

i Lp; 28,24 " 100 Pk-Bkg /Bkg
¢ Loy 33,940 60/50 As, Rb As Ko
As Ko,z 33992 * ’ Pk-Bkg / Bkg | Fe.0, Pb Ly
! KB, 30.442 “ e 20/5
Nb Koy 21.378 o 60/50 ” - Pk-Bkg/Bkg Y Kpy
Ba Loy 87.136 ° “ - FC i Pk-Bkg/Bkg TiOa. Zr, Co Ti Koy 2
1. Se cmplea mdascara de 34 mm., modelo de Concentracidn I {(Lachance-Traill) y no sc utiliza filtro,

2, FC: Contador de flujo, SC: Centelleo.

3. (a) Pk-Bkg= Intensidad ncta= intensidad de la seiial analitica - intensidad de la sefial del fondo cspectral; (b) (Pk - Bkg) / Bkg, similar a (a) pero sc divide
por la intensidad de la sefial del fondo espectral ¥ (¢) Raw Pk, cquivale a 1a intensidad absoluta
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Tabla IV.16 Elementos mayoritarios, minoritarios y trazas presentes en los CRM (Govindaraju, K., 153'94)"2

FElemento’® GSD-9 Soil-7 LKSD-1 | GSD-11
Si0, 64.89 38.5 40.1 76.25
Al:O, 10.5% 89 78 10.37
Fe); 4.86 3.7 4.11 439
MnO 0.08 0.08 0.09 0.32
MgO 2.39 K 1.73 0.62
Ca0 5.35 229 10.8 0.47
Na.0 144 0.6 20 0.46
K0 1.99 29 1.14 3.28
Ti0, .92 0.5 0.5 035
PO 0.15 0.11 0.16 0.59
Cl 30 80 — 290
S 150 1.200 5.300 170
Pb 23 60 82 636
Cr 85 60 31 40
Co 14.4 8.9 11 $5
Cu 32.1 11 44 78.6
Rb 80 51 24 108
Sr 166 108 250 29
Y 26.6 21 19 127
370 185 134 153
Ni 323 26 13 14.4
Zn 78 104 331 373
Nb 17.7 12 7 25
Ba 430 159 430 260
%Lor* 7.21 20.5 29.9 3.02

1.- Valores no reportados en la literatura sefialada fueron obtenidos de la hoja de certificacion de los CRM o mediante

WDXRF.
2.- Los valores para CRM empleados en la curva de calibracion se encuentran en el apéndice VI 1

3.- Los éxidos s¢ reportan como %P/P y las especies elementales en pg/g.
4 .- Pérdida por ignicion.




3.2 APLICACION DE LA METODOLOGIA DESARROLLADA

Las tablas IV.19 y V.20 muestran los valores obtenidos mediante WDXRF para muestras prensadas
permitiendo observar la diferencia en la composicion de la matnz, lo que debe ser considerado al comparar
los resultados obtenidos mediante las tres técnicas espectroscopicas.

Por ejemplo, las muestras de lodos de digestion, dada su procedencia, tienen un alto contenido de P y Cl en
relacion con los CRM. Por tanto, debido a que no se hicieron correcciones de matriz por estos elementos,
es posible que al hacer la evaluacion comparativa de los resultados no exista similitud entre ellos. En
relacion con las muestras T-6, T-7, T-13 a T-16, se observa un alto contentdo de Zn en comparacion con
los CRM, éste normalmente no se considera elemento mayoritario, pero dado su nivel de concentracion

ejerce efecto supresor dando lugar a un error por exceso en la concentracion de As,

Se observo antenormente que valores altos de la relacion Pb/As si tienen efecto sobre la aplicacion del
algoritmo matematico empleado por el equipo para corregir la interferencia espectral por el Pb sobre la
linea del As, por tanto, se espera también discordancia entre los resultados obtenidos por las tres técnicas
analiticas empleadas en el presente trabajo de investigacion para las muestras recolectadas cerca de la

plania de beneficio y de la entrada de aguas negras a la laguna.

Los resultados de la aplicacion a muestras reales de la metodologia analitica desarrollada mediante
WDXREF, se muestran en la tabla IV.17. En general, la caracterizacion de las zonas de muestreo concuerda

con lo observado mediante ETAAS e [CP-MS.



Tabla I'V.17 Determinacion de As en matrices ambientales mediante WDXRF, n=2

Muestra | Concentracion (p/g) | % RSD
T-1 250110 40
T-2 260210 38
T-3 257409 35
T 303109 3.0
T-5 2504£1.0 4.0
T6 245105 0.2
T-7 190.0 0.0 0.0
T-8 55%05 9.1
T-9 6.5+05 1.7

T-10 90400 0.0
T-11 6.5%05 7.7
T-12 6.01£20 333
T-13 2490 £ 4.0 1.6
T-14 268.0 £ 0.0 0.0
T-15 1237t 1.2 1.0
T-16 126.0 £ 1.0 0.8
T-17 380420 53
T-18 30515 19
T-19 380+ 1.0 2.6
T-20 360110 2%
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Tabla IV.18 Elementos mayoritarios y minoritarios en las matrices de las muestras de origen ambiental'.

Muestra | 810, A0 Fex0y AMnQ MpQ Cal) Na:0 Ks0 110, Pl i A
T-1 32.72 1.86 4.03 0.05 1.59 12.64 0,93 1.42 .65 325 1400 5700
T-2 33.45 7.90 4.04 0.05 1.58 12.57 0.90 1.42 0.62 340 1400 5600
T-3 3274 7.83 4.02 0.05 1.57 12.6 (.90 141 0.63 KX ¥3 1400 5700
T-4 61.39 12.46 4.15 0.10 1.36 315 0.96 248 0.60 0.13 500 1500
T-5 55.38 10.66 318 0.15 1.43 4.12 0.9 2.54 0.57 0.28 800 1100
T-6 54.54 16.14 7.24 0.13 3.04 386 0.77 2.26 0.73 0.31 100 300
T-7 54.54 16.20 7.36 0.13 281 273 0.90 2.00 0.88 0.20 100 600
T-8 46,72 9.96 3.90 0.07 1.82 17.85 0.50 1.72 0.62 0.16 30 300
T-9 46.58 10,07 3.95 0.06 1.82 18.52 0.50 1.67 0.62 0.15 30 300

T-10 46.32 9.97 3.93 0.06 1.82 | 18.44 047 1.66 0.60 0.14 30 300
T-11 46,04 9.64 4,01 0.07 1.75 18.48 0.49 1.76 0.64 0.15 70 500
T-12 45.99 9.99 3196 0.07 1.79 18.71 0.50 1.69 0.62 0.14 30 200
T-13 56.96 16.06 731 0.14 2.86 3.4] 0.87 2.24 0.76 028 200 170
T-14 557 16.17. 7.46 .14 297 3.38 0.79 219 |. 076 0.30 100 170
T-15 52.74 15.93 6.73 0.14 2.30 4.49 0.64 2.09 0.70 0.26 100 3100
T-16 51.35 1549 6.65 0.14 222 4.49 0.62 2.06 0.68 0.25 100 3100
T-17 66.5 9.55 2.93 0.08 0.69 2.69 1.21 2.54 0.36 0.15 100 900
T-18 72.39 8.33 2.55 0.06 0.46 1.95 1.15 295 0.27 0.10 100 800
T-19 63.88 11.88 4.01 0.08 1.04 2.99 0.68 245 0.60 0.16 100 700
T-20 64.86 11.26 1.83 0.07 0.96 2.85 0.65 .45 0.61 | 0.18 100 600

"Los éxidos s reportan como %P/P v las cspecics elementales en ug/g.
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Tabla IV.19 Elementos minoritarios y traza en las matrices de las muestras de origen ambiental (ug/g).

Muestra\  Ph Cr Co Cu Rb Sr y Zr Ni Zn Nb Ba
T-1 65 9 1 52 768 3 129 75 1240 10 1025
T-2 81 63 8 9 52 774 2 137 73 1236 10 1024
T-3 86 63 8 1 53 762 3 122 74 1237 10 1051
T-4 59 77 9 31 121 148 3l 258 29 129 17 801
T-5 59 77 9 26 109 152 30 233 26 138 15 831
T-6 555 128 19 138 142 19 20 132 59 1252 13 608
T-7 405 132 20 139 114 126 18 161 63 1061 14 490
T-8 12 49 9 19 66 242 18 162 27 95 12 279
T-9 12 49 9 20 65 238 19 171 27 94 12 386
T-10 9 49 9 21 65 240 18 162 27 93 12 370
T-11 13 49 9 22 65 243 19 163 27 97 12 404
T-12 16 48 9 21 66 238 18 162 27 95 12 376
T-13 | %07 126 19 156 126 120 8 126 57 1754 14 532
T-14 | 530 127 19 162 126 114 8 122 58 1808 13 575
T-15 | 333 93 -1 14 94 149 152 30 187 47 730 21 612
T-16 | 337 93 17 95 148 152 30 184 47 730 20 605
T-17 8$ 74 8 21 106 13 28 240 17 126 14 916
T-18 77 ss 8 16 108 RO 28 222 16 93 13 952
T-19 73 100 13 54 152 122 32 256 37 176 15 802
T-20 62 89 8 54 147 117 3 245 34 150 14 728
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3.3 CONCLUSIONES PARTICULARES

- Las condiciones instrumentales y analiticas empleadas en el presente trabajo de investigacion para la
determinacion de As en matrices de ongen ambiental y geologico, no logran corregir de modo satisfactono
las interferencias de matnz (absorcion y/o reforzamiento de la sefal) ni la interferencia espectral de Pb en la
linea analitica del As. Los siguientes resultados del proceso de validacion utilizando cuatro CRM (GSD-9,
GSD-11, LKSD-1 y SOIL-7) demuestran lo anterior: LDM= 1.2 ng/g, % RSDpumesic = 5.3, % error
relativo pomedio= 26.8 + 28.8. Se recomienda para un trabajo futuro considerar los efectos matriz de otros
elementos presentes en este tipo de matrices y no considerados en este trabajo (Ba y Zn), y obtener de este
modo una aplicacion mas eficiente de los algontmos matematicos requendos por la técnica. Ademas, los
resuftados indican que existe un limite aceptable de validez con respecto a la relacion As: Pb para la

aplicacion de la ecuacion de correccion espectral.

- La metodologia analitica desarrollada se aplica al analisis de muestras reales ya que la exactitud depende
del contenido de arsémico, y de la relacion Pb/As. En general, los resultados obtenidos muestran

concordancia con lo conluido hasta el momento sobre los niveles de As encontrados en funcion de la zona

de muestreo.
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4. CONCLUSIONES GENERALES SOBRE LAS METODOLOGIAS DESARROLLADAS

La tabla 1V.20 muestra los valores de As obtenidos experimentalmente para cada CRM mediante

ETAAS, ICP-MS y WDXREF. En las conclusiones particulares para cada técnica se han explicado las

diferencias observadas respecto al valor certificado.

Ahora, la tabla IV.21 permite establecer las siguientes observaciones:

Como ya se ha mencionado anteriormente, en WDXRF es necesario considerar e} efecto de matriz de

aquellos elementos que se encuentran en concentraciones altas respecto al analito.

En el presente trabajo de investigacion los valores experimentales obtenidos mediante WDXRF para

GSD-9 y Soil-7 son los mas inexactos. El estandar certificado GSD-9 es el que tiene los mayores

valores para las relaciones (elemento/As), y el resultado obtenido para Soil-7 debido a la alta relacion

Pb/As, indica que el algoritmo empleado por el software del equipo para la correcion espectral de la

linea Pb Lo, sobre As Ka, ;, tiene un limite de aplicacion.

Tabla [V.20 Valores obtenidos experimentalmente para As en los CRM (ug/g).

CRAS i ‘alor certificado ETAAS ICP-MY IWWDXRF
(18-
GSD-y 84 338+10 30+13 115+1.3
Soil-7 13.4 128x13 12.710.0 222+ 1.0
LKSD-1 40.0 401 +1.1 3J9.2103%8 39515
GSD-t1 183.0 1749 +34 1779108 1926+ 1.0
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Tabla IV.21 Relacion (elemento/As) para mayontarios, minoritarios y trazas presentes en los CRM.

Elemento GSD-9 Soil-7 LKSD-1 | GSD-11
Si0, 773E3' | 287E3 10.0E3 | 41E3
AlLO; 12.6 E3 6.6 E3 20E3 | 06E3
Fe;0, S8 E3 28F3 10E3 | 0.2E3
MnO 0.t E3 0.1 E3 0.02E3 | 0.02E3
MgO 2.8 E3 1.4 E3 04E3 | 0.03E3
Ca0Q 6.4 E3 17.1 E3 27E3 | 003E3
Na,0 1.7E3 04 E3 0.5E3 | 0.02E3
K0 24E3 2.2 E3 03E3 | 0.2E3
Tio, 11 E3 0.4 E3 0.1E3 | 0.02E3
P.0; 0.2 E3 0.1 E3 0.04E3 | 0.03 E3
Cl 6.0 6.0 ~ 1.5
S 17.9 89.6 132.5 0.9
Pb 2.7 4.5 2.1 3.4
Cr 10.1 45 0.8 0.2
Co 1.7 0.7 0.3 0.05
Cu 3.8 0.8 1.1 0.4
Rb 9.5 38 0.6 2.2
St 19.8 8.1 6.3 0.2
Y 3.2 1.6 0.5 0.2
Zr 4.0 13.8 34 08
Ni 3.8 1.9 04 0.08
Zn 9.3 7.8 3.3 2.0
Nb 2.1 0.9 0.2 0.1
Ba 51.2 119 10.8 1.4
"E3=x10°

Los resultados de la aplicacion de la metodologia desarrollada a las muestras solidas ambientales

mediante ETAAS, 1CP-MS y WDXRF se muestran en la Tabla 1V.22. Los resultados obtenidos por

WDXRF para las muestras de lodos de digestion (T-1 a T-3) y sedimentos lagunares (T-6, T-7, T-15

y T-16) difieren en aproximadamente el doble respecto a los niveles encontrados mediante ETAAS e

ICP-MS, debido principalmente a que poseen los mayores valores para la relacion Pb/As (el nivel de

concentracion del Pb en estas muestras se considera alto respecto a los CRM empleados en la curva

de calibracidon). Sin embargo, para T-13 y T-14 para los cuales no habia similitud entre las dos

técnicas mencionadas previamente, si se encuentra relacion entre ETAAS y WDXRF (tabla 1V 22).

La explicacion a lo anterior posiblemente se basa en los resultados de las tablas IV.18 y 1V.19. Las
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tablas muestran los valores obtenidos mediante WDXRF para muestras prensadas y se observa la
diferencia en la composicion de la matriz. La diferencia en concentracion para las muestras de lodos
de digestion se puede explicar por lo siguiente: dada su procedencia, tienen un alto contenido de Py
Cl en relacion con los CRM, por tanto, se observa el efecto supresor de la radiacion de excitacion
primaria (fig. IV.5) debido a que el efecto de esta matriz ligera no se considerd en la calibracion para
As (van Dalen, G., et al., 2000, Potts, Ph. J., et al., 2000). En relacion con las muestras T-6, T-7, T-
13 a T-16, se observa un alto contenido de Zn en comparacion con los CRM, este normalmente no se
considera elemento mayoritario pero dada su alta concentracién en las muestras mencionadas ademas
de las T-1 a T-3, ejerce al igual que el P, un efecto supresor dando lugar a un error por exceso en la

concentracion de As.

La baja precision (tabla 1V.22) observada en el anilisis de las muestras T-13 y T-14 mediante
ETAAS indica posiblemente que se necesita optimizar un programa de temperaturas especialmente
para esta matriz, ya que la concentracion de As promedio corresponde al promedio entre las
concentraciones obtenidas para ICP-MS y WDXRF. Y, de los resultados obtenidos para ICP-MS se
concluye que la ecuacion proporcionada por el equipo logra corregir satisfactoriamente la

interferencia espectral del ion poliatémico **Ar*°Cl sobre ™As.

Tabla IV.22 Concentracion de As (ug/g) encontrado en cada zona de muestreo.

Zona de imnesireo (Clave) ETAAS ICP-MS WDXRF
Lodos de digestion acrobia (T-1 a T-3) 93105 77102 256104
Suelo agricola de Zacatecas (T-4 a T-5) 296118 26314 21.7+£27
Suelo, area pianta de beneficio (T-6 a T-7) 140+ 7.0 9754134 1973+73
Suelo agricola de Tamaulipas (T-8 a T-12) 90+07 118103 67112

Sedimento lagunar, drea planta de beneficio (T-13 a T-14) | 2293+174 175.9+32 2585195

Sedimento lagunar, area de aguas negras (T-15 a T-16) 56.5+15 555103 1249411
Sedimento lagunar, zona de playa (T-17 a T-18) 259121 300£1.0 343+38
Sedimento lagunar, noreste de 1a Jaguna (T-19 a T-20) 348+33 35119 370410
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Las diferencias observadas en los resultados de la tabla 1V.22 se explican a través de los datos
mostrados en las tablas 1V.23 y IV. 24, que corresponden a la relacion de elementos mayoritarios,
minoritarios y trazas presentes en la matriz de las muestras. ‘

La mayor diferencia en valores de As encontrados en la muestras corresponde a: los lodos de
digestion, y las muestras de la zona de la laguna (area de la cortina de la presa y planta de beneficio
de minerales). Por tanto, se concluye que WDXRF no logra corregir de modo eficiente la
nterferencia espectral de Pb sobre el As a valores altos de la relacion Pb/As. Ademas, especialmente
para los lodos de digestion, existe la contribucion de las interferencias de matriz no cormregidas

durante la calibracion: Bay Zn.




Tabla 1V.23 Relacion (elemento/As) para mayoritarios y minoritarios en las matrices de las muestras de origen ambiental.

Muestra|  Si0, Al,O; Fely MnCQ MgO CaQ Na,0 K0 710, P00, Cl Y
T-1 38 0.9 0.5 0.01 0.2 1.5 0.1 0.2 0.1 0.4 164.7 670.6
T-2 3.9 0.9 0.5 0.0l 0.2 1.5 0.1 0.2 0.1 0.4 1647 | 658.8
T-3 3.9 0.9 0.5 0.01 0.2 1.5 0.1 0.2 0.1 0.4 164.7 670.6
T-4 2.2 0.4 0.15 0.004 0.05 0.1 0.03 0.1 0.02 0.01 179 17.9
T-5 2.0 04 0.1 0.005 0.05 0.1 0.03 0.1 0.02 0.01 28.7 394
T-6 0.5 0.16 0.07 0.001 0.03 0.04 0.01 0.02 0.0] 0.003 1.0 149
T-7 0.5 0.16 0.07 0.001 0.03 0.03 0.01 0.02 0.01 0.002 §.0 6.0
T-8 5.1 i1 0.4 0.01 0.2 1.9 0.] 0.2 0.1 0.02 33 326
T-9 5.1 1.1 0.4 0.01 0.2 2.0 0.1 0.2 0.1 0.02 33 326
T-10 5.0 1.1 0.4 0.01 0.2 2.0 0.1 0.2 0.i 0.02 i3 326
T-11 5.0 1.0 0.4 0.01 02 2.0 0.1 0.2 0.1 0.02 7.6 54.3
T-12 5.0 1.1 0.4 0.01 0.2 2.0 0.1 0.2 0.1 0.02 33 217
T-13 0.2 0.1 0.03 0.001 0.01 0.01 0.004 0.01 0.003 0.00] 0.8 0.7
T-14 0.2 0.1 0.03 0.001 0.01 0.01 0.003 0.01 0.003 0.001 0.4 0.7
T-15 0.9 0.3 0.1 0.003 0.04 0.1 0.01 0.04 0.01 0.005 18 554
T-16 09 0.3 0.1 0.003 0.04 0. 0.0 0.04 0.01 0.004 1.8 554
T-17 2.2 0.3 0.1 0.003 0.02 0.1 0.04 0.1 0.01 0.005 33 29.9
T-18 24 0.3 0.1 0.002 0.02 0.1 0.04 0.1 0.01 0,003 33 26.6
T-19 1.8 0.3 0.1 0.002 0.03 0.1 0.02 0.1 0.02 0.004 2.8 19.7
T-20 1.8 0.3 0.1 0.002 0.03 0.1 0.02 0.1 0.02 0.003 2.8 16.9
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Tabla 1V.24 Relacién (elemento/As) para minoritarios y traza en las matrices de las muestras de origen ambiental.

Muestra Pb Cr Co Cu Rb S ¥ Zr Ni Zn Nb Ba
T-1 10.5 7.6 1.1 1.3 6.1 90.4 0.4 15.2 88 145.9 1.2 120.6
T-2 9.5 7.4 0.9 1.1 6.1 91.1 0.2 i6.1 8.6 145.4 1.2 120.6
T-3 10.1 74 0.9 1.3 6.2 89.6 0.4 14.4 8.7 145.5 1.2 120.6
T-4 21 28 0.3 1.1 4.3 5.3 1.1 9.2 1.0 4.6 0.6 28.7
T-5 2.1 2.8 0.3 09 39 5.4 1.1 8.4 0.9 9.6 0.5 29.8
T-6 55 1.3 0.2 L4 14 1.2 0.2 1.3 0.6 12.4 0.1 6.0
T-7 4.0 1.3 0.2 1.4 1.1 1.3 0.2 1.6 0.6 10.5 0.1 4.9
T-8§ 1.3 33 1.0 2.1 7.2 263 2.0 17.6 29 10.3 13 30.3
T-Y 1.3 53 1.0 2.2 7.1 259 2.1 18.6 29 10.2 1.3 42,0
T-10 1.0 53 1.0 23 7.1 26.1 2.0 17.6 2.9 10,1 1.3 40.2
T-11 1.4 5.3 10 2.4 7.1 26.4 2.1 17.7 2.9 10.5 1.3 43.9
T-12 1.7 512 1.0 23 7.2 259 2.0 17.6 2.9 10.3 1.3 409
T-13 2.1 03 0.1 0.6 0.5 0.5 0.03 0.5 0.2 72 0.1 22
T-14 22 0.5 0.1 0.7 0.5 0.5 (.03 0.5 0.2 7.4 0.1 24
T-15 5.9 1.7 0.3 1.7 27 27 0.5 33 08 13 0.4 10,9
T-16 6.0 1.7 0.3 1.7 26 2.7 0.5 3.3 0.8 13 0.4 10.8
T-17 2.8 2.5 0.3 0.7 35 38 0.9 8.0 0.6 4.2 0.5 30.4
T-18 2.6 1.8 0.3 0.5 36 2.7 0.9 7.4 0.5 3.1 0.4 316
T-19 2.1 28 0.4 1.5 4.3 3.4 0.9 7.2 1.0 4.9 0.4 22.5
T-20 1.7 2.5 0.2 1.5 4.1 33 0.9 6.9 1.0 4.2 0.4 204
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V. CONCLUSIONES GLOBALES

e ETAAS.- La apiicacion de un unico programa de temperaturas optimizado y de Ru reducido con
clorhidrato de hidroxilamina, al analisis de 4 estandares certificados proporciona valores
aceptables para los criterios de desempeiio analitico utilizados en la validacion de metodologia
analitica (sensibilidad: 0.003 abs-(ug/L)', LDM= 2.4 pg/L, % RSDpmas = 6.6 ¥ % error
relativopmmedin = - 1.6 £4.5)).

e ICP-MS - El empleo de la calibracion con estandar interno, igualacion de la matriz mineral y la
aplicacion de la ecuacion de correccion espectral, proporcionan resultados aceptablemente
satisfactorios lo cual se refleja en los siguientes valores obtenidos durante el proceso de validacion
empleando 4 CRM: sensibilidad= 0.084 cps:(ug/L)’, LDM= 0.2 pg/l, %RSD= 1.6 y % error

relativo pomedio = 4.4 + 1.4.

o WDXRF.- Las condiciones instrumentales y analiticas empleadas en el presente trabajo de
investigacion para la determinacion de As en matrices de origen ambiental y geoldgico, no logran
corregir de modo satisfactorio las interferencias de matniz (absorcion y/o reforzamiento de la
sefial) ni la interferencia espectral de Pb en la linea analitica del As. Los siguientes resultados del
proceso de validacion utilizando 4 CRM demuestran lo anterior: LDM= 1.2 pg/g, % RSDpmmedio =

5.3, % error relativo pomedio= 26.8 + 28.8.

o Bajo las condiciones analiticas ¢ instrumentales empleadas en la determinacion de As en las
matrices ambientales de las muestras analizadas en este trabajo, 1a metodologia desarvollada
mediante ICP-MS proporciona los resultados mas exactos y de menor incertidumbre (es decir,
técnica con mayor certeza y precision), ademas de ser la técnica mas sensible y robusta. ETAAS
resulta ser mas exacta y menos precisa en comparacion con WDXRF, ésta Gltima tiene la ventaja
de que la muestra requiere un minimo tratamiento, pero necesita un analisis preliminar de
elementos mayontarios y minonitarios para realizar una correcta calibracion y asi obtener

resultados satisfactonos.
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De acuerdo a lo anterior, la metodologia analitica desarrollada en cada una de las técnicas se
considera aplicable a muestras reales de ongen ambiental. Asi mismo, en el presente trabajo de
investigacion los resultados obtenidos permiten concluir lo siguiente:

Se observa homogeneidad en las muestras para cada zona y punto de muestreo seleccionado.

Las muestras de lodos de la planta de tratamiento de aguas residuales de la ciudad de Nuevo
Laredo, Tamaulipas, y de suelo agricola de Tamaulipas y Zacatecas presentan niveles de arsénico
considerados normales en este tipo de muestras, segun lo reportado en la hiteratura.

La laguna de “El Pedemalillo” (0 “La Zacatecana”) en Zacatecas presenta altos niveles de
concentracion de As, especialmente en las siguientes zonas de muestreo seleccionadas: cerca de la
planta de beneficio de minerales, area de la cortina de la presa y entrada del drenaje municipat a la
laguna. Segun lo reportado en la literatura lo anterior puede considerarse ya como zona con daiio
ecologico ocasionado por la presencia de As. La zona donde se registra un mayor nivel de
concentracion de As es la ubicada cerca de la cortina de la presa y los jales mineros, en segundo

lugar el area cerca de la planta de beneficio de minerales y en tercer lugar la zona muestreada en la

entrada del drenaje municipal.
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V1. ANEXOS

1. CRITERIOS DE DESEMPENQ ANALITICO
.1 GENERALIDADES

La eficiencia de un método analitico esta caracterizada usualmente por la exactitud y precision de los
resultados analiticos obtenidos con base en un procedimiento de calibracion dado. Las caracteristicas
del método analitico y su aplicabilidad al trabajo fino son establecidas a través de la vahdacion, la que
se lleva a cabo mediante el empleo de CRM y la evaluacion estadistica (calidad analitica) de sus
resultados, La validacion consiste en la confirmacién, mediante examinacion y abastecimiento de
evidencia objetiva, de que los requisitos particulares para un uso especifico propuesto estan
cumplidos (Permanent Liaison Group, PLG, 1998). La calidad analitica se refiere a la estimacion de
selectividad y especificidad, intervalo, linealidad, sensibilidad, LD y LC, exactitud y precision del

método particular de analisis.

Es importante reconocer que una medida estadistica de la calidad de un ensayo no se puede obtener a
menos de que se realice una serie de pruebas. Si solamente se realiza una medicion, se toma este
valor como el resultado. Sin embargo, si se emplean réplicas es mas improbable que los resultados
sean exactamente el mismo. Un resultado numérico significativo de una serie de pruebas es la media

aritmética o promedio de los resultados individuales :

X=Y,.,¥X;/N (VL)

donde X1 representa la media aritmética, X; representa €l resultado numérico de la iésima cornda y N
es el numero total de mediciones. La media verdadera o real de una poblacion suele indicarse con una
4, en tanto que la media de una muestra se representa por X. Los valores de X'y 4 son iguales cuando
la muestra corresponde de hecho a la poblacion finita total, en cuyo caso se puede emplear cualquiera

de ambos simbolos.

La medicion de la incertidumbre ha llegado a ser un concepto importante en la quimica analitica ya

que unifica muchos conceptos sobre la calidad de los datos. Las técnicas quimiométricas juegan un
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papel importante para la estimacion de la incertidumbre, ademas de separar y cuantificar los diversos
componentes de ésta en un analisis. La medicion de la incertidumbre se ha definido de manera
informal como- “el intervalo alrededor del resultado de una medicion la cual contiene el valor cierto
con alta probabilidad”. Esta definicion resulta ser mas comprensible que la formal proporcionada por
la Organizacion Internacional para la Estandarizacion, 1SO: “un parametro asociado con el resultado
de una medicién, que caracteriza la dispersion de los valores que pueden ser razonablemente
atribuidos a la cantidad medida” (Ramsey, M H., 1998). La cantidad medida formalmente se define
como la “cantidad particular sujeta a medicion” y en quimica analitica se puede definir informalmente
como el valor cierto de la concentracion analitica en un segmento especificado del material y no
sindbnimo de analito. El valor cierto es siempre desconocido, pero cuando se estima como “el valor de
referencia aceptado” éste actla como un punto de referencia para la estimacion de la incertidumbre,
error, exactitud y sesgo. La incertidumbre de la medicion es bastante diferente del error. El error es
“el resultado de la medicion menos el valor cierto del valor medido”, de este modo contiene los
componentes del error aleatorio y sistematico. El error aleatono consiste de pequeias diferencias en
valores sucesivos de una medicién realizada repetitivamente. La magnitud de este error se puede
evaluar y minimizar, pero no corregir y en una medicion puede presentarse como un valor alto y bajo,
vaniando alrededor de un valor promedio (afecta la precision). El error sistematico es aquél que se
puede evitar o al menos evaluarse y corregirse, éste es constante mostrando tendenciaalaaltaoala
baja (lo cual hmita la desviacion), ver fig. VL1. Sesgo es “la diferencia entre el resultado obtenido de
la prueba y un valor aceptado de referencia”. En la practica éste se estima como el promedio de un
gran namero de mediciones y es esencialmente sistematico. La certeza carece de sesgo y se define
formalmente como “la proximidad en concordancia, entre cl valor promedio obtenido a partir de una
serie de resultados de un ensayo y un valor aceptado de referencia”. La precision o dispersion de
resultados es “la proximidad en concordancia entre resultados independientes de un ensayo bajo
condiciones determinadas” y describe el error aleatorio. Ejemplos de tales condiciones son la
repetibilidad y reproducibilidad, las cuales se pueden definir como “la proximidad en concordancia
entre los resultados de mediciones sucesivas de la misma cantidad medida realizadas bajo las mismas
condiciones de medicion” y “proximidad en concordancia entre los resultados de las mediciones de la
misma cantidad medida realizadas bajo condiciones alternas de medicion”, respectivamente. Los
términos “’sesgo’’ y “precision” pueden usarse, por tanto, para describir 1a calidad de los métodos de
medicion, mientras que los términos “incertidumbre” y ’error” se refieren a mediciones individuales.

La figura V1.1, representa graficamente los términos anteriores.
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Visualizacion en e o 9
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Visualzacionen | _4__1 ML T i Lilbh
1D

Desviacion del | pegeonocida Pequefia Grande Pequedia Grande
método
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Figura V1.1 Diferencia entre los términos desviacion, precisién, error e incertidumbre (Ramsey,
M.H., 1998).

{(a) A partir de una medicion unica () de una concentracion analitica es imposible estimar la desviacidn o precision de
un método de medicion, sin embargo, el error de esa Unica medicion es simplemente la diferencia respecto al valor

cierto de la concentracion analitica (@). (c) Si el método de medicion ticne un gran valor de desviacidn y precision, es
aiin posible tener una medicion Gnica con un error pequeiio (). pero tendrad un gran valor de incertidumbre.

El término “exactitud™ se utiliza para expresar el ermor de una medicion y se define como *’la

proximidad en concordancia entre un resultado de una prueba y el valor de referencia aceptado™.
1.2 PRECISION

El error se puede expresar en términos absolutos (la diferencia se expresa en las unidades fisicas de la
cantidad medida) o en términos relativos (la diferencia se expresa como una fraccion o porcentaje del
valor medido).

La desviacidon del valor promedio d,.se define para cada medicion individual. Esta es la diferencia

entre cada valor medido X; y el valor promedio de las mediciones del analisis, 11 .

di=1Xi-nl (V1.2)
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El método mas comun para medir la precision de una serie de resultados es la desviacion estandar
real, que es la raiz cuadrada de la varianza (o’ o ), Kennedy, J.B., et al., 1982 (ecuacion V1.3). La

desviacion es siempre positiva y sus unidades son las mismas que la cantidad medida.

o = ([d2+dlP+. . +dD)/N= [, X-w)’ YN (VL3)

Cuando se analiza solo un nimero limitado de muestras extraidas de una poblacién o universo se
desconoce la media real o de la poblacion u y solo se tiene el promedio de las observaciones reales,
X, o sea, la media de la muestra. Se calculan entonces las desviaciones con respecto a X y no
respecto de g, por lo que se emplea (NV-1) en lugar de N como denominador de la expresion para
estimar. De este modo la estimacion de o se representa por la letra s, para distinguirla de la
desviacion estandar real. La explicacion de esta correccion de v N/ (N-1), conocida como correccion
de Bessel, consiste en que la suma de los cuadrados de las desviaciones adquiere un valor minimo
cuando éstas se toman con respecto a la media de la muestra X y, por tanto, es menor de lo que

podriamos obtener considerando la media de una poblacion. De esta forma la estimacion de o es:

s=V[Za"(X-X)2VN-1) (V1.4)

Es posible no tomar en consideracion la correccion de Bessel cuando se trabaja con valores grandes
de N. Es importante percatarse de las diferencias entre las ecuaciones VI.3 y VI.4 y emplear la
correcta dependiendo de lo que nos interese: la desviacion estandar de los datos de que disponemos
(considerada como una poblacion finita), o, o una esimacion de la desviacién estandar de la

poblacion, s. Para el tratamiento estadistico de los resultados del presente documento se empleara

esta ultima.

Otra medida estadistica del error es el porcentaje de desviacion estandar relativa, %RSD, o

coeficiente de vanacion.
%RSD = (s/ X ) 100 (VLS)

En este punto es conveniente introducir el concepto de nimero de grados de libertad. Esta expresion
desempeiia un papel importante en los métodos estadisticos y por ello se debe tener una idea clara de

su significado. Un grado de libertad, gl., se define como una comparacion entre los datos,
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independientemente de otras que se realicen en el analisis. Cada una de las observaciones en una
muestra al azar de tamaiio N se puede comparar con otras N-/ observaciones; de ahi que haya

entonces (N - /) grados de libertad.

Usualmente, se recomiendan tres o mas mediciones para tener seguridad de los resultados (el
presente tratamiento estadistico emplea 3 réplicas). Ya que de este modo es mas probable la

cancelacion de los errores aleatorios.

La esencia del calculo de los limites de confianza estriba en relacionar la desviacion estandar de un
resultado o error promedio aleatonio, o, a la desviacion estindar dei valor promedio o error de la
media, o,. En un caso sencillo, se asume que se conoce la desviacion estandar asociada a cada
réplica. Asi, se tiene:

Om= /YN (VL6)

De la curva Gaussiana o de distribucion normal (figura VI.2) se obtienen los valores de o mostrados

en la tabla VI1.1.

Frecuencis
relativn

i e e e e e e -

0242 | ———————gf————

o054 |——
00044
=30 =2 a—o neo 2o paMr

S —— et

68_3% de kos ressltados Soatro do 1o de ja

935.4% de los resaitndos demtro de 2o doe B

99. 7% de los resuliados dontro &6 30 do

Figura V1.2 Distribucion gaussiana (Rubinson,et al., 1998).

Para un nimero muy grande de resultados, la distribucion de los resultados se aproxima a una cwrva Gaussiana
caracterizada por la desviacion estindar ¢ v un pico a en el valor promedio. Cuando se escala la curva, el drea bajo la
misma es 1 (curva Gaussiana normalizada), entonces ta altura del pico liega a ser 0.399. Para la curva normalizada, el
valor del ¢je vertical a g es 0.242_ a 20 ¢es 0.054 y a 30 0.0044. Después de que la curva se establece a partir de los
resultados de réplicas se espera que para futuros experimentos sobre ¢l mismo matenal: 68.3% de los resuliados sc
encuentren dentro de o ¥ 95.4% de los resultados se encuentren dentro de 2 0. Eslos porcentajes son iguales a las dreas
bajo la curva Gaussiana normalizada entre -0y +0. respectivamente.
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Tabla VI 1 Precision estadistica

Simbolo Término Nivel de confianza (%6) Probabilidad
0.67c 1 Error probable 500 1/2

a Desviacion estindar, sigma 683 7710

20 Dos sigma 954 19/20

3o Tres sigma 99.7 997 7 1000
4o Cuatro sigma 99.9 999 / 1000

El limite de confilanza mas comun, o intervalo de confianza, se establece al nivel de 95%. Esto se

escribe como 95% C.L. (limite de confianza) y equivale a 1. 96¢,. Por tanto, cuando se conoce &
media + 95%C.L. para p=X+196(c/VN) (VLT)

La ecuacion V1.7 representa la probabilidad del 95% de que cualquier X tendra un valor entre el
mntervalo dado. La ecuacion anterior no se aplica al analisis quimico usual debido a que o raras veces
se conoce, por lo que la ec. V1.7 se modifica (ecuacion V1.8) y esta ditima es la empleada en los

calculos estadisticos de los resultados del presente documento.
media + 95%C.L. para p=Xzt(s/VN) (V18)

donde el valor det se obtiene de tablas de distribucion ¢ de Student, con base er los grados de
libertad y probabilidad a o nivel de significacion (probabilidad de que un valor quede fuera del

intervalo, para este ejemplo se habla de un nivel de significacion del 5% o, probabilidad a = 0.05).

1.3 DATOS DISCORDANTES

En un analisis de nimero de réplicas, un resultado puede estar bastante alejado del valor promedio.
Este es llamado valor discordante o aberrante. ; Se debe este considerar como parte del analisis o
debe ser ignorado?. Existen dos alternativas para responder esta pregunta, el enfoque estadistico y el
sentido comin. Usualmente se emplean ambas. El tratamiento estadistico realizado en este
documento emplea la prueba de Dixon o prueba-Q, ésta determina si un valor extremo esta
estadisticamente sujeto a rechazo. Para la aplicacion de este método, los resultados se reescriben en

orden de su valor. Se define entonces d, como la diferencia entre el posible valor discordante y el
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resultado mas préximo a este. Se obtiene el valor del intervalo del intervalo o rango, w (la diferencia
entre el valor mas alto y el mas bajo).

Para tres a siete resultado, la prueba de Dixon compara el valor calculado de Q (ecuacion V1.9), con
un apropiado “valor critico” de Q tabulado. Si el valor tabulado excede el valor critico, entonces el

valor atipico es rechazado con probabilidad a= 0.05 6 a=0.01.

Q=diw (V1.9)

1.4 EXACTITUD

Una “pobre” o “baja™ exactitud, denota que el valor del promedio difiere significativamente del *“valor

cierto”’. Esta diferencia es el error promedio, £, (X - Xciono), ¥ s ilustra en la figura VI3

N
Alta precision . ..L.-:

I Al exactinad SITW .
1 Alta precision = .‘f_-!.:—'e',‘ 3 | -

Bajn cxactitud e A P £

Baja precision 4
1L .!pl' - - - :- « _w|e_ o 2 o o = .

Baja exactitud e = - -

. . . i

v Baja [»"‘I‘CCH.SI()“ - I - - .. R .

Adtn exactitud

Valor cierto, 1

fe ST SBH B9 e 61 B2 63 64 65 66 67 68

Valor de medicion

Figura V1.3 Exactitud y precision (Rubinson,et al., 1998).

Cuatro graficas de los valores de resultados de experimentos individuales. Se asume un “valer cierlo™ conocido; este es
igual a 61. X es ¢l valor promedio de cada serie de experimentos 1-1V. £, es denominado el error promedio. El error
relativo promedio es E,./\" 0 como porcentaje (E,/X)x/00.

La exactitud es esencial para asegurar la comparacion de los resultados analiticos. Aunque la
precision se puede demostrar dentro del laboratorio bajo estrictas reglas de Aseguramiento de
Calidad, QA, y Control de Calidad, QC, la certeza de los resultados se demuestra de manera eficiente
mediante medios externos. Se pueden distinguir tres distintos: comparacion con un método distinto,
comparacion con otros laboratorios y mediante el uso de matenales de referencia centificados
(verificacion de traceabilidad). El papel que juegan los mateniales de referencia, RM vy, los materiales

de referencia certificados, CRM, es en pnncipio bien conocido. Los requisitos para la produccion de
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ambos son, en principio, similares. Estos involucran las etapas de: preparacion, homogeneizacion y
estabilizacion, verificacion de la homogeneidad y estabilidad a largo término del matenal.
Vandecasteele, C., et al., 1993; define a un RM como un matenal o substancia que tiene una 0 mas
propiedades lo suficientemente bien establecidas para ser empleadas en la calibracion de un aparalo,
en la estimacion de un método de medicion o en la asignacion de valores a materiales. Un CRM es un
RM con una o mas propiedades, las cuales son certificadas mediante un procedimiento validado y, el
cual se acompaia de un certificado de traceabilidad u otro documento expedido por un organismo
certificador. Los RM no necesitan ser sustancias puras, €stos pueden ser matenales naturales en
cualquier estado fisico. El wvalor certificado se obtiene mediante estudios inter-laboratorio

denominados Round-Robin (ASTM-D-4204-82 y ASTM-E-691-87; ASTM, 1991).

En el presente trabajo de investigacion los CRM se seleccionaron con base en lo siguiente:
a) Datos reportados en bibliografia sobre Ja posible composicion de la matriz de las muestras reales.
b) Procedencia de las muestras (entormo del lugar de ongen). .

¢) XRFA preeliminar de mayoritarios para las muestras, en forma de perlas.

d) Disponibilidad de CRMs.

Otro tipo de muestra es esencial en la determinacion de la exactitud del método; ésta es el blanco
reactivo o muestra control (éste Gltimo término se emplea con mayor frecuencia en el analisis
bioquimico). El bianco reactivo contiene todos los componentes quimicos en la misma concentracion
utilizada en la preparacidon de la muestra real, excepto el analito. De este modo, los resultados
obtenidos permiten investigar las interferencias que afectan la exactitud. En este trabajo se emplean

triplicados del blanco reactivo para el analisis.

1.5 PRUEBA DE HIPOTESIS

En una prueba de hipotesis se estudia la validez de una proposicion o una inferencia que hacemos
sobre algin aspecto de una distribucion de probabilidad. Y a fin de probar una proposicion, es
preciso formular una hipotesis nula y una hipétesis alterna. En una prueba de hipotesis casi siempre se
examina una caracteristica especifica, en el presente trabajo ésta sera la media. En este

procedimiento de prueba figuran 5 pasos:
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a) Formular una hipotesis nula, de manera que pueda determinarse exactamente a (esto equivale a
determinar el parametro de poblacion que interesa y proponer la validez de un valor para é1).

b) Formular una hipoétesis alterna, de manera que el rechazo de la hipotesis nula signifique aceptar la
hipétesis alterna.

Al formular las dos hipétesis anteriores, se determinan el parametro y el valor propuesto.

c) Establecer los criterios de prueba; es decir, precisar qué valores del estadistico de prueba delimitan
la aceptacion o el rechazo de la hipotesis nula. La region de rechazo se llama region critica. Los otros
valores posibles del estadisitico de prueba constituyen el intervalo de aceptacion, la region donde se
decide”no rechazar”. La ubicacion de la region critica se determina mediante la forma de la hipotesis
alterna. Esta hipotesis puede adoptar tres formas. Cada forma dicta una ubicacion especifica de las
regiones criticas:

- Un signo “<*: la region critica se localiza a la izquierda del histograma de la distribucion normal.

- Un signo “#*: region critica a cada lado del histograma.

- Un signo >*: region critica al lado derecho del histograma

Si la hipotesis alterna contiene un signo™<“ o “>*, la situacion se llama prueba de una cola. Si la

k¢

hipotesis contiene “~"| se tiene entonces una prueba de dos colas.

d) Se determna el valor estadistico de la prueba.

€) Se toma la decision de rechazar o no la hipétesis nula probada, y se llega a la conclusion donde se
describe verbalmente la interpretacion de la decision adoptada.

Esta decison se alcanza al comparar el valor del estadistico experimental calculado en el inciso d) con
los criterios experimentales establecidos en el paso c). Si el valor del estadistico queda en la region
critica, es preciso rechazar la hipétesis nula, lo cual a su vez significa que se acepta la hipotesis
alterna; si el estadistico no queda en al region critica, la decision sera “no rechazar” la hipotesis nula y
concluir que tal hipotesis aparentemente es cierta.

Para el caso particular del presente trabajo de investigacion se utilizan pruebas de 2 colas con valor

de liamiada para 95% C.L. o a=0.05 para concluir sobre las hiptesis establecidas.

1.6 COMPARACION DE MEDIAS

En un gran nimero de casos, una metodologia analitica se desarrolla con el objetivo de ser utilizada
por una amplia variedad de personas bajo usos normativos o, mas frecuentemente, en prucbas
estandarizadas respecto a algin componente especifico en un material determinado. Adicionalmente,
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para reforzar las comparaciones se desarrollan de manera voluntaria métodos estandar de prueba por
diversos gupos de trabajo. Sin embargo, cada analista tiene ciertos habitos y tendencias que ha
desarrollado con los afios. Esta individualidad se muestra inevitablemente en los resultados de la
estandanzacion de metodos de analisis. Las dispanidades pueden provenir de diferencias en los
reactivos empleados, en la calibracién del instrumento y, de hecho, en todas las etapas involucradas
en el analisis. El calculo de estos errores que surgen de estudios de colaboracion intra e inter-
laboratorios es esencial en areas tales como normatividad ambiental y control de calidad. La clave
para la manipulacidon de estos datos onginados de fuentes multiples es entender como agrupar los
diferentes conjuntos de datos. Esto se denomina comparacion de datos. Ejemplo de esto son la
desviacion estandar combinada (ecuacidon V1.10) y la media combinada (ecuacion VI.11) para dos

conjuntos de datos: grupo A y grupo B.

Scombinada = ¥ [ ( Na- 1) sa?+ (Ng - 1)sg” ]/ (Na + Np -2) (VL10)

_xcombinach = (NA)ZA + NB;(B) / (N + Np) (VL1D)

En este caso los grados de libertad corresponden al denominador de la ec. VL 10.

1.6.1 Inferencia estadistica sobre la media de la poblacion.

En el presente trabajo se utilizara la distribucion normal “t de Student” para la comparacion del valor
de la media obtenida experimentalmente con el valor certificado para cada CRM vy técnica analitica,
con el objetivo de determinar si existe similitud entre los valores. La formula para calcular 7 es la

siguiente (ec. V1.12):

X-n

t= (VL12)

s/Vn

1.6.2 Comparacion de la media experimental combinada con un valor cierto o certificado.

Cuando se conoce 1. se calcula la ¢ de Student mediante la siguiente ecuacion:

o




Ecateotads = Em / S (VL13)

—_—

donde s, = Scmbinada / \!le (Vi.14)

En este trabajo se emplea esta prueba para concluir sobre la similitud entre el resultado obtenido
expenmentalmente mediante ICP-MS y el valor certificado para el CRM Soil-7, utilizando datos de la
prueba interlaboratorio proporcionados por el fabricante (IAEA, Austria).

1.7 SENSIBILIDAD Y LIMITE DE DETECCION

Los criterios de desempefio analitico son nimeros derivados de mediciones experimentales que
ayudan a evaluar un instrumento o técnica analitica. Entre éstas se encuentran la sensibilidad y el
limite de deteccion. La sensibilidad se puede definir como la razon del cambio en la respuesta del
instrumento (ej., intensidad) al cambio correspondiente en el estimulo (ej. concentracion del analito).
La medida prefenda de la sensibilidad es la pendiente de la curva analitica, a la concentracion de
interés. Es decir, cuanto mas sensible sea un instrumento 0 método analitico (mayor pendiente)
mayor sera su capacidad para medir cambios mas pequefios en concentracion. La sensibilidad (8) esta
estrechamente relacionada con el limite de deteccion, el que se define en los siguientes parrafos
{United States Environmental Protection Agency, U.S.E.P.A. Method 200.9):

El limite de deteccion instrumental, LDI, es la concentracion equivalente de una seiial analitica igual a
tres veces la desviacion estandar de la seiial del blanco de calibracion (muestra preparada igual que
los estandares de calibracion, sin el analito) en la linea analitica seleccionada. Este es el usuaimente

reportado por los fabnicantes de los equipos (es decir, en ausencia de interferencias).

El limite de deteccion del método, LDM, es la concentracion minima de un analito que se puede
identificar, medir y reportar con un 99% de confianza, que es mayor que cero y se determina a partir
del analisis de una muestra en una matriz dada la cual contiene al analito (Deville, B. et al., 1993).

La magnitud del limite de deteccion depende de los siguientes factores:

a) La identidad del elemento o especie molecular que sera determinada.

b) La identidad de los otros componentes presentes en la muestra.

c) La calidad de los reactivos requeridos para la preparacion de la muestra.

d) El instrumento o la metodologia desarrollada.
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1.7.1 ETAAS E ICP-MS
Welz, B, 1985; y Rubinson, J.F, et al., 1998; reportan la obtencién al 99.7% C.L. (30) del limite de

deteccion a partir de la curva de calibracion:

c=3c/S (VL1S)

donde c; es el limite de deteccion.

EPA, 199]; y Deville, B, et al., 1993; utilizan el siguiente procedimiento para la determinacion del
limite de deteccion en muestras reales:

a) Estimar el LDM para el analito de interés.

b) Analizar una alicuota de la muestra.

¢) Fortificar ¢l analito de 3 a 5 veces el LDM.

d) Analizar siete réplicas de la muestra fortificada.

¢) Calcular la desviacion estandar de las mediciones.

f) Calcular el LDM mediante la ecuacion VI.16.

LDM=ts (VI.16)

donde £ =3.14 (99% C.L., y seis grados de libertad).

En el presente trabajo el LDM en la matriz real se determina con base en el LDI reportado.
Expenmentaimente, se procede como se indica a continuacion:

a) Obtener la curva de calibracion y conocer la linealidad de la misma.

b) Analizar una alicuota de la muestra

c) Fortificar el analito con la concentracion mas cercana al limite inferior de la curva de calibracion
lineal.

d) Analizar diez réplicas de la muestra sin y con fortificar, altemadamente

e) Calcular el LD mediante la ecuacion VL.17

LD=(35Caa)/ Ri 44 (VL17)
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donde C..s es la concentracion del estandar utilizada para fortificar la muestra, R; se describe en la

ecuacion V1.18 y s es la desviacién estandar de R,
R-i: lmia - Ihcrp (VI 18)

donde /.., es la intensidad de la muestra fortificada e /.., corresponde a la sefial obtenida para Ia
muestra sin fortificar.
Para el caso del LDI, el procedimiento es el mismo, donde ahora /s, € /.., corresponden a las sefiales

obtenidas para el blanco de calibracion (acido nitrico 0.2% P/V) y estandar de As, respectivamente.

1.7.2 WDXRF
En XRF se utiliza la ecuacion VI.19, para la obtencion del denominado limite de deteccién absoluto

(Tertian, R, et al., 1982):

a.=(@/Vtys Wlo/(L-L)] (VL19)
donde 1 es el tiempo de conteo, cs la concentracion del estandar, 7, e /, son las intensidades en cuentas
del fondo espectral y de la sefial analitica, respectivamente.

Se habla también en XRF del limite de deteccidn practico, 3c¢;, que por la definicion se puede

considerar como el denominado limite de cuantificacion.

En el presente documento se utiliza la ecuacién V1.20 para la obtencion del LD

LD=3b+V (at/b) (V1.20)

donde 7 es el tiempo de conteo (segundos), a y b corresponden al valor de la ordenada al origeny la
pendiente de la curva de calibracion, respectivamente.
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1.8 DISCUSION DE RESULTADOS
* A partir de los resultados de la tabla VL2, se realiza el tratamiento estadistico para la evaluacion de
las metodologias analiticas desarroliadas para la determinacion de As en muestras sdlidas

ambientales, usando ETAAS, ICP-MS y WDXRF.

Tabla V1.2 Concentracion experimental promedio de As en CRM (pg/g).

CRVS Falor certificado ETAA4S ICP-AS WDARF
GSD-9 84 88+10 | 80213 | 1L5%15
Soil-7 I3.4 12813 | 1271200 | 222110

LKSD-I 40 401+11 | 392208 | 395215
GSD-11 188 7493451779108 1920+ 1.0

1.8.1 Inferencia estadistica sobre la media de la poblacién.

Las hipétesis nula y alterna se enuncian como sigue:
H,: X=y1 (1a media experimental es igual al valor certificado)

H,: X= pn (la media experimental es significativamente diferente al valor certificado)

De la tabla de valores criticos de la distribucion de Student (Kennedy, J.B., et al_, 1982) se toman los
siguientes valores para la prueba de hipotésis de 2 colas:

a) Para ETAAS ¢ ICP-MS, (2. 0025~ 430

b) Para WDXRF, () o.025)= 12.7

Entonces, se aceptara la hipotesis nula si la /a9, se encuentra dentro del intervalo de +fp, ¥ -

tabulada.

La tabla V1.3 muestra los valores de 7.4, para la prueba de hipotésis establecida.
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Tabla VL3 Valores de f.,xuds para la prueba de hipotesis de comparacion de medias obtenidas con

valor certificado.

CRM ETAAS {ICP-MS | WDXRF

GSD-Y 0.69 - 053 292
Soil-7 .80 - 1240
LKSD-1 | 0.16 - 170 (- 047

GSD-11 | 6.68 -22.00 5.60

Segin la tabla V1.3, para la WDXRF se acepta la hii)étesis nula, es decir-la técnica demostré ser
exacta para los 4 CRM.

En ETAAS e ICP-MS, la concentracion de As obtenida experimentalmente difiere del wvalor
certificado para el GSD-11, empleando un nivel de significacion, o, del 0.05, esto equivale a una
probabilidad del 5% de rechazar la hipotesis nula cuando ésta es valida, pero si se disminuye el nivel
de significacion el valor de #umii. aumentay el riesgo de rechazar la hipotesis nula es menor (por €j.,
2 00n = 6.97, es decir, ahora el resultado es exacto para ETAAS y no para ICP-MS, para la que se
concluye que el valor expenmental difiere del valor certificado para GSD-11). Sin embargo, a simple
vista, los resultados de la tabla V1.2 muestran que ICP-MS es la técnica que proporciona los
resultados mas exactos y precisos, pero la alta precision da lugar a que la media experimental no
pueda compararse al valor certificado (es decir, para Soil-7: 13.4 = 12.7, y para GSD-11: 188 no se

encuentra dentro del intervalo177.1 - 178.7).
1.8.2 Comparacién del valor certificado y el experimental obtenido mediante ICP-MS para Soil-7.

La siguiente prueba se aplica solamente al CRM Soil-7 para determinar si la media experimental y el
valor certificado son de la misma poblacién (con base en informacion proporcionada por la IAEA).
No se aplica al GSD-11 ya que se carece de los datos de la prueba interlaboratorios llevada a cabo
por el IGGE.

Las hipotesis nula y alterna se enuncian como sigue:
Ho: Xcompimads=1t (12 media combinada es igual al valor certificado)
H,: Xoombiaada® M (12 media combinada es significativamente diferente al valor certificado)

115




De la tabla de valores criticos de la distribucion de Student se toma el valor de #(13_0.025)= 2.16 para la
prueba de hipotésis de 2 colas. Se obtiene el valor de /.iuea = - 0.48, por tanto, se concluye que la

metodologia analitica desarrollada mediante ICP-MS, proporciona resultados exactos.

1.8.3 Comparacion de los valores experimentales obtenidos mediante ETAAS, ICP-MS y WDXRF
para las muestras T-13 y T-14.

Con base en la discusion de resultados del presente trabajo de investigacion (seccion IV) y mediante
la aplicacion del sentido comin, se observa en la tabla V1.4 que los resultados obtenidos por
WDXRF para las muestras: T-1 a T-3, T-6, T-7, T-15 y T-16, pueden ser considerados como datos
aberrantes sin necesidad de realizar la prueba de Dixon o prueba-Q, por lo que no se toman en cuenta
para el calculo de Ja media experimental combinada para cada muestra. Unicamente se aplicara la
prueba a los datos de la muestras T-13 y T-14 para determinar si los resultados son de la misma

poblacion.

Tabla V1.4 Concentracion de As (ug/g) encontrado en cada zona de muestreo.

Zona de muestreo (Clave) ETAAS ICPASLS WDARF

Lodos de digestion aerobia (T-1 a T-3) 93405 7.7+02 256+04

Suelo agricola de Zacatecas (T4 a T-5) 296118 263+14 277+£27
Suelo, area planta de beneficio (T-6 a T-7) 1040+ 7.0 975+34 197.3+173

Suelo agricola de Tamaulipas (T-8 a T-12) 30+£0.7 11.8+0.3 6.7+1.2
Sedimento lagunar, drea plania de beneficio (T-13 a T-14){ 2293+ 17.4 1759+3.2 2585+95
Sedimento lagunar, area de aguas negras (T-15 a T-16) 56.5+15 555103 1249+ 1.1
Sedimento lagunar, zona de playa (T-17 a T-18) 259+ 2.1. 300+1.0 343138
Sedimento lagunar, noreste de la lagana (T-19 a T-20) 348+£33 35119 370410

Se toma Q3 0.05y = 0.970 (Wemnimont, G. T., et al., 1985), éste se compara con el valor calculado: Q
= 0.354, concluyendo que las tres medias experimentales obtenidas pertenecen a la misma poblacion,

calculando la media experimental combinada empleando los tres valores.

Finalmente, la seleccion de los resultados obtenidos mediante la aplicacion de las metodologias
analiticas desarroliadas empleando ETAAS, ICP-MS y WDXRF para la determinacion de As en
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muestras solidas ambientales (tabla VI.4) permiten obtener la media experimental combinada para

cada muestra (tabla VL.S).

Tabla V1.5 Concentracion promedio de As (ug/g) encontrado en cada zona de muestreo.

Sedimento lagunar, noreste de la laguna (T-19 a T-20)

Zona de muestreo (Clave) A s

Lodos de digestion aerobia (T-1 a T-3) 85 04

Suclo agricola de Zacatecas (T4 a T-5) 279 1.9

Suelo, drea planta de beneficio (T-6 a T-7) 1008 55

Suelo agricola de Tamaulipas (T-8 a T-12) 9.2 0.6
Sedimento lagunar, drea planta de beneficio (T-13 a T-14) 216.6 12
Sedimento lagunar, area de aguas negras (T-15 a T-16) 56.0 1.1
Sedimento lagunar, zona de playa (T-17 a T-18) 3ol 22
35.6 24

1.- Media experimental combinada.
2.- Desviacion estandar combinada.
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2. EVALUACION AMBIENTAL DE LOS RESULTADOS ANALITICOS

Elementos tales como Cu, Mn, Fe, Zn, Co, Cr, Se, I, B y Mo son denominados “micronutrientes” o
“elementos traza esenciales” debido a que los organismos vivos requieren pequefias pero criticas
concentraciones para un desarrollo normal de crecimiento. La deficiencia de éstos origina enfermedades.
Los cuatro primeros elementos mencionados anteriormente, son esenciales para los animales y plantas, Co,
Cr, I y Se son esenciales para los ammales y los dos ultimos para las plantas. Sin embargo, un exceso en la
concentracion requerida ocasionara toxicidad. La mayoria de los micronutnientes son constituyentes de
enzimas y otras proteinas importantes involucradas en las rutas metabolicas fundamentales. Por tanto, una
deficiencia en la aportacion del micronutriente ocasionara enfermedades debido a una disfuncion
metabolica. Existen también elementos sin funcion bioquimica esencial llamados “elementos no-esenciales”,
denominados incorrectamente “toxicos”, entre estos se encuentran As, Cd, Hg, Pb, Pu, Sb, Tl y U. La
toxicidad se presenta cuando el nivel de concentracion en el orgamismo excede el nivel de tolerancia, pero
no provocan desdordenes en el organismo cuando se encuentran a baja concentracion. A nivel bioquimico,
los efectos toxicos debido a un exceso en concentracion de estos metales incluyen: competencia con los
metabolitos esenciales por los sitios activos, reemplazo de iones esenciales, reacciones con grupos S-H,
dafio a las membranas celulares y reacciones con los grupos fosfato de ADP y ATP (difosfato y trifosfato
de adenosina, este ultimo es el principal almacén de energia del organismo). Por ejemplo, la tabla V1.6

muestra algunos efectos bioguimicos de metales pesados en plantas.

Tabla VL.6 Efectos bioquimicos de concentraciones excesivas de metales pesados en plantas {Alloway,

B1, etal, 1993)

Elemenio Proceso bioquimico alterado

Ag. Au. Cd. Cu. Hg. Pb, F. I, U | Cambios en la permeabilidad de las membranas celulares
[Hg Inhibicién de sintesis de proteinas

T1, Pb. Cd Inhibicidn enzimatica

Cd, Pb Respiracién

Cd, Pb, Hg. T1. Zn Fotosintesis

Cd, Pb, Hg. T1. As Transpiracion

Al estudiar la composicion quimica del suelo bay que distinguir tres formas de elementos nutricionales:
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a) No asimilable. El elemento se encuentra combinado formando parte de un compuesto que no es accesible
a la absorcion de la planta hasta que el compuesto no se “descbmponga”. El término descomposicion se
aplica a los compuestos inorganicos, como los silicatos minerales, y a los organicos como las proteinas.

b) Intercambiable (parcialmente asimilable). El elemento existe como catibn o anion adsorbido en la
superficie de los compuestos orgénicos o de las arcillas. Los iones intercambiables son asimilables por las
plantas. Los aniones (nitratos, sulfatos y fosfatos), entre ciertos limites se encuentran en forma
intercambiable. Afortunadamente, la poca capacidad de intercambio anidnico del suelo, se compensa por la
tendencia de los aniones a formar parte de los compuestos organicos del suelo.

c¢) En forma de disolucton (facilmente asimilable). El agua del suelo tiende a disolver parte de todos los
compuestos con los que entra en contacto, de este modo los aniones y cationes se mueven libremente en el
seno de la solucion (solucion del suelo), mientras que los que se encuentran en la superficie de las arcillas
(fraccion del suelo con el menor tamafio de particula, considerada la fraccion mineral con mayor capacidad
de absorcion frente a cationes y aniones) y de los compuestos organicos oscilan en menor grado y ademas

limitado a la superficie en la que se encuentran. Estos son facilmente lixiviados (infiltracion vertical).

Observando los resultados de la tabla [V.18 y IV. 19 y comparando con los datos reportados en la
literatura (tabla VI.7) para diferentes matrices de origen ambiental, se puede decir que si los lodos
residuales de muestra debido a su alto contenido de materia organica (fuente de nitrogeno, caracteristica
distintiva del suelo del matenial geologico) y nutrientes (ej., alto contenido de fosfato) se desean utilizar
como fertilizantes en campos agricolas (no se indico el destino final de los lodos cuando se realizo el
muestreo) ésto lHlevari rniesgos debido a la alta concentracion de metales pesados encontrada en el analisis
preliminar por WDXRF. Por ¢j., una concentracion de 300 pug/g de Zn se considera toxica para las plantas
y Renner, R. 2000, reporta que altas concentraciones de Zn afectan dos especies de Rhizobium, un
microorganismo del suelo importante en el cultivo de chicharos y frijoles. Actualmente, los LMP para
metales pesados en lodos difieren de un pais a otro, un ejemplo de esto se muestra también en la tabla
1V.24: Suecia y Dinamarca son de las naciones con mayores restricciones sobre los LMP, mientras que
Estados Unidos, EUA, es la nacién con menores restricciones. Cbnsiderando nuevamente el Zn, se tiene un
LMP de 100 pg/g en los paises europeos, mientras que en EUA el valor es de 1400 ug/g. A pesar de lo
anterior Europa trata de bajar aGn mas los LMP para igualar los niveles de concentracion de los lodos
residuales a los niveles encontrados normalmente en el suelo. Mientras que la Agencia de Proteccton
Ambiental de los Estados Unidos, USEPA, se encuentra trabajando sobre nueva normatividad para LMP de
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metales pesados en lodos residuales con fines de aplicacion a campos agricolas (Renner, R, 2000). El
proceso de normatividad involucra estimacion de nesgos a la salud humana, animales y plantas en funcion
-de la concentracion del metal pesado. Dos fenomenos importantes que limitan los efectos de los metales
pesados en el suelo deben considerarse:

a) el suelo y los lodos inmobilizan los metales evitando que las plantas los asimilen. L. A. Force, M.J., et al,
2000, sefialan que el As se puede enlazar a fases solidas presentes en suelos y sedimentos, tales como
calcita (CaCQs), sulfuros y caolimita [Al;S1,0s (OH).] e hidroxidos de Al, Fe y Mn. Por tanto, los suelos
con estas caracteristicas tienden a retener el As disponible.

b) la disminuciéon de la concentracion del metal debido al moviriento dentro de la cadena alimenticia (fig.
1.2). La informacion siguiente también es fundamental para la estimacion de riesgos: profundidad del suelo,

acidez y practicas agricolas.

En general, se encontraron niveles mayores a los LMP para uso de suelo agricola, jardines y areas de juego
para los siguientes metales pesados: As, Ba, Cu, Ni, Pb y Zn en las muestras de: lodos de la planta de
tratamiento de aguas residuales (T-1 a T-3), suelo agricola (T-4 y T-5) y sedimentos (T-6, T-7, T-13 a T-
16) muestreados en la laguna de Zacatecas cerca de la planta de beneficio de minerales y de la zona de
entrada del drenaje municipal, como ya se menciond anteriormente en la seccion 1V.1.2. Es importante
hacer notar que el suelo de Zacatecas es una fuente natural de Zn.

Actualmente, el agua de la presa solo se utiliza para regar areas agricolas que pertenecen al ejido de “La
Zacatecana” (cultivos de avena y maiz). Bastante cerca de la presa se encuentra una planta de beneficio de
minerales (Au, Ag y Hg). Por tanto, los altos niveles de concentracion de metales encontrados en las zonas
de muestreo seleccionadas afectaran el entomo ecologico. El diagnéstico ambiental-realizado por Florensa
B., A, et al, 1998, remarca la importancia y el valor ecologico de la laguna debido a la region geografica
en que se ubica. Ei paisaje semiarido hace que sea una de las pocas masas de agua en la que se establecen
especies mdificadoras y especialmente aves migratorias que utilizan la laguna como zona de descanso de su
viaje. Ademas no hay que olvidar la funcionalidad de la laguna (ya mencionadas en distintas ocasiones)
como sistema receptor del vertido de aguas negras de los niicleos urbanos de la ciudad de Zacatecas hasta
1992, almacén de residuos de actividades economicas, deposicion de jales mineros, y una de las funciones
mas importantes: el uso del agua para la agricultura desde hace dos afos. Los resultados del presente
trabajo de investigacion permiten apoyar la siguiente informacion obtenida a partir del diagnostico

ambiental (Florensa B, A_, et al., 1998):
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a) Se encontraron peces muertos cerca de la cortina de Ia presa en noviembre de 1997.

b) Existencia de mojarra tilapia (Oreochromis aureus) y carpa de Israel (Cyprinus carpio specularis)
considerados indicadores de baja calidad ambiental.

¢) Presencia de Poligonum persicaria (herbacea) y zanates (aves, Quiscalus mexicanus) que se encuentran
en cursos de agua muy alterados por la actividad antropica (contaminacion).

d) Aparicion de material aluvial en el vaso de la laguna lo que hace pensar en un posible proceso de
lixiviacion de metales pesados contenidos en los jales mineros depositados en el vaso.

e) Presencia imperceptible de vegetacion limnéfila (utilizan el CO, disuelto en el agua, ¢j. algas) y anfitica
(adaptacién a la absorcion de CO; atmosférico y CO; disuelto en el agua, es decir vegetacion.flotante), lo
que indica alteracion del suelo y baja calidad ambiental.

f) Presencia de una pequeiia capa de cristales de sal en la zona mas proxima a la laguna lo que impide el
desarrollo de cultivos agricolas. Los cristales indican alto contenido de sales y éstos aparecen durante la

evaporacion del agua en la época de sequia.
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Tabla V1.7 Niveles reportados en la literatura para elementos mayoritarios, minoritarios y traza en matrices ambientales'.

Elemento | Niveles en LAIP Suelo tipico | Niveles en diferentes  horizontes| Niveles LMP para uso de suelo’
lodos de en lodos | de pradera de suelo {zona humeda)’ Sitotdxicos .
plantas de (himedo)® | Horizonte A | Horizonte B | HorizonteC | en el suelo® | Agricola | Residencial | Industrial | Jardines| Areas
tratamienio (superficie) i (intermedio, | (ftracién de
de aguas permeable) lenta) Juego
residuales”
AlO, 12 15.0 200 8.0
Ca0O 7-21 1 3.0 0.8 0.6
Fe.Oy 0.86 - 8.87 5 6.0 8.0 3.0
K-O 0.24 -0.36 2 2.0 2.0 2.0
MgO | 2.0 1.0 0.5
MnO 0.01-05
NaO 1.5 1.3 L0
P.Os 4.6-58
Si0: 76 66.0 62.0 80.0
TiO- .03 - 0.75
| __Ba 150 - 4000 750 500 2000
Co 2 - 260 40 50 300
Cr 400 600 1000
30 - 1500° ‘
20 - 40615
Cu 100° 130 150 100 500
40 - 750°
52 - 11700
Ni 50° 70 150 160 300
15-210°
11 -3500
Pb 300° 378 500 1000 500 2000
40 - 330"
15 - 26000
Sr 80 - 2000
Y 15 - 1000
i Zn 300° 300 600 500 1500
100 - 1400°
72 - 49000
Zr 30 - 3000

" Los éxidos se reportan como % P/P y las ¢species elementales en ug/g.
* Lyonnaise des Eaux Dumez. J.. 1991 y Straub, C.P., 1989 (para varios palses).

' Alloway. B.J., et al., 1993

“Renner, R.. 2000 (para varios paises).

* Thompson, L.M., 1965.
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VII APENDICES

APENDICE 1711 Tabla de valores para los CRM utilizados en la calibracion para el analisis de pastillas mediante
WDXRF.

Note Eachszmple 15 1dennfied by & sample number an the finst column (e Aprendic Bl and by o Rel (see Appendic [V data gnderhing §are
recoramiensed values, oter values are proposed except those preceded by o V(7 which we informauon values.

% Ref § name S AbOy FaOs Fed) MaG o MO Ca NaD K0 T #Os HxOs  HO CO:  FexnT  Remarks
031 0ROLUT  CR 6590 K73 163 Ll Q06 240 250 30 450 Qe Q28 QX0 QU0 Q26 408 deplewd
052 B3COVI  GA 6990 1430 LM 132 Q09 09% 245 iS5 401 Q3F @12 QEr A 4l 1n)
0%y BSCOY1 GH 580 1250 041 QB4 Q05 003 069 MBS 478 Q0RO Q4 Q14 oI LM
D5+ 88COVYI  BR 3820 1020 558 A357 020 1329 J1BD 3D L40 L&D )04 230 Q30 QB4 1R
053 BIGOVI  Mica-Fe M40 1230 454 BTl O35 43% Q4 030 RS 250 Q45 291 043 019 2548
036 8RGOV  Mica-Myp 183 1520 198  437F Q26 2047 QOR Q) 1000 143 001 209 0N 015 94
037 89GOVI DRN Y m83 1132 110 L% 0N 480 10§ 1 LI LO9 035 222 028 QIE  9m
03k 89GOVI UBN » 3941 290 53 18 Q12 M L1200 010 007 04l Q0¢ oM 126 Q39 LM
059 BHGOV1  BX-N 180 X 1288 Q2% 003 ol QU7 04 Q08 237 013 ib48 D44 Qe 2112
60 BYGOVI  DT-N ¥4y B2 033 Q10 Q00K Q04 0O QA Q12 13D 009 0% pis 062 Q& COzorg.
ug/e 5 nunc Ag e Au B Ba Be Bi Br C Cd Ce Cl Co Cr Cs Cu Dy €
05t GR 6 1030 i3 10 g i
051 GA b b - Eh] 16 0.3 6 . 230 3 12 ] 16 13 19
0353 GH 04 0 i3 0. 4] 10 V] k] 23 1 2 B
0%4 BR 2 8 1050 L3 i3 151 350 3 150 D& n b4 23
053 Mica-Fe 3 150 43 1.8 420 0 n N 180 b1 1 18
056 Mica-Mg X0 0.1 035 B0 24 100 55 4 om 0.006
o537 DR-N 1 14 183 LE 0.5 0.9 # A0 13 40 £y 44 3
058 UB-N 10 34 0.2 ol 0F RO 10 o 10 28 03 (28
033 BX-N 113 X 55 ) 320 b1} 280 04 18 s n
060 DT-N a2 1% 0.3 0.06 0.1 B kT3] 15 160 01 1 24 25
ug/g S.ame  Eu F Ga Ge Ge i Hg He ! In Ir La U Mo N Nb Nd
051 GR pat} kM 55 it
051 Ga Los =0 18 13 ) 4 0z 0.03 40 0 1B 05 12 sl
05} GH g12 g A 23 2 6 p} 004 23 a4 Ll 2 .1 23
054 BR 17 0 19 g 1.2 i Ll 0.04 n 13 02y 2.4 9% a8
085 Mica-Fr Q7 L& 3 A | 32 28 L& 06 e 0s 1.2 hois} 120
056 Mica-Mg 08  L85% 2 0015 035 0.29 0002 0.01 032 U0 0.003 0.5 14 0.08
037 DR-N L4 ¢ 2 47 1.9 1.8 1 0.08 P I 1] 4 X] 0.9 1 238
058 UB-N 008 9 1 0l 085 ol 0w 0.015 oY apes 055 005 Qb
059 BX-N 44 %0 g n 11182 4] 03 158 39 L1 3 52 163
060 DT-N Las &0 X .8 49 10 03} 0.01 0 % Gt 03 34 52
ug/g S name M Cn [2+] P4 Pr a3 Rb Re RAh Ru 5 Sb Se Se¢ Sm S5n St Ta
1 CR b3 n 118 ? 10 450
05 GA 1 X 83 175 80 02 2 3 1 110 L3
053 GH b] 43 18 390 70 s ? 10 10 48
04 B8R - b 17 41 390 02 U 12 2?1 &2
053 Mica-Fe 1% 1 9 220 pit] 148 X 0 ] 13
36 Mica-Mp 110 9 0025 1X0 125 1.2 002 3 n 44
057 DR-N L8 5 57 11 3%0 04 21 14 P .1 06
058 UB-N 2000 11 Q2 4 200 03 1 o2 g 002
059 BX.N 180 135 4 36 1 0 a 134 L0 44
o0 OT-N 14 28 155 [ 015 i 4 2 W 27
Bg To T T™ T Tm u v w Y Yo Za Lot sample description

%

051 I3 19 2 & 180 0.7 T0ROUI CRPG GRANITE GR
052 . 06 1z 0008 03 3 18 ts U 1 B 1 1 BGOVI CRPG GRANITE GA
%) LY [ 74 18 13 18 s 16 15 H &8 150 0.7 MGOVI CRPG GRANITE GH
os L3S u 003 03 13 05 13X Ls 160 260 3 BCOV1I CRPG BASALT BR
038 1 150 14 Q48 &0 118 13 o 18 L0 MO b1 MGOVI CRPG 810TTTE Mica-Fe
056 0.002 0.1 035 0002 015 W 06 004 0015 290 18 .75 B3GOVS CRPG PHLOGOPTTE Mica-Mg
o577 i 0T "o L3 20 130 28 PSS T SR i 136 MGOVE ANRT DIORITE DR-N
058 0% 007 006 QM5 00T 1§ 20 3 0 o 4 1206 E9GOVI ANRT SERPENTINE UB-N
T | 0 12 88 350 9 L4 11§ B0 550 1217 BOGOVI  ANRT BAUXITE - BX-N

3 06 12 o1 23 % 120 &8 02 % 119 143  EGOVI  ANRT DISTHENE ~: DT-N
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APENDICE VLT (conunuacion)

E [swima Ev 2 By ¢ K.’-s IR
B Rt T3 GmAlE W "= pRTA LR Tw‘*['v.wl
S Cnrr CIHLOV S AN s . Cam TR
A didmrenpo- CERATDROND e AL yTge HA «Rh A stige U THEE ) 2ag- LY B LA 21 RV B S
fF-ac MaAITy AT AN R [V AH_A Taazl @ e RIS IND B
— ; i o fwage S0ev [N Aweag ey o bee e T f e swwoay ST
S0 - ] a tt 286 036 | " 8593 TA3 4 W 1E{ 8 ¥704
ATz % 2 Z 1 274 0°6 |z o1& Tie ¢ Mir 0| & cupd
T * 72 -z Q0 0%+ oot} 072 zoe e n a2 & 02X
Felser % 3 . W 3 0352 158 Zia ot ey 02| 8 o=
Fell ~ 3 4L P ” 2 0ze o 2 ALY oz 4 [V oy >15 N ) = 1 nex
fel * 4 N-= T0h % 01 T1a 2 s ox 4 13z pie ) - PRTY < § oz
Zal * o [¥]-13 Z05 2 -] “$as lan W0 ¥ 05C - 03I% Ica ¢’ 45435 0% N Qx
* ) Py lor 8 9 01?3 Toe n 047 02 7 o2 SO 9 t@r alE 3 [
- MR o4 M 4 0De 03 & QC°2 ZOOA| 6 COX4 ODOF 4 O TOOSE 5 1073
LY -z 38 PRES 3 "z s 5] 208 N % o ] - 10* S 06 8 163 0« 3 4
- & 0"t 04 8 & 0k Tos ., 7 200 ¢0O8 | 9 OC? Zpa ¢ 0@ DI | 4 0%
* ] 3¢ ¥ ' 7 5 4Chs 218 s 45 ¢ D2 @ 2905 Ty B Wi 02 3 13
*» 3 Qs 8 2 3 alsa 233 2 4WBC DCR z [+ Iy Z1a . 0 B ]
e * 3 1E” % 2 2 gt Z0o0 2 208 024 3 Qcs Zpe : o, I VI N [P
i} LY % Shas OZCE N i 2 Z{0-0I27' 2 0053 ol C 005 9Ce o0 loe T Qa2
503 < 30X 07—t gt ot Iz 032 |3 0°T i I TE~a0X |1 o-l
) LY 3 -l a02 i @ 5 0-2 S04 4 o om K] o0s 207 | (] c o0 3 008
z » 1 02 B 11520 1 s z 1 12865 F 1 0c7? = 2 . o
sFes % o85O0 E : €7 1 i E Y z 1 5700 € r—re 0
S_w » ¥ 3 I %G Be 35 04 99 5 ¥ 65
ag gpn | O D2 204 2 2% [ A 1 Q- £ . <1 5 1 <0 € ] re Iy 1 5 £
asy pero | 7 "3 Qe ? e '8 ) . ) . <1 3 2 3 tAe ¥ a4 8 2 I3 [:x3
[ peml 4 “520 E 2 <0 13 e N P 14 2 *20 28 Z == 3% 2o H 1 5 Z 3
Ba ppm| 6 4727 26 i 37BZ B3 & Xe A | 5 ‘58 n o “ag o ' . R | : rrooce
Be ol 2 e 18 : 25 1 1 <" E * 3] = 1 A E By ] H 1 ] E
B rem| D 03C 12 2 <1 2 "¢ 1¢ . <1 3 g e 13 z 320 2 1 € =1
B- spm | 2 S N 38 3 1 20 s t 52 5 1 <2 5 2 3 ! i 5
ot | pom | 1 < B <3 El 1 - B ' <1 3 t <1 B ] 57 8 ' < B
Ce eem| 6 82 X 5 8% vt a4 122 5% 67 -5 5 282 84 S *I4 sa4 | 4 184 4
Zz om| 3 128 52 2 ‘25 Za 6 t 7 0% Ll 14 ‘A 5 ra 1 ] a3 4 3 15 ]
Zi Fpm T 23 1 7 s 11 9 LR 32 10 LR &5 i »- 3, 3 s5a53 9 <) ¢9 3
Zs cem | 3 h= 22 2 68 -7 2 -3 vz ) W 1 01z w cooIn ~ 1 2 ~
Zu ppm 4s 67 B W1rE w0 | 7 2, 24 5 22 T g 9 W s & 85 19 7 £4 2
Cv pem| 2 5 h - 2 W 1 20 w - 57 W 1 -7 ~ 12 ~ ' b Y
E- emy > 3 12 P W 1 -0 W - 32 Y 1 0 W g | A 1 -4 A
E. pom | 1 i6 w 12 w 1 047 w 14 W 1 037 w T34 ~ r 0 W
F gpm| 1 11952 E 3700 H 1 5850 € - <100 = 1 <100 € 3602 B 1 1302 E
Za pm| 5 nF s & ‘51 t 4 [ a2 18 2 17 2 3 ‘8 12 ¢ kN 8 5 152 2
e pomi 2 t0 € 03 s w 1 22 w . 258 w 1 18 w 14 A 1 4 ~
Ce orm| 1 o E <3 B 1 -2 E =3 < 1 3 E <l H 1 “3 E
L com | T ¢Q a7 N 3z ) : 2 1 o) w 2 e8 0z T 65 » N 4 i
Y pem| 1 <20 B : N El 1 IO B <03 2 1 ~2 B <0z E 1 st B
2 spm| b "B W k)] 1 025 W Tz W 1 G 38 w ' T N 1 052 &
1a com| o [: 3 g ‘0 5 2 12 N 7 oY} S 132 s < TS .0 1 ! s
L (==L 445z az : B N <25 E ; 75 3 <25 L x 1 o) E
tu om0 -1 N N ~ 1 0 24 T4 W 1 035 W P W ' (U ~
e pem| "2 2274 213 G 572 w2 -z spe> ss5g 5 M37 >8] - "Ses ¢ : LS N I e
Mo pemi 5 <2 s e BB 5 P 3 <2 5 4 12 Ty 4 4 T
M gem | 2 16 & e 3 ] ie 3 ) 12 : 14 "0 3 43 18 ' 57 0 & 12z
Ny Fem 235 -} 2z 9% £ 3 e 25 : | Z6 3 102 15 H BN -] z T4 v
) = B R 32 a o ia & iz s b 3z 29 9 n- “a 2 k3 K 5 ¢
Py cem 118 18 13 ez PR o 52 32 W0 50 23 T 23 23 2 1% & a 11
P rem ’ . el :
P pomi| 1 123 ¥ 2 [ Za ] 0 w 73 W 1 25 w . 18 1 -]
Ry tgm| © AR -] H 0 29 3 107 12 y 58 3 & 193 12 8 N 20 N o
S Fem | 1 z 32 4 1 . B . <1 3 1 <t B 3 38 1 1 .
S pemi 5 '8¢ DD 57 1 N ] ] 14 w 5 24 o< 4 o 1 5 a6
Se Em| 2 ? e 2 o2 z4 N 26 35 2 13 "3 2 ©7 2 2 LR T3 > Tt
s~ [ LR kR 2 < 2 N A L 264 w 2 26 [+3+] . 1€ ~ o 13
5 pem| 3 0 N N 32 ] 3 o 2 <1 2 : ) o7 N "0
5 pmi "I 382 78w 52 83 |- -ree 237 0w e 33 |09 188 1§ 10 @6 S5Y | 3 02
Ta cemy T KA 12 : 17 N ' RN W . Iov W 1 03c w 26 LY N “ 3
Tt pem | 4 "6 W T8s W 1 0 e XY - s ) W 1 [P w bl " A Qar
™ FEm 102 N = z7 : 5 15 13 ] T a1 5 10 1z & 30 - ? 100
Tm gem | 1 oze w Taa ~ ) o N ‘ 04 W 1 0-7 % ' T A 1 0%
u pom 2 0 o2 3 «EF | 3 la 0s : 3 w 1 07 ~ T T ot ¢ I
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- com | 1 il 3 1 30 fi . ] 3 \ -0 3 - ) £l 1 Q
M cpm 0 154 oI o 11z ] F 42 *3 " Mz 32 t v 1n¢
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APENDICE VI fcomtinuacion)

Neic bachsample s idenidicd by @ samiple st i the 1058 Coluimnn {sed Appendia [ty and by o Ret {see Appendin IV dats underlined are
recerniiiedded values, other values are proposed v epl those preceded by o (" which we infurmation values.

L8 Ref S nune Sin AL:Oy Fexh FeD Ma0) o MO Culd NuO K0 O Ptn HXO- HO COr  FerOiT  Remarks
171 8xIEr GSDr9 T Ed87 L1058 M7 152 008 239 535 L&t 199 09 g4% 193 drybasis 419 4B

170 BOXIEL G30-10 BRRT 28 39 0 QU3 QU 030 004 QIS 021 00er i drybass 0.4 134

173 89NIEL GSD1 71628 103 400 O3 032 Q2 Q47 Q46 128 015 0059 266 aybasie 009 439

74 BIXIEE GSD-12 0 729 23 336 119 Q4 D47 Li6 Q3 L9 025 Q0SS 21 debasis OB 48R

175 B9XIEl  GSR.I 3 140 100 103 Q08 Q4 K35 343 501 029 Q093 061 dobasis 045 114

176 BOXIEl  GSR-2 g6 1617 220 233 Q0F LT 520 386 189 052 (M 1S4 dybasis 346 490

177 B9XIEl  GSR.) H5 138 4% 760 047 177 KBl LM L37 L36 095  2BE dybuis 047 134D

178 B9%IE1  GSR4 9014 L3z 15} Q&Y Q02 00% 0.3 QROSI 065 Q26 027 099 drybass 018 L1

179 BOXIEL GSR-S 7 593 1882 60T LM Q@ 0] 060 035 415 Q86 Q16 56 drybass 0077 1

180 89XICI  GSR6 - 1560 501 069  Led Q06 849 1367 0081 Q78 Q1) 0032 22 drybasis 3244 282

g/t Snamc Ag As Au B B Be th 81 C Cu Ce Ct Co Ct G Cu Dy Er

170 GSD-9 Q089 &4 00013 5} iX LE 042 1S @26 38 0 JEE I 41 it i it 28
172 GSO-10 027 18 bl 42 09 03§ 24 L1 33 53 15} 1% 1 s a2 L3
173 GSD-11 12 1R 00036 6% 260 26 0 23 L3 58 290 LS 40 124 136 12 46
174 GSD-12 LIS 45 0.00séE 24 206 B2 109 1.7 4 6l 163 B8 15 19 121 41 b
175 GSR-1 003} 21 000055 24 M]3 124 051 0032 4§08 17 14 H pLX ] 12 o2 63
i76 GSR-Z QD11 21 000093 47 1020 11 Q.04 0041 40 42 132 324 23 554 L8 QRS
17Y GSR Y 0oy Q79 000066 15 826 5 0.045 Q067 108 L4 63 1M 1.7 486 L6 2

178 QSR+ Q042 91 gome M 143 097 QB 004 43 42 K] 20 18 12 4f 4

179 GSR-5 4T 14 0000 [84 450 10 02y 0.033 09 h i | -] 2] 42 i1 1
180 CSR-6 QD41 47 000094 j6 120 0.8 0.16 Q06 254 8O 20 A L 214 Ls Ll

S name Eu v Ca Gd Ce Hf Hg Hu | In ir La L Lu Mo N N Ng

171 GSD-9 LA} 434 140 55 L2 &1 Qo) 0% 06! Q06 4 X 045 064 1.7 k]

172 GSD-10 047  j49  fu4 15 D40 13 Q28 Qa5 LS Q067 noe 1o Q19 12 (%] 118
\7) GSD-1E Q60 1850 1A 59 L8l 14 Qo2 L4 2.0 186 X0 ik Q38 1% o i

174 GSD-1? Q&F 1280 141 44 LET 81 00 0% L4 96 » ¥ 038 B4 184 25§
175 GSR-1 083 2350 19 23 1 €1 00043 208 0.02 b= BN B Ly A3 40 Ly

176 GSR-2 Lm 280 iAd I 0] 1% Qo2 0M 0.033 pin 183 02 oM (%] 12

17T GSR-) 12 00 MR . .98 [} 000 (LEK 0.063 36 2.3 oig pA-] [ 54

178 GSR Lo 18y L) 43 Ll6 &6 00044 0I5 002 i JINY 0¥ 0 i9 i1

179 G5R-% L1 12% 8 6.2 pNY 23 Q0097 Q98 0.082 [% H o4 Qs 142 48

130 GSR-6 031 406 1 19 0.67 18 0016 01 0.042 146 204 Q14 038 [N} 120
g/e S name Ni Os Po Pd P h Rb Re Rh Ru S Sb S Se Sm Sn Sr Ta
171 GSD-9 na b3} 92 ] 150 05l Wt PRI 6 186 13
172 GSD-10 302 21 iz 91 %0 [ 41 02 14 L4 FA % as2
173 GSD-11 144 636 14 408 170 149 14 020 &3 10 2 2l
174 GSD-12 |2R 288 09 210 O 24 il p2s 0 o pLI . P
175 GSR.| 13 n 7 56 130 @zl fl 0059 %71 115 106 12
176 GSR-2 1 13 49 4 190 012 23 0063 14 0 ™ 0.46
17T GSR-} 140 12 122 Mo 100 0083 112 0.086 102 i U 43
178 GSR4 166 16 bX ) pal 860 Q.60 42 00 41 Ll .1 042
179 GSR-$ WE L1 116 03 60 g1z 183 008+ L4 A %X Lo
180 G5SR4 113 183 14 n 370 04 60 00 24 098 913 0.46
aigfe To Te Th m Tm U v w ¥ Y& ZIa r Lol sample desenplion

%
M QR o004 24 08 04 8 o L1666 28 B W 721 39XIEl  IGGE SEDIMENT GSD-9
i g4 o009 10 QIr D20 4p 1.7 L6y L3R 12 4% pii] 288 MXIE!  IGGE SEDIMENT GSD-10
I L1y 038 213 9 014 92! #6312 27 81 M 18 302 §XIEl  KGGE SEDIMENT GSD-I1
4 ga2 02 14 L2 031 I8 466 T4 293 31 9% 1M 262 89XIiEl  KGGE SEDIMENT GSD-12
LT3 165 ol M L9y 106 s 2 i4 62 24 28 I6] 089 SIKIE! IGGE  GRANITE GSR-|
s 04 0017 26 0i6 0I5 09  95% 047 931 089 1 9 444 EIXIE' WGGE ANDESITE G5R-2
: 12 o2 Ol 0285 L4 17 04 22 LS I8 21 124 BIXIE!  KGGE BASALT GSR-Y ;
L OME 10 Q¥ 21 0 » LIS 23 L2 X 24 t.10  9XIEl  IGGE SANDSTONE . - GSR4 »

®Lpm oem 20 e 08 18 87 R 26 26 8§ % 597 EXIEl IOGE  SHALE GSRS
0 @35 000 4] 03 017 13 X 067 1 0% =2 62 3444 PXIEl IGGE LIMESTONE GsR$ -,




APENIYCE VI (continacion)

R T L T T L A N e S B U HE ST N S L S T R R N [ A RN

Cabeos LT eduls e g e DO GO s T e Dl e e L e salue,
- b e kY9 Aid vy [ bty [ S Iag Rl ~ 4 vt [ 4, 1) Pt 1ot RWemany
s mann GSS1 T sley W3 3T 127 Q2 Lit 1320 iAd 1330 2l QUT A9 umbaes 1) 3R
e eSIE GSS? 7 1AM 19 W 056 Q07 LM Lo LAl & Qa8 QU0 186 Jnbuw 097 LW
18) BNNIES 58S 431 1224 147 04 pod (8 L7 23 e Q31 QI 18T dmbaws G130 100
134 BIVEL Gss+” M2 1 2 on QLg 039 Q28 DA 3 LY 01 101 gyt 012 DM
145 33LIEl G558 237 by 123 027 QU8 QAL Qs Qg 1% Rt QW 48t dodan 00 1157
t3h % IEN CS5+ '// %9y 2121 744 057 Q12 0. 02 Q13 L12 Q13 Q07 §%  drybass 0084 L0H
(47 39WEL GS5JT 34 292 178% 105 Q1) QM 0J6 0014 Q20 )M 026 (373 dnbass 011 834
i3 BAXIEI  GSSEB 4 f24) 19T IS 1200 D04 Ly RX] 0 L72 x4l A 0Q% 38 opbasus 397 a:d
159 BTN DZEA BM Q6? QL0hg 1103 L0 001 o Q0 200 1407 Q8 A0
19 BTONI DZE ! 28 Q2 0097 1323 L0 00 am Qs UMY 12148 Lo&g 1Dy
Lpfe 2 vume Al A Au it 1 ke B s ey Cd Ce I Co Cr Ch Cu Oy Er
141 GSS.1 o e 0o hlY h I 9 4} w7 TR 90 U 45 15
143 GSS.T Q0% 139 o001 M %K LE Q23 i3 0021 63 iz 4 49 161 a4 2
183 G551 Q09 14 310 L: 047 4 {019 19 57 1y B p3 ]
194 G554 207 43 Dooss 2 e J IR T E] '35} 135 36 I B 1] 213 305 a6 13
133 G558 44 412 (W] i3 po'-] 10 00| 13 043 21 I 123 13 JES) 7 4
146 C35 4 2 o] Q0 b2 114 44 Q04 7 (8] ] o1 14 13 03 % Ll 2
131 GS5 T Qo%? 43 00O0d 108 18D 28 02 3.2 0.08 98 10 2 110 2 9 [ %4 2
148 G358 Q.06 1. coos o 180 L9 03 28 QL) & i 1212 & 1.1 LI [% 1 L4
139 DZE-: (14 (3% 07T %0 107% (9
1) DZE-2 {1 (4 007 100 2870 (o7
dee S aume Eu F oF} Gd GCe K Hg Ho | In | La L Lu Ma N Nb Na
14t SSS i9 Moo 133 4 L3 68 0032 Q¥ L9 JUUETE M 133 L4 L4 H 5
132 G582 i @ B pA J= 18 Q0my o9y L8 0st Ind pal g3 093 a 0
18) G553 o 24 17 2 Ll &8 00e0 Q8% 13 0.031 M| 184 X 0 22 X
154 554 Q5 MO0 X4 47. 131 14 059 L 24 Qi2 i 354 075 L§ 118 had
135 G35-3 gAY &0y 117 13 pE-3 81 024 QB0 13 41 Uz bl JUERI. N pall 24
136 G556 066 ¥m X85 14 12 15 o7 ¢49 oy b 35 Q41 18 24 i
147 GS8§ ? 14 IS 2.4 L& 17 0201 14 [CA] A} EN 185 g3s 19 b 4%
izd CSS.8 L2 8T 148 pR ] 127 7 Lol4 Q97 ] 004} 1y 32 o1 11la ji b))
149 DZE ! (004 (021 (G038 cwr (1) {004 (s
14 DZE: { 00 (033 (C% 03 N (00} (=
g S rame B (4. [ 3] Fu I Il Ro Re Bn Ry S 2 G Se 5m 5 ‘ Ta
141 G354 AR 22 LA 14 310 INE O [UE S el LA L4
121 43585 12 4 bt N 37 a3 MR [SEE D Qly L BRI 08
17} G353 0z -] 13 i3 [ s 10 1A B M 3] o3
134 G55 S b3 B3 s 130 [ PO Gt 34 2 z 11
143 C35-3 0 b3N 17 412 i 12 114 2 112 az L2
tie G354 53 14 oy ny 53 &0 154 IIRETR . B | 19 b
137 G557 226 [BR] o 138 130 [RERS— | Q103 FE) P 12
134 G553 RI) iU -] pai] 110 1 17 AN p% ] T LOs
139 DZE.| 0 0 0005 0.004 0006 10 510 (46 (A
190 DIE-: M0 L6 ocm 0.006 o012 9 £0 (46 (03
Lvye  To T: ™ T T v N W i Y Za I L. sample descnpuon
%

Y81 02F 0051 1e 12 Q42 XF g4 31 2 146 2D 235 539 SONIEl  IGGE S0IL CSS-1
183 Q9T 0038 jaf QA 04 LM &2 082 L9743 19 440 BYXIEl IGGE SO1L G552
183 Q49 0D 6 0 Q2 13 158 095 L3 1468 Ma 2% 68 9XIEl IGGE SOIL GS85-3
14 034 05 221 QW 00 &7 147 g2 19 48 00 MO 104 ¥9XIEl  IGGE SOIL G554
:: ﬁ (‘)“ 3“ i.n 041 65 166 s 18 &M 272 914 4SXIEI IGGE soIL GS5-3
el Tn 4 0.4 61 1M 15 183 1 %6 0 100 39XIEl IGGE SOIL G354

21 0t G4 L1 258 123 2 24 147 1S 143 #9XIE!  ICGE SOIL GSs-7
185 QA% 0044 )8 038 Q4 23 L%} LI 2% 13 [ 9 913 B9XIEl  IGGE SOIL Gs5-3
139 tom (003 0 (02 (68 MTONI  XIGMR  ULTRABASKC ROCK DZE1,
b0 (0D €1 (002 (4 16 (011 (33 LITONE  XIGMR  ULTRABASIC ROCK [XZE-2
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APENDICE U | feontinuacion)

Nire -

folLe e

SITER!

peld anes -
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M2 HA

33 LKST
MM LKSD 2
35 LKSD)
W6 LEID
3t §TSo
304 5TSD
¥R §TSC-3
110 §T3D

el Saame
011Gk

W JH-

30) LK3D-)
304 LKSD-2
M4 LKSD-)
306 LX5D=
37 STSD-t
303 STSD-2
9 STSO-)
310 STS0-4

[N RS

Wi

LN ]
M} LKSD-:
305 LKSD-2
W5 LKSL-3
W6 LKST
7T STSD-1
38 STSD-2
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APENIYCE VH T feomtinnacien)

Sim s

PR SIEMGZ SIEMU3  SIEMG4.” SIEM-05  TSIEM-06  SIEMOT g BIEMGS T SIEMOS  TSIEM-TT
ook COCROERITE PERIDOTITE NOSEAN GREYWACKE GABBRO TONALITE  MIELITH SILTSTONE COPPER
- .. GR&MITE  GNEISS PHONOLITE BASALT SLATE
Aot
502 [ 742 657 417 514 69 7 53 686 37 59 7 287
21203 | 128 62 04 21 139 14 8 152 144 18 51
Fe20H 196 548 74 361 477 8 2.76 106 702 282
A0 504 007 01 024 005 016 003 03 009 043
g0 021 2.18 489 0.45 195 873 116 466 25 523
) 088 209 005 243 07 112 2.65 139 113 7]
Na20 303 303 005 749 2.7 1.36 386 552 12 048
K20 518 27 005 8.71 187 0.81 2.4 378 335 209
T2 022 072 001 046 059 049 043 213 087 oa
P2C3 005 015 0.01 08 009 006 009 106 016 012
coz 004 032 0.04 009 069 01 068 34 0.86 203
C 004 006 0.04 009 055 004 0.04 0.06 072 394
F20+ 058 125 089 28 2.24 187 134 156 427 353
sum %43 -39 99 64 99 58 99.8 10062 | 99.24 58 37 95 87 98 14
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lpom
e 72 86 53 134 a3
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Cs 125 15 5 13 2.3 15 12 81
Cu 45 23 17 72 31 a3 756 81 20 5430
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£u 09 15 16 2 1 09 44 16 12
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H 69 57 41 14 38 56 48 32
He 1 07 35 0.6 12 1
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