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1.- INTRODUCCION 

1. ANTECEDENTES 

El arsénico presente en el medio ambiente proviene de fuentes naturales (se encuentra libre y 

combinado en un gran número de minerales de Fe, Cu, Co y S, tabla I.I, y como resuItado de 

actividad volcánica 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-acumulación de este 

elemento. Los efectos fisiológicos del arsénico en humanos son bien conocidos, ej. cáncer de piel y 

pulmón (Tsalev, D.L., et al., 1984). En México, la contaminación 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 I.l Minerales de As en la naturaleza (Albert, Lilia A., 1988 Y Norman, N.C., 1998) 

Nombre Composición 

Arsenolita AszO, 

Arsenopirita FeAsS 

Cobaltita AsCoS 

Enargita Cu,AsS, 

Oropimento As,5, 

Rejalgar As2S2 

Tabla I.2 Fuentes antropogénicas (Albert, Lilia A., 1988:L Norman, N.C., 1998) 
Fonna Actividad 

As Subproducto de la fundición de metales (aleaciones con Pb y Co) 

AszOs Preparación de aISelliatos usados como defoliantes, plaguicidas, preservadores 
de madera. etc. 

AszÜ, Insecticida en viñedos, baños para cabras y ovejas, fungicida en estacas de 
madera, esteriJizante de suelos, decoloración de vidrio, etc. 

Arsenicales orgánicos TCf3Iléutica humana y veterinaria (atomo: Ip- NH2PbAsO,]') 

Las NOM (tabla 1.3) establecen los LMP de contaminantes en las descargas de aguas residuales y 

residuos sólidos (provenientes de procesos industria1es y lodos de plantas de tratamiento de aguas 

residuales) con el fin de controlar la aparición de mayores problemas de contaminación en el país por 
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disposición inadecuada de los desechos. Recientemente, el Sistema de Infonnación Ambiental del 

INE (SEMARNAP, lNE, 1997) ha identificado al estado de San Luis Potosí como un sitio que 

presenta contaminación de acuíferos por lixiviación de As debido a la disposición de residuos 

peligrosos en el suelo sin ningún tipo de control. 

Tabla 1.3 Normas oficiales mexicanas para la protección ambiental (lNE - SEMARNAP, 1999) 

Nonna Objeto As ppm, mgIL 

NOM~)OI-ECOL-1996' LMP de contaminantes en las descaJg¡Is Suelo Ríos 
de aguas residuales en aguas y bienes (uso agrícola) (uso agrícola) 
nacionales. 

0.4 (0.2) 0.4 (0.2) 
NOM.(J()2-ECOL-t996' LMP de contaminantes en las descaJg¡Is 

de aguas residuales a los sistemas de 0.75 (0.5) 
alcantarillado urbano o municipal 

NOM~)52-ECOL-19932 CaraCleríslicas de los residuos 5.0 
peligrosos, el lisiado de los mismos y los 
limites que hacen a un residuo peligroso 
por su toxicidad al ambiente. 

l. - El valor corresponde al promedio diario y el valor entre parentesis al promedio mensual. 
2. - El valor corresponde al PECI", del residuo. 

Ríos 
(uso público 
wbano) 

0.2 <0.1) 

El análisis elemental de muestras ambientales sólidas (por ejemplo: suelos, sedimentos y lodos de 

digestión de plantas de tratamiento de aguas) es de gran importancia, ya que éstas participan en la 

adsorción, transporte y disposición de contaminantes en el medio ambiente como resultado de la 

acción de agentes biológicos, fisicos y/o químicos del suelo (fig. L1). De esta manera, la cadena 

nutricional se ve afectada dado que las plantas acumulan los metales traza a través de la raíz o 

mediante el depósito directo en las hojas de partículas suspendidas en el aire. Por consiguiente, el 

organismo vivo que consuma este vegetal reflejará el daño provocado por la bio-acumulación del 

metal traza si los niveles de concentración exceden los normales (fig. l.2). 

Por lo anteriormente señalado, y con el objeto de proteger la salud pública, es necesario disponer de 

metodologías analiticas altamente selectivas y sensibles que pennitan la determinación de As de 

manera exacta, precisa, rápida y económica en muestras reales, a nivel del 10"/0 del LMP (según las 

normas oficiales de cada pais). 
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Figura I.I Disponibilidad de metales a partir de lodos de aguas residuales (O'Neill, P., 1993). 
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Los análisis de muestras ambientales se caracterizan por la interacción de al menos tres dominios de 

actividad: muestreo, tratamiento de la muestra y determinación analítica. Además, los mctores 

siguientes dirigen su curso: la demanda existente para el análisis de un mayor número de elementos a 

cada vez más bajos niveles de concentración, el interés en la especiación elemental debido a las 

consecuencias de la biodisponibilidad y toxicidad, y la simplificación o eliminación de la etapa de 

preparación de muestra con el propósito de mejorar los LDI. Generalmente, los LDI estimados se 

obtienen utilizando soluciones ácidas que contienen solamente al analito. Sin embargo, las matrices 

de muestras reales pueden dar lugar a un gran número de problemas frecuentemente asociados con el 

alto contenido de sólidos disueltos y la presencia de compuestos orgánicos, entre otros factores, lo 

cual origina interferencias espectrales, fisicas y no-especificas, causando supresión o reforzamiento de 

la señal analítica y/o incremento de los fondos espectrales. La consecuencia práctica de lo anterior es 

que, si el denominado "efecto de matriz" no se elimina con la simple dilución de la muestra sin 

afectar los niveles de concentración (es decir, niveles por encima del LC), entonces se hacen 

necesarias la separación de la matriz y la concentración del analito. Este es el caso frecuente de 

matrices complejas en donde la especie de interés se encuentra en niveles de concentración tan bajos 

que se desafia a los mejores LDI. 

Por tanto, el procedimiento de preparación de muestra juega un papel importante en la selección de la 

técnica y en los resultados a obtener, ya que puede dar lugar a contaminación, pérdida del analito y/o 

presencia o ausencia de interferencias. La tabla 1.4 muestra los diversos procedimientos que se han 

utilizado en el tratamiento de muestras sólidas ambientales para la detenninación de As mediante 

técnicas espectroscópicas. 

T bl 14D a a ., d As ed' eternunacton e m lante d' \Versas tecrucas especlrOSCOplcas 
AJé/odo de preparación de mues/ras Técnica analítico Referencia bibliOf!TÓfica 
Fusión con tetraborato de litio GFAAS Bettinelli, M, 1983 
D~estión ácida GFAAS Bettinelli, M. , el al., 1986 
Separación radioquimica NAA Gallorini, Met al.. 1993 
Introducción directa WDXRF Chappell, J.. el al .• 1995 
Exttacción con Hel HGAAS " 

Introducción directa ETV-ICP-MS Boonen, S., el al., 1996 
MuestTeoen 'ón,conHF GFAAS López - Garcia. L ,el al .• 1997 
Muestreo en suspensión a partir de HGAAS Mierzwa. J .• el al., 1998 
agitación nltmsónica con HNO, y 
trntamiento con microondas 
Digestión ácida ICP-MS. GFAAS yEDXRF NIM-en. T.a etaL, 1998 
Ablación por láser LA-ICP-MS Baker, S.A. el al., 1999 
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El presente documento muestra la evaluación de metodología desarrollada para el análisis de As en 

diversas muestras sólidas ambientales. mediante tres técnicas espectroscópicas: ET AAS, rCP-MS y 

WDXRF. A la primera se le encuentra disponible en gran número de laboratorios a nivel nacional yes 

recomendada por e1lNE (NMX-AA-051) para el análisis de metales traza. De acuerdo a una de las 

últimas revisiones anuales de la revista JAAS (Dean, J., et al., 1998; E1lis, A.T., et al., 1998; Y Hill, et 

a1.,1998), el número de trabajos publicados con estas técnicas a nivel mundial es considerable; sin 

embargo es bien conocido que, desde el punto de vista práctico, dentro de cada una de ellas existen 

áreas bien identificadas que requieren de mayor trabajo de investigación. 

En ET AAS, 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 adición de agentes químicos 

(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 búsqueda de un modificador 

de matriz universal que permita realizar análisis multielementales en una gran diversidad de matrices. 

En este trabajo se evalúa el comportamiento del Ru (para el que se han reportado dos compuestos 

intermetálicos 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 lCP-MS se ha reportado supresión de la señal por ácido nítrico para elementos con alto 

potencial de ionización. ej. As, Cd y Zn (Falcianí, et al., 2000 y Prohaska, et al., 2000). Los 

investigadores mencionados anteriormente y Riondato, et al., 2000 reportan también la formación de 

iones poliatómicos que dan lugar a interferencias espectrales principalmente en equipos de baja 

resolución. El presente trabajo combina el USO de la calibración por estándar interno e igualación de la 

matriz mineral para suprimir el efecto del ácido nítrico sobre la señal analítica y utiliza la ecuación 

proporcionada por el fabricante del equipo para corregir la interferencia del ión poliatórnico 40 YSCI 

sobre el isotópo analito 75 Ar. 

En relación a la técnica de WDXRF, los bajos LD, disponibles con las nuevas generaciones de 

espectrómetros de rayos-x, han forzado a los analistas a revisar las técnicas de introduccíón y 

tratamientos de muestra así como las correcciones matemáticas involucradas durante el desarrollo de 

metodología. Por tanto, en este trabajo de investigación resulta interesante evaluar los algoritmos 

utilizados por el equípo para las correcciones de matriz (absorción-reforzarniento y la interferencia 
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espectral por Pb sobre el As en Kal.2, 29 =33.9; BauceIls, M., et al., 1988; Chappell, 1., et al., 1995; 

Y Schneider, J.F., et al., 1998). 

A través de los criterios de desempeño analítico (exactitud, precisión, límite de detección y 

sensibilidad) y utilizando CRM. se evalúa la metodología analítica desarrollada para cada técnica. 

Esta metodología se aplica posteriormente, a muestras procedentes de sitios del norte de México 

(Tamaulipas y Zacatecas) donde se han reportado altas concentraciones de arsénico. La evaluación 

de los resultados permite concluir sobre la certeza de las técnicas. 
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1. OBJETIVOS 

2. I OBJETIVO GENERAL 

E valuar, utilizando cuatro materiales de referencia certificados de origen ambiental (GSD-9, GSD-I 1, 

LKSD-l y SOIL-7) la eficiencia de la metodología analítica desarroUada mediante las técnicas 

espectroscópicas ET AAS, ICP-MS y WDXRF para la determinación de arsénico en matrices sólidas 

ambientales y aplicarlas a muestras reales procedentes del norte de México (Iodos de planta de 

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

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICaS 

2.2. I En ET AAS: 

1.2. l. I Comparar el comportamiento de dos modificadores de matriz, Pd y Ru, en la determinación 

de As en matrices sólidas ambientales. 

2.2.1.2 Estudiar el efecto del clorhidrato de hidroxilamina y la mezcla de gas argón _ 5% hidrógeno, 

como agentes reductores del modificador. 

2.2.2 En ICP-MS 

2.2.2. I Desarrollar la metodología analítica aplicando el método del estándar interno e igualación de 

la matriz mineral en los estándares de calibración. 

2.2.2.2 E valuar la aplicación de la ecuación proporcionada por el equipo para la corrección de la 

interferencia espectral del ión poliatómico ... Ai"CI sobre el isótopo analito: 75 As. 

2.2.3 En WDXRF: 

2.2.3.1 Evaluar, a través de la optimización de las condiciones analíticas e instrumentales los 

algoritmos utilizados por el programa de cómputo del equipo para las correcciones de matriz 

(absorción y/o reforzamiento de la señal) y particulannente la interferencia espectral de Pb sobre el 

As en la Kal.2 (29 =33.9). 
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2.2.4. Establecer los criterios de desempeño analítico para cada técnica (exactitud, precisión, límite 

de detección y sensibilidad). 

2.2.5 Evaluar la combinación de ácidos minerales utilizada para la digestión 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 la más conveniente para el análisis ambiental, es decir, aquella que: acepta todo tipo 

de muestras, permite realizar análisis multielemental, no presenta inteñerencias de matriz (análisis 

absoluto), posee amplio intervalo lineal y bajos LD, maneja pequeños volúmenes de muestra 

(micromuestreo), proporciona datos exactos y precisos de manera rápida y a bajo costo, además de 

que considera la tendencia de hoy en día en este tipo de análisis (análisis de campo e infonnación 

sobre especiación). 

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

ambiental disponible para concluir sobre el grado de contaminación. 
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11. FUNDAMENTOS TEORICOS 

l. METODOS lNSTRUMENT ALE..\' DE ANALISIS 

1.1 ESPECTROMETRIA DE ABSORCION ATOMICA ELECTROTERMlCA 

1.1. 1 Generalidades 

La AAS, se basa en la medición de la radiación óptica absorbida por átomos en el estado gaseoso. 

Cuando un vapor atómico de un elemento en estado basal absorbe una radiación de frecuencia 

caracteristica., la intensidad de radiación original es atenuada. La radiación así absorbida excita los 

electrones del estado basal a niveles de mayor energía. El grado de absorción es una medida 

cuantitativa de la concentración de los átomos en estado basal en el vapor. Esta transición de energía 

corresponde a radiación en las regíones UV y visible del espectro electromagnético. 

La absorción de radiación de una frecuencia particular por vapor atómico es función de la longitud 

del trayecto de absorción de la radiación (camino óptico, h, cm) y de la concentración de los átomos 

absorbentes, e (mol I L), de acuerdo a la Ley de Lambert-Beer: 

A = log lo I I = Ebc (lI.1) 

donde fo=intensidad de la radiación incidente de frecuencia v, [=intensidad de la radiación transmitida 

y /O-coeficiente molar de absorción (L mor' cm"). De la ecuación [[.1 se deduce que la absorbancia 

(A) es proporcional a la concentración. Como solamente los átomos en estado basal están 

involucrados en este proceso, la ionización debe ser minima. Esto se logra mediante atomización en 

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

La atomización electrotérmica presenta notorias ventajas analíticas comparadas con F AAS en 

ténninos de sensibilidad, tamaño de muestra reducido, bajo consumo de gas y la posibilidad de 

atomización directa de muestras sólidas. Los atomizadores electrotérmicos comerciales son pequeños 

hornos tubulares calentados eléctricamente los cuales miden de 3-5 cm de longitud y 3-8 mm de 

diámetro. El tubo generalmente se recubre con grafito pirolítico (mediante calentamiento del tubo en 
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atmósfera de metano). El grafito pirolítico tiene una baja permeabilidad y una buena resistencia al 

ataque químico. La baja permeabilidad reduce la pérdida de vapor atómico a través de la difusión por 

las paredes del tubo y mejora el tiempo de residencia de los átomos del anaIito, por tanto, se 

incrementa la sensibilidad. Además este tipo de tubo resiste 10 veces más a la oxidación que el grafito 

normal y se reduce la formación de carburos. El horno se monta usualmente en lugar del quemador 

utilizado en F AAS y, se coloca de tal modo que la radiación de la fuente de luz se dirija a través del 

tubo (lig. ]1.1). La muestra introducida al horno de grafito se expone a una serie de etapas o rampas 

de temperaturas en aumento, permitiendo que el analito se libere de la mayoría de los concomitantes 

tanto como sea posible, antes de que éste se atomice mediante un incremento rápido y final en la 

temperatura (lig. IL2). En el primer paso o etapa de secado, el solvente se debe evaporar a una 

temperatura ligeramente por encima de su punto de ebuUición. En el segundo paso o etapa de 

calcinación, la temperatura se eleva para remover la materia orgánica y la mayoría de los 

componentes volátiles de la matriz, en este punto se debe evitar la pérdida del anaIito (para esto se 

recomienda utilizar modificadores de matriz). El tercer paso es la etapa de atomización. Es aquí 

cuando se mide la absorción de la radiación por el vapor atómico. Finalmente el horno se limpia 

llevándolo a la temperatura máxima (2700°C) por aproximadamente 5 segundos. 

Horno de grafito 

Al 
espectróme\rQ~~ 

Flujo de gas interno 

I • 
I 

, 
Anillo 

l' 
U 

Ventana 

Anillo 

Flujo de gas externo 
I ~------~ 

Figura ]].1 Horno de grafito (Vandecasteele, et al., 1993). 

--IfH-_Haz de luz 
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Figura 11.2 Programa de Temperaturas (Vandecasteele, et al., 1993). 

Durante las diversas etapas, se utiliza argón o nitrógeno como gas acarreador, excepto en la etapa de 

la atomización en donde se detiene el flujo; además existe un flujo externo que evita el ingreso de aire 

y, por tanto, la combustión del horno. No se recomienda usar el nitrógeno a temperaturas por encima 

de 2500·C. pues se producen radicales CN por reacción con el carbón del horno 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 descomposición de la matriz tiene lugar a temperaturas menores a la temperatura de 

atomización del analito. 

b) La descomposición de la matriz se lleva a cabo a temperaturas más altas que la temperatura de 

atomización del anaJito. 

e) La descomposición de la matriz y la atomización del analito tienen lugar a temperaturas similares. 

Sturgeon, R.E., et al., 1976; Akman, S., et al., 1982; Y Chung, Ch., 1984; basándose en las energías 

de activación describieron mecanismos de atomización para diversos elementos en ausencia de 

modificador. Las reacciones de atomización descritas son de primer orden y dependen de la especie 

II 



de interés, la matriz y el atomizador utilizado (tubo de grafito). Específicamente para el As se ha 

postulado el siguiente mecanismo: 

QI.I) 

Recientemente, Volynsky, A.B., et al., 1996; reportan el siguiente mecanismo de formación de 

soluciones sólidas (especies intermetálicas) entre el Se (especie termoquímicamente similar al As) Y 

diferentes modificadores del grupo del Pt (en la forma de cloruros): 

A,.O.+ (n /2) C ~ mA + (n/2) CO2 

([[.3) 

" A,.O.+ nC ~ mA +nCO 

" AClm ~ A + (m / 2) Ch 

(11.5) 

kA + nM ~ At.M. 

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

Q1.2) 

(11.4) 

([[.6) 

Los autores asumen que todas las soluciones sólidas se descomponen completamente en la etapa de 

atomización, por lo que la efectividad de los compuestos de metales del grupo del platino que se usan 

como modificadores químicos dependerá de: la termoestabilidad de los compuestos de estos metales, 

las propiedades catalíticas de los platinoídes en estado basal y la velocidad de formación de las 

especíes intermetálicas. Sin embargo, si se emplean modificadores pre-reducidos, las diferencias en 

termoestabilidad no tienen ninguna influencia. 
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1.1.2 Interferencias 

El ambiente químico de la matriz puede dar lugar a la presencia de interferencias que llevarán a 

errores sistemáticos en la determinación. En los análisis espectroquímicos. 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 señal no-compensada. la cual es 

independiente de la concentración 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 absorción o emisión de un elemento o especie poliatómica interferente se traslapa en la 

longitud de onda de absorción del analito de tal modo que el monocromador no puede resolver las 

dos señales. 

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 deteminación. 

1.1.2. 1.2 La interferencia debida a la absorción por especies moleculares y dispersión de la radiación 

de fuente por particulas, sales no-volátiles u óxidos refractarios de elementos tales como Ti, Zr y W, 

es un problema potencial y común en ET AAS. Actualmente, los espectrómetros comerciales 

incorporan diversos sistemas de correción de fondo espectral: corrección por lámpara de deuterio. 

corrección por efecto Zeeman y corrección utilizando el sistema Smith-Hieftje. En el presente estudio 

se utilizó la corrección por lámpara de deuterio (figura II.3). 

Figura ID Diagramas ópticos de espectrómetros de absorción atómica (Willard, R.R., et al., 1986). 

(a) De un solo haz y (b) de doble haz. 
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El sistema de corrección permite que las interferencias absOlban la llIdiación de la lámpara de arco de 

deuterio (emisión de espectro continuo) y de la fuente de llIdiación del anaIito (linea de emisión); la 

especie de interés sólo absoJberá la radiación emitida por la fuente, de esta manera, la relación de los 

dos haces de luz se registra electrónicamente. 

/./.2.2 Interferencias de matriz o multiplicativas 

Son causadas por especies o sustancias que alteran la magnitud de la señal ana1ítica de manera 

proporcional a la concentración del analito. Como consecuencia., el error absoluto es proporcional a 

la concentración del anaIito y el error relativo es constante. Ejemplos típicos de este tipo de 

interferencias son los efectos de supresión o reforzanúento de la señal analítica en XRF, debido a la 

absorción 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 sólidos disueltos y 

componentes orgánicos presentes en la matriz y ausentes en las soluciones de calibración), que 

afectan la velocidad de introducción de muestra y estándares, y da lugar a una diferencia en la 

atomización de ambas soluciones. Estas interferencias se corrigen mediante igualación de matriz en 

los estándares. 

1.1.2.2.2 Interferencias químicas.- Surgen de reacciones químicas en la celda de atomización, en 

donde son removidos átomos del analito, de tal manera que afectan la población de los mismos y su 

correspondiente absorción. Se manifiestan mediante lo siguiente: 

a) Formación de compuestos poco volátiles. Es una de las más importantes y se debe a reacción entre 

aniones de la matriz con la especie de interés. Estas se presentan generalmente en F AAS mediante la 

formación de óxidos 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 volátiles con el 

analito). En la mayoria de los casos, el método de adición de estándar es utilizado para compensar 

este tipo de interferencias también presentes en GF AAS. 

b) Interferencias de ionización. Estas se manifiestan cuando un compuesto de la matriz altera el gllIdo 

de ionización del anaIito (105 átomos y los iones tienen lineas espectrales diferentes). Los elementos 

14 



alcalinos son especialmente susceptibles a este efecto y se requiere de la adición de un supresor de 

ionización para evitar la interferencia. Se presentan generalmente en F AAS. 

c) Formación de compuestos volátiles. Constituyen un problema potencial en ET AAS Y se presentan 

panicularmente cuando los baJuros son componentes de la matriz de la muestra. En este caso, el 

analito se puede eliminar como una sal volátil durante la etapa de calcinación o atomización a 

temperaturas menores que las requeridas para lograr una atomización eficiente. Por ejemplo, los 

compuestos del grupo V de la tabla periódica son volátiles, éste es el caso del As, el cual 

generalmente se pierde durante la etapa de calcinación. Este tipo de interferencias se reduce, como ya 

se ha mencionado, mediante la adición de reactivos especia1es, denominados modificadores químicos 

de matriz (término recomendado por la Unión Internacional de Química Pura y Aplicada, IUPAC) a 

la muestra, los que son utilizados para alterar el ambiente químico del analito en la muestra, y de este 

modo acelerar o retrasar la volatilización del analito con respecto a la matriz. Las propiedades de un 

modificador químico ideal se enIistan a continuación (Volynsky, A.B., 1998): 

- Efectivo para un gran número de analitos. 

- Efectivo para las diferentes formas químicas del analito. 

- Proporciona señales minimas de fondo espectral. 

- Mínimo 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 optimización del programa de temperaturas. 

- Compuestos de elementos no-frecuentemente determinados por ET AAS. 

La tabla ]].1 presenta los diferentes modificadores reportados en la última década para la 

determinación de As en matrices ambientales mediante ETAAS. 
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Tabla 11.1 Modificadores reportados para la detenninación de As en matrices ambientales. 

Modificador Reforencia bibliográfico 

PdCI, - ácido ascórbico Nham. T., e! al., 1988 

PdCI, - Mg(NO,), ''''' den Akker, A.H.. e! al., 
1992 

Pd I Mg(NOy, - 5% H, Creed, J., e! al., 1992 
Pd - Mg(NO,), Klemm, W., e! al., 1995 

Berme' n ra, P., et al., 1996 

Ni(NO,), Ficldin, W.R. e! al., 1990 
Julshamn, K. e! al., 1996 

Pd Kali1hne, R., et al., 1997 

HF- Ni(NO,), I López-Garcia. 1.. e! al., 1997 
Pd(NO,),HONH,C1 Bermeio-Barrern, P., e! 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 estabilización del paladio no es 

aún del todo comprendido, aunque han surgido varias publicaciones respecto al terna. Voth-Beach, L. 

M., el al., 1987, establecen que el paladio no tiene efecto sobre los grupos] y JI de la tabla periódica 

y que las diferencias en el tiempo de aparición de la señal analítica se deben a la formación de 

especies intermetálicas entre el modificador y el analito. En investigaciones previas los autores 

encontraron que el paladio es excelente modificador para matrices con alta concentración de 

cloruros, no así para matrices con alta concentración de oxidantes fuertes (tales como lINO, y 

H2SO.). Para mejorar la eficiencia del modificador en presencia de éstos últimos, los autores 

proponen la adición de un agente reductor (clorhidrato de hidroxilamina., ácido ascórbico o, mezcla 

5% hidrógeno - 95% argón -gas inerte-l. Qiao, H., et al., 1991, utilizando datos de ETAAS y 

DÚcroscopia de barrido electrónico, SEM, que muestran la distribución del paladio sobre la superficie 

de grafito, dedujeron que el mecanismo de estabilización del paladio es predoDÚnantemente de tipo 

fisico. Durante el calentamiento del horno, el analito se disuelve en el paladio fundido y éstos pueden 

combinarse químicamente. Sin embargo, el paso liDÚtante de la ·velocidad que conduce a la 

atoDÚzación parece ser la difusión del analito. Styris, D.L., et al., 1991, estudiaron particularmente el 

mecanismo de estabilización del paladio sobre el arsénico utilizando datos obtenidos mediante 

ET AAS y espectrometria de masas. Los autores deducen que el As,O~ se descompone térnúcamente 

formando monóxido de arsénico, óxidos de arsénico superiores y, arsénico en fase condensada., el 

cual se polimeriza y sublima como dímero. El óxido de paladio estabiliza entonces la atoDÚzación del 

arsénico reaccionando con el As en tase condensada y evita la liberación del dímero mediante la 

formación del compuesto [Pd.AsyOID]. El paladio elemental reacciona también directamente con el 
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~ fonnando probablemente el mismo compuesto, de este modo, se inhibe por completo la 

pérdida del dímero y del óxido. 

Recientemente, los elementos del grupo del Pt (pd, Rh, Ir, Ru y Pt) han sido motivo de estudio. 

Volynsky, A.B., et al., 1996; evaluaron las diferencias observadas en el comportamiento de estos 

elementos como modificadores químicos para el selenio, basándose en el proceso que toma lugar 

durante la etapa de pirólisis utilizando la técnica de radiotrazador, la cual detecta directamente las 

pérdidas del anaIito dentro del horno de grafito. Dentro del grupo del Pt, el uso del Ru como 

modificador no ha sido prácticamente estudiado. TsaIev, D.L., et al., 1990; reportan en una extensa 

revisión bibliográfica, la utilización de una mezcla de modificadores (PI, Pd, Ru, Rh, Ir y ác. 

ascórbico) para el análisis de antimonio en fluidos biológicos. 
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1.2 ESPECTROMETRIA DE MASAS - PLASMA ACOPLADO POR INDUCCION 

1.2.1 Generalidades 

Un espectrómetro de masas es un instrumento empleado para la separación e identificación de iones 

con diferentes valores de relación miz. La MS, ha sido ampliamente utilizada para el análisis de 

productos orgánicos. Sin embargo, en los años 40 fue empleada para el análisis isotópico de 

elementos tales como el Pt y Pd (Kellner, R., et al, 1998). La introducción del plasma acoplado por 

inducción como fuente de iones, ha incrementado el comercio de lo que se denomina espectrometría 

de masas inorgánica. 

Un plasma es un gas altamente ionizado eléctricamente neutro, compuesto de iones, electrones y 

particulas neutras. Los plasmas comúnmente utilizados tienen temperaturas sigiDificativamente 

mayores y ambientes químicos menos reactivos que las flamas. Usualmente el gas del plasma es una 

corriente de argón (gas quimicamente inerte con alto potencial de ionización: 15. 76eV) el que es 

energetizado mediante la aplicación de campos electromagnéticos de alta frecuencia (RF, o energía 

de microondas) o con OC. El plasma inductivamente acoplado mediante radiofrecuencia es uno de 

los más 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 (ecuación Il.2): 

• • 
X = ¿ X"' + ¿ TI.e 

n=l n=J 
(II.2) 

donde X' e es un ión con 11 veces la carga del electrón y e es el electrón. 

La antorcha de un plasma acoplado por inducción 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 inducción 

enfiiada por agua conectada a un generador de alta frecuencia operando a frecuencias entre 4 a 50 

MHz. La frecuencia más empleada es de 27 Mhz. Un intenso campo magnético oscilante se desarrolla 

alrededor de la bobina., como se muestra en la fig. H.4. La ionización del flujo de argón se inicia por 

una chispa que procede de una bobina T esIa. El campo magnético oscilante induce un electrón y una 

corriente iónica. La corriente inducida fluye en una trayectoria circular, calentando inductivamente el 
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gas a alta temperatura y manteniendo la ionización necesaria para tener un plasma estable. La 

antorcha comúnmente empleada para lCP-MS se basa en el tipo "Scott Fasser' (fig. D.5). Los 

plasmas anaIiticos se generan en la punta de la antorcha Se emplean tres diferentes flujos de argón: 

a) Corriente interna (gas nebulizador y gas acarreador). Utilizado para nebuIizar la muestra y 

transportar el aerosol hacia el plasma con velocidad de flujo relativamente lenta. 

b) Corriente externa (gas plasmógeno y gas de enfriamiento). Empleado para aislar térmicamente el 

plasma y prevenir el sobrecalenlanÚento del tubo de cuarzo, tiene una velocidad de flujo mucho más 

alta que el anterior (10 veces más). 

c) Corriente de respaldo (gas intermedio y gas auxiliar). Este flujo es opcional y se utiliza para el 

análisis de muestras en solventes orgánicos, previniendo la depositación de carbón en la antorcha. 

La muestra en forma de aerosol obtenido mediante nebulización neumática de una solución se 

introduce al plasma dentro de una corriente de argón formando un canal central donde la atomización 

y la ionización tienen lugar. En general los iones se analizan a 10 mm de la bobina de inducción donde 

la temperatura de ionización es de 7500 - 8000 K La constante de ionización de los átomos del metal 

en un plasma (M ..... M' + e) se describe por la ecuación 113. 

11>.1- .0., 

K;=------ (lU) 
11>., 

donde lIe es el número de electrones libres por cm', "M. el número de iones M+ por cm', ylIM el 

número de átomos M por cm' y está dada por: 

Z M.(T) 
K¡ = 4.83 X lO's T ,,2 ----- exp 

ZM(T) 
(HA) 

kT 

donde Z.V y ZM' son las funciones de partición para el estado atómico y iónico respectivamente, es 

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

(U.5) 
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donde g, es el peso estadístico del íésimo nivel (g=2J+ 1); E, representa la energía del íésimo nivel; J 

es el número cuántico del momento total angular; T la temperatura absoluta y Eíon es la energía de 

ionización (eV). 

1 z.u. ... de ~uíÓl.a ...... Uri ... 

.r-:.~IIH.r--'-' 

Co:: ..... ien.t.e do SA* 

Corriente intcnn.co.ti .. de 8'1'" 
(auxiliar <> del pi_na): Al 

(gas • .,.tTOedo.' 00 de. noo:obuliza",ión): Ar 

Fig. H.4 Generación del plasma inductivamente acoplado (Vandecasteele, C., et al., 1993) . 

. " ,-"""""-. 
¡DI! , 

r 

. 
~ ... ~ 
• 

E:nt: ...... :L.. de 19 •• de ne'-... .JiznC>iÓll~ 

Fig. lI.5 Antorcha diseño "Scon Fasel" (Jarvis, K. E., et al., 1992). 

El ICP es utilizado la mayoria de las veces con el analizador de masas de baja resolución: cuadrupolo, 

ICP-MS, aunque se encuentra disponible también el ICP acoplado a un espectrómetro de masas con 

un analizador de masas de alta resolución: el sector magnético de doble enfoque, ICP-SMS, con 

sistema único multidetector. Este tiene mayor capacidad para separar y resolver las interferencias 

espectrales de masa (interferencias isobáñcas: interferencias presentes a la misma masa que el 

analito). El punto crucial del sistema acoplado ICP-MS radica en que el ICP opera a presión 

atmosférica y a alta temperatura, mientras que el sistema MS requiere condiciones de alto vacío y una 

temperatura ambiente, por tanto, se necesita una interfase para reducir la presión y la temperatura 
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(fig. 11.6). Generalmente, la interfase de muestreo consiste de dos conos de Cu, Ni o PI (el más 

comúnmente empleado es del de Ni debido a su alta conductividad ténnica y resistencia contra la 

corrosión). El primer cono se denomina de muestra y el segundo cono discriminador. El diámetro del 

orificio de los conos es de SI 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 presión entre el cono de 

muestra y el cono discriminador se reduce mediante un bomba mecánica (aproximadamente 2.5 

mbar). Un haz molecular supersónico se obtiene después del cono de muestra (éste tiene la ventaja de 

que puede reducir significativamente la temperatura de las especies iónicas debido a la expansión del 

plasma) y en el eje del haz se localiza la punta del cono discriminador. Después de que los iones 

abandonan este último, se dirigen hacia el analizador de masas mediante el sistema de lentes de 

extracción de iones. La función de los lentes es la siguiente: 

a) ReaJinear los iones para obtener un haz colinear requerido para el filtrado y transmisión 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 originar si alcanzan el detector 

Actualmente existen diferentes diseños de sistemas de lentes iónicos los cuales ilustran la dificultad 

para obtener un sistema eficiente en todo el rango de masas (lig. II. 7). Además, los procesos a nivel 

del haz supersónico y de la óptica iónica no se conocen exactamente y se reqUIere mayor 

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

F I h>rr ~7 
-tO- le... 

A 
B DE .. <...1 

,-' .• • t. 
. '-)_-'-~'-'-'LJ 

_ Hacia eJ analizador de Jll8Sa.S 

T-! 
±HV 

1-' I~~: 1 
. :f~ HncU. (" boo\bu de 

ulto "lIIcfo 
Hacia Jo tx';¡í~'lba 
rnccó.n..icn 

Fig. 11.6 Interfase de ICP y muestreo para ICP-MS (Iarvis, K.E., el al., 1992). 

Una solución de y se inyecta denlTo del plasma resollando una emisión: color rojo procedente del YO excitado Y una 
emisión color azul de Y'. A es la antorcha y la bobina de inducción, B la región de inducción, e el Dujo de g¡IS 

nebulizador. D la zona de radiación ilÚcial. E la zona analítica DOnnaI. F el CODO de muestra, G el CODO 

discriminador, H el haz supcrsólÚco e I los lentes iólÚoos. 
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Fig. lI.7 Sistema de lentes iónicos (Vandecasteele, C., et al., 1993). 

El sistema consiste de un número de eloctrodos colocados axialmeote y de maneta simétrica a lo largo del eje del 
aparato. Un disco metálico (colector de fOlones) se coloca sobre el eje para evitar que fotones y especies 
energéticamentc neutras. procedentes del plasma, lleguen al detector. El montaje de los lentes dirige los iones alrededor 
del colector de fotones y a tra"és de la apertura diferencial (DA) que separa la segunda etapa de vacío de la tercera 
(apro.x:imadamcte lO""mbar). hacia el euadrupolo del espectTómetro de masas.EI euadrupolo transmite iones de la 
relación miz seleccionada. 

El sistema de lentes iónicos provee poca o nula separación en miz del haz compacto de iones. En el 

ICP-MS. esta función se realiza mediante el analizador de masas. En la fig. U.S se muestra un diseño 

típico de un analizador de masas cuadrupolar. Los iones se introducen dentro del cuadrupolo a lo 

largo del eje, a velocidades detenninadas por su energía y masa. Los voltajes aplicados de RF, 

desvían todos los iones en trayectoria oscilatoria a través de los rodillos cuadrupolares. Si los voltajes 

de RF y DC se seleccionan apropiadamente, sólo los iones de una relación miz determinada tendrán 

trayectorias estables a través de los rodillos y emergerán en el otro extremo del analizador. Para la 

medición del número de iones que emergen del cuadrupolo se utiliza el detector denominado 

Channeltron (multiplicador electrónico), el cual se opera generalmente en el modo de conteo de 

pulsos. Mediante un amplificador los pulsos se envían a un MCA, acoplado y controlado por una 

computadora. Con este sistema, el análisis de masas se puede llevar a cabo del modo siguiente: 

a) Barrido. Se prefiere generalmente para: 

- Análisis de isótopos con masas aproximadas (ej.: tierras raras, By Li). 

- Análisis de especies con niveles de concentración similares. 

- Análisis cuantitativo multielemental. 
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- Análisis cualitativo. 

- Elucidación de las posibles interferencias espectrales en una muestra de matriz desconocida 

b) Salto pico-pico. Solo se miden los isótopos preselecionados y, por tanto, se hace un uso óptimo 

del tiempo. Se utiliza cuando: 

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

- Existe demasiada variación en las concentraciones de los anaIitos. 

- Se conocen las interfencias espectrales. 

- Se requieren mejores límites de detección. 

c) Barrido discontinuo. El analizador másico se desplaza sobre una región limitada de masas y luego 

brinca a la región siguiente de masas. Con el fin de conservar el detector se recomienda este método 

de análisis para las siguientes regiones: 

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

- 32 a 42 que comprende al o, Y Ar. 

1") 

Ent!aOO de iooes 

al 
..... 

Salida de iooes RStdtas en miz 

U.,''' 

(1) 

(2) 

Iones ligeros 

_, ~ Iones pesados 

11 
+ '! 

Rodillos positivos 

1I - d Iones ligeros 
_.~ 

I ~ Iones pesados 

Rodillos negativos 

b) 

, 
Fig. 11.8 Analizador de masas cuadrupolar (Jarvis, K.E., el al., 1992) 

a) Tmyectoria del ión y vollajes aplicados. 

b) Proceso de separación iónica en los rodiUlos del cuadrupolo. 
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En la lig. ll.9 se muestra un arreglo típico de un espectrómetro de ICP-MS. 
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~ ------1 ;;"1 

'1 

Bomba 
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Fig .. lL9 Diseño de un espectrómetro de lCP-MS, P-E SCIEX ELAN 5000 (Vandecasteele, C., et 

al., 1993). 

El medio más común para la introducción de muestra en el ICP-MS es la nebulización de la solución 

de muestra empleando: 

a) Nebu1ización neumática. Es la más utilizada, entre los nebulizadores de este tipo se encuentran el 

Meinhard y el ranura V o De Galan. El último tiene la ventaja de ser más apropiado para soluciones 

con alta concentración de sólidos disueltos. 

b) Nebu1ización ultrasónica. 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. 

c) Nebulización mediante aerosol témúco. Ofrece también mayor eficiencia que la nebulización 

neumática y puede mejorar los limites de detección. 

Además de la nebulización, existen varias alternativas para la introducción de muestras en solución: 

- Empleo de una sonda de inserción directa. La muestra se coloca sobre la punta de una sonda sólida 

(alambre de tungsteno, electrodo de grafito) y se inserta directamente en el centro del plasma. 
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- Volatilización electrotérmica. En lugar de la señal continua obtenida con la nebulización se obtienen 

señales transitorias. Si se analizan soluciones con alto contenido de sólidos disueltos el empleo del 

FlA, proporciona grandes ventajas. Boonen, S., et al., 1996, han aplicado ETV -rCP-MS para la 

detenninación directa de Se y As en CRM de origen biológico 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 e1uyen de un crornalógrafo, por ejemplo se introducen As 

y Se a partir de sus hidruros volátiles, Hg como vapor y Os como OsO.. Actualmente, la 

combinación de la HPLC, con rCP-MS es una poderosa técnica de acoplamiento para la especiación 

de As. Diferentes autores (Falk, K. , el al., 2000; McSheehy, Sh., el al., 2000;: Wangkam, S., el al., 

2000) han utilizado este acoplamiento para la separación de especies de As importantes desde el 

punto de vista biológico y ambiental: DMAA, MMAA, AS, AC, Tetra, TMAO, Aite y Aate. 

Las muestras sólidas se pueden introducir directamente, sin disolución preliminar mediante: 

volatilización electrotérmica, nebulización mediante chispa o arco y LA También pueden ser 

introducidas como suspensiones mediante nebulización neumática. Baker, S., el al., 1999, analizaron 

muestras de suelo y sedimentos mediante LA-rCP-MS y Darke, S., et al., 1990, realizaron estudios 

sobre la LA y muestreo en suspensión para la introducción de materiales geológicos 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 matriz" (Jarvis, K.E., et al., 1992; Y Tromp, J. W. , et al., 2000). 

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

- Solapamiento isobárico 

- Iones poliatómicos o aductos 

- Iones de óxidos refractarios 

- Especies doblemente cargadas. 

El segundo grupo se puede dividir ampliamente en: 

- Efectos de supresión y reforzamiento 

- Efectos fisicos causados por un alto contenido de sólidos totales disueltos 
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Como ya se ha comentado el grado de inteñerencia de la matriz depende de la naturaleza de la 

muestra y ésta puede disminuirse o eliminarse mediante una cuidadosa preparación de muestra. 

1.2.2.1 Interferencias espectrales. 

1.2.2.1.1 Solapamiento isobárico. - Se presenta cuando dos elementos tienen isótopos de, 

esencialmente, la misma masa. En realidad. las masas pueden diferir por una cantidad muy pequeña 

(0.005 miZ) la cual no puede resolverse con el sistema cuadrupolo, en este caso se usa un sistema 

ICP-SMS. La mayoría de los elementos en la tabla periódica tienen al menos uno, dos o tres isótopos 

libres de solapamiento isobárico (ej.: Co, Sm y Sn, respectivamente). Como regla general, los 

isótopos con masas impares están libres de solapamiento, mientras que sucede lo contrario con los de 

masa par. y abajo de 36 miz no existen interferencias isobáricas. En principio, cualquier interferencia 

isobárica puede corregirse mediante las ecuaciones del software del equipo, a continuación se ilustra 

un ejemplo (Jarvis, KE., el al., 1992): 

El 2O-Ipb es el único isótopo no-radiogénico (206Pb, 207Pb Y 208.Pb, son productos de decaimiento 

radioactivo), su medición exacta es critica, de aquí que los otros isótopos de Pb son referidos a 2IW Pb. 

El mercurio, aunque no está presente a altos niveles en las muestras geológicas es un contaminante 

común en los ácidos usados para la disolución, particularmente en el HN03• Es entonces necesario 

corregir a 204 miz para considerar la contribución del 2I><Hg. Esto se logra mediante la medición de 

otro isótopo del mercurio, 20' Hg para calcular entonces la contribución relativa del Hg en la señal a 

204 m,z (algo similar a lo que se realiza para la corrección espectral en XRF), se obtiene entonces la 

siguiente ecuación, eco 11.6 

2I><Pb = 204......,- (201 ...... ,/13.2) x 6.8 (11.6) 

Tromp, J.W., el al., 2000; utilizan los factores de corrección automática implementados en el 

software deIICP-MS Elan 6000 (Perkin - Elmer SCIEX), para la determinación de N"I, Zn, Se, Mo y 

Ba. 

1.2.2.1.2 Iones poliatómicos. - Se consideran la inteñerencia práctica más seria en ICP-MS. ~os 

iones como su nombre lo indica, resultan de una combinación de dos o más especies atómicas 
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(ej.:ArO). El argón, hidrógeno 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 ácidos usados durante la preparación de la muestra 

(ej: N, S Y Cl) también participan en estas reacciones. Aunque la composición del gas extraído en la 

interfase se enfría aproximadamente 1115 después de abandonar el plasma pueden presentarse 

reacciones rápidas ión-molécula entre las especies presentes en el gas. Pueden formarse un gran 

número de iones poliatómicos, los más significativos se enIistan en la tabla [1.2. El origen de esta 

clase de interferencias proviene de la geometría de la extracción de iones, de los parámetros de 

operación del plasma, del sistemas de nebu1ización y de lo más importante: la naturaleza del ácido y la 

matriz de la muestra. 

Tabla 112 Iones poliatómicos interferentes más comunes en ICP-MS. 

Isótopo cmalilo lnterferentes 

"'Si Nz 

.1S o, 

.. Ti PO 

""'Ti SO 

>Iv CJO 

52Cr AIC 

:;.5Mn ArNH 

. "Fe ArO 

"'Cn PO: 

"Zn so, 1 S, 

nAs AICJ 

7Se AICJ 

1.2.2.1.3 Oxidos refractarios. - Se presentan como resultado de la disociación incompleta de la matriz 

de la muestra. El resultado es una interferencia 16 (MO'>, 32 (M<Y') o 48 (MOl') unidades de masa 

sobre el pico M·. En general, el nivel relativo de óxidos esperados se puede predecir a partir de la 

fuerza de los enlaces monóxido de los elementos de interés. Aquellos elementos con mayor fuerza de 

enlace proporcionan usualmente el mayor rendimiento de iones MO·, ejemplo de ello es el Ce. Los 

niveles de óxidos se reportan como MO' 1M', a la forma de porcentaje, aunque la relación debería 

representarse como MO· I (MO· + M). En general el nivel de óxidos rara vez excede de 1.5 % para 
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la mayoña de los elementos, aunque debe resaltarse que las condiciones de operación del plasma 

pueden influenciar la formación de iones óxido, y al igual que la formación de los iones poliatómicos, 

el poder de RF y la velocidad de flujo del gas nebulizador tienen un efecto significativo sobre la 

generación de iones MO+ . 

1.2.2.1.4 Iones doblemente cargados.- En el ICP, la mayoña de los iones producidos son especies 

monocargadas aunque también se presentan las especies multilplemente cargadas. El grado de 

formación de un ión doblemente cargado en el plasma (2'), está controlado por la segunda energía de 

ionización del elemento y la condición de equilibrio del plasma. Sólo aquellos elementos con una 

segunda energía de ionización mas baja que la primera energía de ionización del argón experimentan 

algún grado significativo de formación de iones 2'. Estos son los aIcalino-térreos, algunos metales de 

transición y los REE. El flujo del gas nebulizador también afecta la producción de iones 2+: a 

velocidades bajas de flujo, la temperatura del plasma se incrementa y el equilibrio se desvía hacia 

altos rendimientos de iones 2+. A condiciones normales de operación la producción de estos iones es 

generalmente pequeña, < 1%. En la práctica el efecto de la presencia de iones doblemente cargados 

se manifiesta de dos maneras: a) pequeña pérdida de señal y por tanto, sensibilidad a las especies 

mono-cargadas y b) el más importante: genera un número de solapamientos isotópicos a la mitad de 

la masa del elemento padre. Mortunadamente el número de elementos susceptibles es poco, pero se 

necesitan correcciones de interferencia si no es posible utilizar otro isótopo para el análisis. 

Existen varias maneras para minimizar o eliminar las interferencias espectrales: 

a) Optimización 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 parámetros tienen 

en la señal de respuesta y sobre el nivel de interferencias espectrales producidas. Tromp, 1. W. , et al., 

2000; ajustan los parámetros instrumentales para obtener una relación de CeO:Ce menor al 3%. En 

algunos casos, es posible ajustar el sistema para que sólo una de dos especies interferentes se 

produzcan. Esta optimización selectiva se puede lograr mediante cambios en la posición del orificio 

del cono de muestra respecto a la bobina de inducción, 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 ArFf sea eliminada, mientras que el fondo espectral será dominado por las especies NO' y <h '. 

Lo anterior corresponde a las condiciones del denominado análisis en "plasma frío". Tanner, SD., et 

al., 1995, lo aplicaron para la determinación de Fe, Ca, K, Na y Li a niveles traza. La sensibilidad 
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bajo las condiciones de "plasma frío" parece ser una función del potencial de ionización: disminuye 

notoriamente encima de 8 e V dando lugar a que la técnica sea más útil para el análisis de elementos 

con bajo potencial de ionización. (Tanner, 5.0., 1995). La transferencia del calor del plasma a la 

muestra es insuficiente para vaporizar elementos con altos calores de vaporización. Debido a que las 

condiciones de ··plasma frío" filvorecen la fonnación de iones moleculares (principalmente óxidos de 

elementos refractarios), es importante "monitorear" la presencia de interferencias isobáricas a 16 urna 

abajo de la masa de interés. Por ej., el autor reporta la interferencia de "CaO' para s6Fe. 

b) Mezcla de gases y solventes. Un gran número de autores han reportado que la presencia de un gas 

molecular en el argón cambia las propiedades del plasma. Por ejemplo, la adición de un pequeño 

porcentaje de hidrógeno o nitrógeno permite reforzar el proceso de ionización. Esta caracteristica se 

ha atribuido a la alta conductividad térmica de estos gases diatómicos los cuales permiten una mayor 

transferencia de energía dentro del plasma. Recientemente se han utilizado diferentes mezclas de 

gases con Ar para reducir los niveles de iones poliatómicos: 

- Adición de - 5 -10 % N 2 en el flujo de gas externo para reducir los niveles de ArO· y MO· 

mediante el incremento de la temperatura del plasma a 1000 K aumentando la densidad electrónica en 

un 30%. 

- Adición de - 0.5% Xe al flujo central de gas puede disminuir la presencia de iones poliatómicos 

tales como N2-, CIO', ArN' Y ArO-, con una disminución aproximada del 90"/0 de la señal. 

- Introducción de N2 como gas acarreador para reducir la interferencia del" Arel en la determinación 

del" As. 

- Minimizar la cantidad de vapor de agua introducida al plasma para limitar la intensidad de la seña1 

de las especies que contienen oxigeno. E~10 se puede lograr, por ej., reduciendo la temperatura de la 

cámara de rocio. Falciani, R., et al., 2000, enfrían la cámara de rocio tipo Scoft a 2°C para el análisis 

multielemental de suelos y sedimentos empleando un equipo ICP-MS HP4500. 

- Usar He en lugar de Ar como el gas plasmógeno para evitar interferencias por los iones 

poliatómicos que contienen Ar. Jarvis, K.E., el al., 1992, reportan el empleo de un plasma de He MIP 

para la determinación de F. CI y Br. También existe el N2 MIP en el cual las especies de fundo 

espectra1 están compuestas principalmente por NO·. 

- Emplear ETV como medio de introducción de muestra. 

- Utilizar la tecnología aún en desaroDo de la denominada celda de colisión. Esta consiste en inyectar 

el haz iónico en una celda presurizada que contiene un gas de reacción o colisión. éste puede ser He, 

H2 o NH3. Cuando los iones poliatómicos chocan con el gas de reacción se disocian en los átomos o 
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IOnes que los componen dando como resultado una disRÚnución significativa de los iones 

poliatómicos interferentes, sin alterar la transmisión 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, ngIL). 

c) El acoplamiento de ICP a un espectrómetro de masas con un analizador de masas consistente en 

un sector magnético de doble enfoque de alta resolución en lugar del cuadrupolo, permite la 

separación y resolución de iones poliatómicos 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 

dispersión de masa y, un sector eléctrico de geometría inversa Nier-Johnson que compensa la 

dispersión indeseable debido a la energía de los iones producidos en la fuente de presión atmosférica 

del plasma. (Jakubowski, N. et al .• 2000, Prohaska, Th., et al., 2000). Riondato, J., et al .• 2000 

señalan que una alta resolución implica una disminución en la eficiencia de transmisión de iones al 

detector y, por tanto, menor sensibilidad. Por ejemplo, un ajuste de resolución de 300 a 3000 reduce 

la sensibilidad en un factor de 20. Los autores emplearon una resolución de 7500, además del ajuste 

de los lentes iónicos, para eliminar la interferencia espectral del -lO Ar"CI sobre la señal del 7S As 

obteniendo el valor de 20 nglL para el LD!. 

1.2.2.2 lnterferencias no-espectrales. 

También consideradas efectos de matriz, es decir, cambios en la intensidad de la señal analítica debido 

a la composición de la matriz (actualmente el término "efecto de matriz" se acepta sólo cuando se 

desconoce el origen de la interferencia). Los parámetros instrumentales tales como: los diámetros de 

aperturas de los conos, el flujo de gas acarreador, la potencia de RF y la velocidad de introducción de 

muestra ejercen influencia sobre el efecto de matriz observado. 

1.2.2.2.1 Alta concentración de sólidos disueltos. Dan lugar a la obstrucción de la apertura de entrada 

del cono de muestra, especialmente cuando se miden soluciones con sales de baja volatilidad. El 

depósito de sales disminuye el diámetro de la apertura del cono empeorando la sensibilidad y 

disminuyendo gradualmente la señal analítica en función del tiempo (pérdida de la señal). Jarvis, K.E .• 

et al., 1992, reportaron deriva de la señal en períodos muy cortos de tiempo al analizar soluciones 

con concentraciones mayores de 500 msfL de TDS. Actualmente, los diámetros 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 TOS < 2000 mgIL .. Riondato, 1., et al., 2000, aplicaron los 

métodos de estándar interno y adición de estándar, además de dilución de la muestra para corregir los 

efectos de matriz observados debido a la alta concentración de sales en muestras de aguas minerales. 

Prohaska, Tb., et al., 2000, analizaron muestras de leche materna y en polvo mediante ICP-SFMS; 

debido a la viscosidad de la muestra observó: a) obstrucción del nebulizador por burbujas de aire en 

el capilar de introducción de la muestra al equipo (originando deriva en la medición de la señal 

analítica, por cambíos en la eficiencia de la nebulización) y b) deposición de sales en los conos. Para 

corregir lo anterior empleó el método del estándar interno y un factor de corrección adicional 

derivado de una aproximación de la composición de la matriz. 

1.2.2.2.2 Efectos de supresión y refoJZamiento de la señal analítica. Estos efectos dependen del 

número de masa del analito. La supresión de ionización se da cuando se introduce un elemento 

Iacilmente ionizable dentro del plasma, por ej. un elemento alcalino o a1ca1ino-térreo, éste contribuye 

fuertemente a la densidad electrónica del plasma desviando el equilibrio de ionización del analito 

disminuyendo su grado de ionización: 

(IL7) 

Una máxima ionización significa mejor sensibilidad, ésta se ve influenciada además por la profundidad 

de muestreo ya que un mayor tiempo de residencia del aerosol en el plasma permite una destrucción 

más completa de la matriz y una mayor ionización de los analitos con alto potencial de ionización. 

Otra explicación a los efectos de matriz (supresión o refoJZamiento) se basa en el efecto espacio­

carga observado después de la extracción del haz procedente del plasma. Este se manifiesta de la 

siguiente manera: debido al sistema de lentes electrostáticos, sólo los iones positivos son transmitidos 

al espectrómetro, por tanto, el haz iónico que d~a el cono discriminador adquiere rápidamente una 

alta densidad de iones positivos. En ausencia de matriz los iones positivos son principalmente AI' y 

O· . La presencia de matriz incrementa los iones positivos en el haz extraído (por ~., Na' en matriz 

salina). Estos iones (sobre todo los originados por los elementos más pesados de la matriz) repelen 

los iones analito y debido al incremento de espacio-carga es más díficiI enfocar el haz iónico mediante 

los lentes electrostáticos alrededor del colector de fotones y a través de las aperturas del sistema de 

lentes iónicos. El efecto espacio-carga es mayor sobre los iones analito más ligeros y son los que se 
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pierden en el haz iónico transmitido. Uggerud, H. Th., et al., 1999, estudiaron este efecto durante la 

detenninación de As y Sb mediante ETV-ICP-MS. Esta es la base de los efectos observados en 

matrices ácidas (Vandecasteele, C. et al., 1993). Falciani, R., et al., 2000, observó supresión de la 

señal por el HN03 para elementos con alto potencial de ionización (As, Cd y Zn) y lo atribuye en este 

caso en particular a un enfriamiento del plasma debido a que se consume energía del mismo para 

destruir la matriz disminuyendo de este modo el grado de ionización de los elementos con alto 

potencial de ionización. La señal puede recuperarse ajustando la potencia de RF del plasma. Sin 

embargo, también se atribuye la supresión (o pérdida) de la señal analítica por las matrices ácidas 

debido a la variación en la viscosidad de la muestra (se mencionó antenonnente que altera la 

eficiencia de la nebulización). Los métodos de corrección de interferencias que se aplican son 

estándar interno y de igualación de matriz. 

Para la corrección de las interferencias no-espectraIes se emplean diversos métodos: 

a) Dilución de la muestra. Mediante este procedimiento la sensibilidad es disminuída, incrementando 

los LD obtenidos mediante ICP-MS. 

b) Igualación de matriz. Esto se aplica a matrices de composición sencilla (por ej., metales), pero no a 

matrices complejas de composición variada. 

c) Uso de un estándar interno. Un estándar interno es un elemento añadido en concentración conocida 

e igual a muestras y estándares. La señaI analítica será la señal del analito dividida por la señal del 

estándar interno. Este método corrige las fluctuaciones aleatorias de la señal y las variaciones 

sistemáticas de la señal analítica en muestras y estándares debidas a los efectos de la matriz. Por 

tanto, el elemento seleccionado como estándar intemo debe ser ínfIuenciado de la misma manera que 

el analito. Además se puede mejorar la precisión seleccionando un elemento con masa próxima a la 

del analito. Algunos elementos empleados como estándar interno son los siguientes: Be para maSaS 

bajas, Co para metales de transición, In para masas medias y TI para masas altas. 

d) Adición de estándar. Corrige los efectos de matrices de composición compleja o desconocida. En 

este procedimiento se añaden cantidades conocidas del elemento de interés a la muestra. La curva de 

calibración se construye con la muestra fortificada y la concentración de la muestra es obtenida 

mediante extrapolación. 

e) Separación química. Este método permite la preconcentración del analito evitando interferencias 

espectrales, Los iones metálicos, por ejemplo se retienen sobre columnas de intercambio iónico y se 

eluyen de la columna para su análisis. Esto se aplica en estudios de especiación empleando HPLC-
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ICPMS. La generación de Iúduros también es un medio de separación química. Machado, L.F.R., et 

al., 1998, utilizamn la generación electroquímica y química de la arsina (AsH3) para la determinación 

de As en aguas naturales mediante ICP-MS. 

f) ID-ICP-MS. El fundamento de este método cuantitativo es la medición del cambio en la relación de 

las intensidades de la señal para dos isótopos seleccionados del elemento de interés, antes y después 

de la adición a la muestra, de una cantidad conocida de una solución enriquecida con uno de los 

isótopos. Esta medición permite el cálculo de la concentración del elemento en la muestra. Jarvis, 

K.E., et al., 1992, ejemplifican lo anterior con la determinación de Cd utilizando la relación u·Cd 1 1lI 

Cd. El método se aplica a cualquier elemento con dos isótopos estables como mínimo, o a elementos 

mono-isotópicos con un radioisótopo disponible de larga vida (por ej. Mn). 
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1.3 ESPECTROMETRlA DE FLUORESCENCIA DE RA YOS-X POR DISPERSION DE 

LONGITUD DE ONDA 

I.3.l Generalidades 

La espectrometria de emisión de rayos-X es una técnica instrumental seudo-no-destructiva basada en 

la medición de longitudes de onda e intensidades de las líneas espectrales de rayos-X caracteristicas 

de los elementos químicos, emitidas por excitación secundaria. Los rayos-X son radiación 

electromagnética con A entre 10-3 y 10 nm. La energía y longitud de onda de los fotones de rayos-X 

se relacionan mediante la siguiente ecuación: 

E (eV) = hc / Ae = 12.396/ A (A) (11.7) 

donde E es la energia del fotón, h es la constante de Planck, e es la velocidad de la luz ye la carga del 

electrón. 

Los rayos-X son emitidos a través del bombardeo de la materia con: a) partículas aceleradas tales 

como electrones altamente energéticos, protones eEt), deuterones eH'). particulas a ('Hc?') o iones 

más pesados y b) mediante radiaciones de alta energía a partir de un tubo de rayos-X (XRF) o de una 

fuente radioactiva (rayos-y). 

Cuando un fotón de rayos-X suficientemente energético interactúa con un átomo, varios fenómenos 

toman lugar. Una interacción implica la transferencia de energía del fotón a uno de los electrones del 

átomo (por ejemplo. un electrón del orbital K), expulsándolo. La distribución de los electrones en el 

átomo ionizado se encuentra así fuera de equilibrio y en un tiempo extremadamente corto regresa al 

estado normal. mediante transiciones electrónicas de capas más externas. Cada transferencia 

electrónica, por ejemplo del orbital L al K, representa una pérdida en la energía potencial del átomo; 

esta energia reaparece como un fotón (en este caso un fotón Ka) cuya energía es la diferencia entre 

las energías de enlace de los dos orbitales. Uno de los dos procesos siguientes puede tomar lugar: a) 

el fotón de rayos-X se libera del átomo y contribuye a la radiación característica del átomo y, b) el 

fotón se absorbe dentro del átomo mismo y ioniza el átomo en una capa más externa; por ejemplo, un 

fotón Ka puede expulsar un electrón L, M o N (efecto Auger o efecto de absorción fotoeléctrica). 
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De este modo, el átomo ionizado llega a ser una fuente de radiación. Las transiciones electrónicas son 

particulares y caracteristicas del elemento ionizado. Estas son denominadas líneas espectrales de 

rayos-X. La fig. II.1O muestra las transiciones electrónicas de estados de mayor a menor energía que 

ocurren en la espectrometria de rayos-x. Las transiciones electrónicas están limitadas por una serie 

de reglas de selección basadas en los cuatro números cuánticos de cada electrón (Bertin, E. P., el al., 

(978). 

Limite de 
_ _ _ __ woiza.cióo ------ ................................... 
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I , 

Figura U.1O Transiciones que dan lugar a los rayos X (Vandecasteele, c., et al., (993). 

En la espectrometria de XRF, la energia que los rayos-X deben tener como fuente de excitación para 

que los electrones sean expulsados de los átomos de un elemento, corresponde a la longitud de onda 

dt'J borde de absorción de los rayos-x. Entonces, solamente los rayos-X con longitudes de onda más 

cortas (mayor energía del fotón) que un extremo de absorción específico, serán suficientemente 

energéticos para expulsar el electrón del orbital correspondiente. La longitud de onda de los bordes 

de absorción disminuye con el incremento del número atómico. Por su parte, el coeficiente de 

absorción másico (¡.¡), es decir, el "poder de detención" de los rayos-X, disminuye conforme 

disminuye la longitud de onda. Esto se debe a que acorde a la disminución de la longitud de onda la 

energia del fotón aumenta y, por tanto, también se incrementa su poder de penetración. 
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Un análisis espectroquímico por rayos-X involucra seIS fases esenciales, como se indica a 

continuación: 

a) Preparación y presentación de la muestra (una de las fuentes principales de error según Blank, 

A. 8., et al., 1998, quienes revisan y comparan varios métodos de preparación reportados en la 

literatura durante el período de 1987-1996). 

b) Excitación de los átomos de los elementos presentes en la muestra para obtener su espectro lineal 

característico de rayos-x. La fig. U.II, muestra un tubo de rayos-X (emisor de radiación primaria). 

Generalmente, se utilizan elementos de número atómico alto como ánodo (Fe, Co, Cr, Cu, Mo, Ag, 

W, Pty Au). 

Código. 
I Conección del cálodo 
2 Agua de enúiamiento para la cabeza del tubo 
3 Ventana de salida de la rudiación 
.j Radiación de rnyos-X 
5 Anodo 
6 Electrones des'lados hacia el ánodo 
7 Cátodo circular 
8 Agua de enfriamiento deionizada parn el ánodo 
9 Cilindro del cátodo 

Figura U.II Tubo de rayos-X AG 66. (Siemens Aktiengessellschaft, 1992-1994). 

c) Dispersión (separación) de la radiación para la medición de la línea del elemento de interés. Existen 

dos modos de dispersión de los rayos-X emitidos: 

i) WDXRF.- Los rayos-X emitidos por la muestra (radiación secundaria) se dispersan espacialmente 

en longitudes de onda por difracción mediante un cristal o seudo-crístal analizador basándose en la 

ley de Bragg (fig. [1.12): 

nJ= 2dsin () (JI. 8) 

donde 11 es el orden de difracción 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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difracción (A) y (J el ángulo entre los rayos-X incidentes y los planos de difracción. Los 

espectrómetros de rayos-X están calibrados usua1mente en términos de 2 (J, el ángulo 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· < (J < 80·. Los más comunes son 

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

1 

2 

hkl d .... I 

l' 

Hacia planos 
nuis profundos 

Fig. Il.12 Difracción por cristales (Bertin, E.P., (978). 

Ley de Bragg, mostrando el origen de los órdenes 2. J r 4. 

ii) EDXRF.- El detector recibe todas las líneas de rayos-X de la muestra simultáneamente. Para cada 

fotón de rayos-X incidente, el detector genera un pulso de corriente eléctrica con una amplitud 

proporcional a la energía del fotón. La salida es amplíficada y analizada por un analizador multi-canal. 

d) Detección o conversión de los fotones de rayos-X en pulsos de corriente eléctrica: en casi todos 

los espectrómetros de rayos-X la amplitud de cada pulso es proporcional a la energía del fotón de 

rayos-X. Los tres detectores más comunes son: 

i) De ionización de gas. 

- Contadores sellados, útiles para rayos-X de energía intermedia (Cl Ka a Ni Ka). 

- Contadores de flujo, útiles para la detección de rayos-X de baja energía (B Ka a S Ka). 

ii) De centelleo: utilizados para la detección de rayos-X de alta energía ( a partir de Ni Ka). 
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iii) Semiconductores del estado sólido, éstos son utilizados exclusivamente en EDXRF debido a la 

alta resolución de energías que poseen. 

e) Conversión y medición de la señal proporcionada por el detector. 

t) Identificación de los elementos presentes en la muestra (análisis cualitativo) y/o reducción de los 

datos de intensidad de rayos-X a concentraciones analíticas (análisis cuantitativo). 

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

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

excitación y un portamuestras), mientras que los instrumentos de EDXRF son de tipo simultáneo 

(cuenta con analizador multicanal). En la fig. II. \3 se representa la geometría de un espectrómetro 

secuencial WDXRF. 

-' (, 7 

e ..... 
J Ventam del .w:.) de tlII)'OO-X 
2 Aoodo 

3 VmlaDadeBe (I2S 075 m) 
~ Filoro del haz primario . 
5Mumr. 
, Máscaras roIjmadoou: 
7Cristales ao.Glillldo.es 
• Inb:mnnhla.b- del QÍs1Jd 
, lJetcctoc waI>Idor de Dujo 

10 Dotcd« de C<D1dIo 
11 CoIDoadoces 

Figura 11. \3 Espectrómetro secuencial de WDXRF SRS 3000 (Siemens Aktiengessellschaft, 1992-

1994) 

1.3.2 Interferencias 

La técnica de XRF encuentra amplia aplicación en el análisis de materiales geológicos, aceros, 

cementos y otros materiales, además de muestras ambientales. Sin embargo, el análisis 

espectroquímico de rayos-X enfrenta problemas potenciales como lo son las interferencias debido a la 
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composición química de la matriz (efectos de absorción-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 desempeño analítico (precisión, exactitud, sensibilidad y 

resolución). 

/.3.2./lnterferencias de la matriz 

1.3.2.1.1 Efectos de absorción-reforzamiento.- Tienen su origen a partir de los siguientes fenómenos: 

a) La matriz absorbe los rayos-X primarios; ésta puede tener un mayor o menor coeficiente de 

absorción que el analito para los rayos-X primarios y, por tanto, puede absorber o transmitir aquellas 

1.. que excitan la línea del analito más eficientemente, es decir, aquéllas cerca del lado de longitud de 

onda corta del borde de absorción del analíto (efecto de absorción primaria) 

b) La matriz absorbe la radiación secundaria (efecto de absorciól1 seculldaria) 

c) La matriz emite sus propias lineas características, las cuales pueden caer en el lado de longitud de 

onda corta del borde de absorción del analito y, por tanto, excitar al analito para que emita la 

radiación además de la excitación provocada por los rayos-X primarios (reforzamiellto). Debido a 

que la radiación secundaria es una longitud de onda discreta, mientras que la prímaria es un espectro 

continuo. el efecto de absorción secundaria es más severo que el efecto de absorción primaria, pero 

se puede predecir. evaluar y corregir más racilmente. 

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

1.3 .2.1.1.1 Basándose en su efecto sobre la intensidad de la línea analítica, éstos pueden ser efectos 

de absorción positivos o negativos o efectos de reforzamiento verdaderos o aparentes. 

a) En el efecto de absorción positivo la matriz tiene un coeficiente de absorción menor que el analito 

para la radiación primaria y, la intensidad para una concentración específica del anaJito es mayor que 

la predicha por la siguiente ecuación: 

IA•M = W AM IA.A (11.9) 

donde ¡".Al es la intensidad de una línea espectral de un elemento A en la matriz M, w,..M es la 

fracción en peso del anaJito en la matriz e, hA es la intensidad lineal del anaJito puro. 
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b) En el efecto de absorción negativo la matriz posee un coeficiente de absorción mayor que el 

analito y. la intensidad es menor que la predicha . 

. c) En el efecto de reforzamiento verdadero, una o más líneas espectrales de los elementos de la 

matriz tienen A más cortas que el borde de absorción del analito. De este modo, la matriz origina la 

excitación secundaria además de la excitación provocada por la fuente primaria de rayos-X y la 

intensidad es mayor que la predicha por la ecuación 1I.9. Este efecto puede ser directo o terciario. Si 

se considera un sistema ternario, donde A es el analito, B y e elementos de la matriz; en el efecto 

directo k y Ac excitan directamente a AA, mientras que en el efecto terciario Ac excita a A¡., y ésta a 

su vez a ..to<. 

d) El efecto de reforzamiento aparente es un efecto positivo de absorción. La intensidad de la línea 

analítica es mayor y se debe únicamente a la baja absorción de la matriz, pues ésta no da lugar a 

excitación secundaria. 

1.3.2.1.1.2 Basándose en su origen, los efectos de absorción-reforzamiento pueden ser no-específicos 

(generales), específicos, secundarios (segundo orden), o inusuales (especiales). 

a) Los efectos no-especificos surgen de las diferencias en los coeficientes de absorción del anaJito y 

los elementos de la matriz para las radiaciones primaria y secundaria. Generalmente sólo se involucra 

la absorción. 

b) Los efectos específicos se manifiestan como resultado de la interacción de las lineas espectrales de 

la matriz y del analito y de la proximidad de sus extremos de absorción. 

c) 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 concentración del analito se incrementa. 

En general, los efectos de absorción-reforzamiento son imperceptibles en espécimenes finos o 

máximos pero constantes en los espécimenes infinitamente gruesos. Actualmente, los espectrómetros 

de XRF incluyen los algoritmos de corrección para este tipo de interferencias en el software. Sin 

embargo, este tema es aún motivo de estudio, como es el caso de Tan, B., el al., 1998; quienes 

dedujeron teóricamente un modelo matemático de corrección calculando los denominados 

coeficientes básicos de influencia o coeficientes básicos de corrección a y P para el efecto matriz 
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multicomponente, aplicándolo al análisis de Cr en aceros con alta concentración de Ni. El significado 

fisico de tales coeficientes es el siguiente: 

d' y = relación variable relativa de la fluorescencia primaria del elemento i provocadÍt por la diferencia 

de absorción entre el elemento i y el elemento j. 

d y = proporción de la fluorescencia secundaria excitada por el elemento j por unidad de 

concentración respecto a la fluorescencia total. 

P'y. = proporción de la fluorescencia terciaria excitada por el elemento k mediante j, respecto a la 

fluorescencia total. 

En el caso particular del presente trabajo de investigación se emplea el algoritmo de Lachance y TrailI 

(Tertian, R., el al., 1982), indicado como modelo "Concentración In en el software del espectrómetro 

deWDXRF: 

(1110) 

donde C, es la concentración del elemento fluorescente, (1 la concentración del elemento con 

influencia sobre la emisión fluorescente del elemento i, Ri la intensidad relativa de fluorescencia del 

elemento i, respecto a la intensidad medida cuando C, = J (ec. 1111), uij se define en la ecuación 

11.12. 

R;=I;/Iu (111 1) 

U ··=K··-l 1J IJ (ILl2) 

donde Kij es el coeficiente de matriz y representa la influencia particular del elemento j sobre la 

emisión fluorescente del elemento i (ec. II.I3). 

(1113) 
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donde J/ se denomina coeficiente másico de absorción efectivo o combinado y se obtiene sumando 

los coeficientes másicos de absorción a la longitud de onda de la radiación incidente y a la longitud de 

onda del elemento fluorescente. 

Los métodos analiticos empleados para la corrección de los efectos de absorción-reforzarniento se 

indican a continuación: 

a) Método por calibración directa. 

b) Estándar interno. 

c) Empleo de rayos-X dispersados. Se utilizan las líneas espectrales o el espectro continuo emitidos 

por el tubo de rayos-X u otra fuente de excitación, los cuales son dispersados por la muestra para 

compensar los efectos de absorción-reforzamiento, tamaño de partícula, textura superficial y errores 

instrumentales. La función de calibración es 1 A / J se contra concentración de analito, en donde lA es 

la intensidad neta de la línea analítica e 1 se es la intensidad del fondo espectral. 

d) Dilución de la matriz (Fusión). 

e) Preparación de especimenes de espesor fino. 

1) Adición de estándar. 

g) Corrección matemática. 

1.3.2.1.2 Caracteristicas fisicas de la muestra 

1.3.2.1.2.1 La intensidad de la línea analítica puede ser afectada por la textura superficial de una 

muestra sólida al variar la composición y el tamaño de partícula. La intensidad es afectada no 

solamente por la aspereza de la superficie, sino también por la orientación de las partículas de la 

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

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

a) La longitud de la trayectoria de los rayos-X primarios y secundarios (radiación analítica) dentro de 

la muestra puede variar de punto a punto. 

b) La topografia de la superficie puede obstruir el alcance de los rayos-X pñmarios y la salida de los 

rayos-X secundarios de ciertos puntos de la superficie. Cabe aquí definir el término espesor efectivo 

de capa, el que está determinado por la profundidad de la cual emergen los rayos-X secundarios y no 

por la profundidad a la cual pueden penetrar los rayos-X primarios. 
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c) Finalmente, la topografia extremadamente gruesa puede modificar la distancia efectiva entre el 

ánodo del tubo de rayos-X y la muestra. 

1.3.2.1.2.2 La función de heterogeneidad depende del tamaño de panícula y de la composición 

química del analito en las diferentes fases de la muestra ("efecto mineralógico"). Generalmente se ha 

observado que la intensidad de fluorescencia aumenta conforme: a) la disminución del tamaño de 

panícula y, b) el incremento de la distancia promedio entre los átomos fluorescentes de los 

compuestos de la especie de interés. 

Estas interferencias se corrigen: a) pulverizando la muestra, b) igualando las características fisicas 

entre muestras y estándares, c) utilizando OtfO procedimiento' de preparación de muestra y, d) si los 

efectos originados por este tipo de interferencias no son criticos, rotando la muestra durante la 

determinación. 

1.3.2.2 Interferencias espectrales 

Estas son definidas en XRF como aquellas que surgen cuando: los fotones de una línea espectral 

diferente a la de interés entra al detector en el ángulo 20de la línea analitica o los pulsos provenientes 

de una línea diferente a la analítica entran a la ventana del selector de altura de pulsos. Esta definición 

se aplica a interferencias espectrales de ;. y energía, respectivamente. Físicamente las líneas 

espectra1es interferentes tienen su origen en: la muestra, el material de sopone del pona-muestras 

(polímero Mylar, papel filtro, etc.), el tubo de rayos-x, o en el materíal de la máscara utilizada; 

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

En el presente documento nos enfocaremos a las interferencias espectra1es de longítud de onda, las 

que pueden ser clasificadas en las siguientes cuatro categorias: 

1.3.2.2.1 Superposición de las líneas de primer orden de las mismas series (1<, L, M) de los elementos 

vecinos o adyacentes en la tabla periódica. 

43 



1.3.2.2.2 Superposición de las líneas de primer orden de diferentes series. A esta categoria pertenece 

laínterferencia que se presenta en las muestras del presente trabajo de investigación, As Ka (A 1.177 

A) y PbLa, (A 1. I75 A). 

1.3.2.2.3 Superposición de las líneas K de primer orden y de órdenes superiores de elementos de 

mayor número atómico. 

1.3 .2.2.4 Superposición de las lineas L de primer orden y lineas K de órdenes superiores de 

elementos de menor número atómico. Interferencias similares pueden presentarse entre las líneas Lp, 

y las líneas de segundo orden Kp de estos elementos. 

Las líneas de quínto orden o superiores, las líneas satélite y las líneas M y N son rara vez un problema 

en XRF, excepto que la línea de interés sea débil (de poca intensidad). Las líneas satélite se originan 

cuando en un átomo doblemente ionizado, por efecto Auger, se emite un fotón de rayos-X con una 

longitud de onda ligeramente diferente a la correspondiente a la misma transición electrónica en un 

átomo ionizado una vez. 

Los métodos más prácticos para la reducción de interferencias espectrales son los siguientes: 

a) Discriminación por análisis de pulsos (para líneas de diferente orden de difracción). 

b) Selección de una línea analítica alterna. 

e) Selección de una línea de mayor orden (mejor dispersión, pero menor sensibilidad). 

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

e) Empleo de cristal analizador con mayor resolución (menor ld). 

f) Empleo de diferente fuente de excitación (ej., cambio del ánodo del tubo de rayos-X). 

g) Reducción de la corriente del tubo de rayos-X (si la línea interferente tiene menor intensidad que la 

línea analítica). 

h) Excitación selectiva (si la línea interferente tiene potencial de excitación mucho más alto que la 

línea analítica). 

i) Empleo de filtros con bordes de absorción de longitud de onda mayor que la del elemento 

interferente. 
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Otra posibilidad es el uso de correcciones numéricas, como la reportada por Tertian, R., et al., 1982; 

en el análisis de Cr (KP, 2.085Á) Y Mn (Ka, 2.10Á). Las dos líneas están parcialmente separadas, por 

tanto, las intensidades aparentes (1. app) se pueden medir normalmente. Las siguientes ecuaciones se 

aplican para obtener las intensidades verdaderas: 

QI.I4) 

lel. app = lel. n:nbd..,.. + ler. :\lnhtn. \-mbdcn QI.I5) 

donde f = coeficientes de interferencia (detenIÚnados a partír de los blancos que contienen solo uno 

de los dos elementos). 

1.3.3 PREPARACION DE MUESTRAS 

El desarrollo de una metodología adecuada de preparación de muestra y la etapa de muestreo son 

factores claves en la calidad de los resultados obtenidos en un análisis químico y, por tanto, en la 

validación de una técnica (van der Veen, A.M.R, et al., 1998). 

1.3.3.1 Análisis 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 

análisis de elementos traza en materiales geológícos, mineraJes polimetálicos, catalizadores a base de 

AhO, y, particularmente As en muestras ambientales (mediante WDXRF, Chappell, J., et al., 1995 y; 

por EDXRF utilizando calibración directa, Nguyen, T.U, et al., 1998). Las limitantes de este 

procedimiento son: la presencia de interferencias espectrales, los bajos límites de detección y los 

errores sistemáticos en la medición origínados por la no-unifonIÚdad del tamaño de partícula 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 díficiles de compactar requieren de la adición de plastificantes, entre éstos 

se encuentran: óxido de uranio (IV) y ácido bórico mezclado con carbonato o parafina. 

1.3.3.2 Fusión. 

Este método se recomienda para obtener mayor precisión en la determinación de elementos 

mayoritarios en matrices complejas, además de la re-fundición del material. El método de fusión con 
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fundentes especiales es el método preparativo más común en el análisis por fluorescencia de rayos-X, 

XRF A, aplicado a materiales que no pueden ser re-fundidos sin descomposición y a temperaturas 

razonables. Obviamente la dilución de la muestra da como resultado una reducción en la sensibilidad 

analítica. 

Bennett, H., et al., 1992; señalan tres condiciones que demuestran la universalidad de las técnicas de 

fusión a pesar del considerable consumo de tiempo que éstas requieren: 

a) Las muestras deben ser homogéneas, evitando diferencias en el tamaño de panícula y en la 

mineralogía, de tal modo que la matriz sea la misma para muestras y estándares. El espécimen 

obtenido es una perla o solución vitrificada. 

b) La dilución de la muestra reduce los efectos interelementales (absorción-reforzarniento). 

c) Este método preparativo permite que óxidos puros y carbonatos sean utilizados como estándares, 

de tal modo que una misma calibración con estándares sintéticos sea útil para casi cualquier tipo de 

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

La técnica original de fusión Claisse, se propuso hace 40 años y consistia en la fusión de la muestra 

con bórax. Actualmente, con el fin de mejorar la disolución de la muestra en el fundente, han surgido 

muchas variaciones del método original respecto a la relación muestra:fundente (Ellis, A.T., et al., 

1998), además 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, óxidos de bismuto y boro). Esta técnica se aplica ampliamente en el 

análisis de lodos de plantas de tratamiento, aleaciones y minerales a base de hierro, cementos y 

muestras geológicas. En matrices silíceas como suelos, es necesario determinar los componentes 

mayoritarios de la matriz para calcular el factor de corrección por efecto de éstos en la determinación 

de elementos traza (Chappell, 1. et al., 1995), además de la pérdida por ignición, LOI (pérdida de 

componentes volátiles: agua, dióxido de carbono. compuestos de azufre y halogenados). Los 

componentes mayoritarios en este tipo de matrices se expresan como óxidos (Ah03. F!:203, MgO, 

CaO. NazO. KzO. TiOz• PzOs, MnO. 503• srO Y SiOz). 

/.3.3.3 XRFA no destructivo de muestras sólidas 

Este método permite el análisis directo de materiales tales como perlas naturales y joyería, aunque en 

el último caso la exactitud es dificil de alcanzar debido a la forma y tamaño de las muestras. 
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1.3.3.4 XRFA directo de muestras en solución 

Esta técnica se utiliza para la determinación de elementos con líneas de enüsión características 

capaces de penetrar la película Mylar del portamuestras. Estos métodos preparativos emplean 

frecuentemente calibración por estándar interno con Ni, Y o Nb. Nguyen, T.H., et al., 1998; 

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

1.3.3.5 Especímenes cuasi-sólidos 

Estos son más recomendados que los especimenes líquidos para XRF A Este procedimiento consiste 

en la congelación de la muestra o en la adición de agentes que incrementen la viscosidad de las 

muestras liquidas. Se ha utilizado eicosano para el análisis de combustibles, mezcla de amilopectinas y 

etilén-glicol para soluciones alcalinas, gelatina o agar en el análisis de agua potable y residuos del 

proceso de producción de GaAs. La gráfica de calibración se construye utilizando el método de 

estándar interno. 

1.3.3.6 Especímenes de fino espesor 

Utilizando este método de preparación de muestras se reducen los efectos de absorción de la 

radiación primaria y secundaria, pero debido a que la señal analítica es obtenida a partir de una 

pequeña cantidad de muestra, se permite solamente la determinación de elementos en 

concentraciones altas. El método de TRXRF, permite el análisis de este tipo de muestras, con límites 

de detección de 2 a 3 órdenes de magnitud más bajos que la XRF convencional. Esto es debido a que 

el componente del fondo espectral, denominado radiación incidente primaria y radiación dispersada, 

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

/.3.3.7 Preconcentración 

El XRF A directo se caracteriza por límites de detección relativamente altos; por tanto, en nuestros 

días, la técnica se combina frecuentemente con la preconcentración de los analitos a partir de 

soluciones o fases gaseosas. Para tal propósito se emplean varios métodos: evaporación de las 

soluciones, filtración de supensiones o aerosoles (en el análisis de particulas sólidas de un sistema 

disperso), precipitación, coprecipitación, adsorciónJabsorción o extracción de los elementos a 

determinar a partir de soluciones, electrodeposición y cristalización de soluciones acuosas. Algunas 

veces se utiliza la disolución selectiva de algunas fases del material de muestra. Entre los métodos 

empleados se encuentran: adsorción por membranas en modo dinámico mediante bombas 
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2. TECNOLOGIA DE MK'ROONDAS PARA I..A PREPARAGON DE MUESTRAS EN 

SOLUCION 

La automatización de los pasos preliminares de un análisis es uno de los objetivos de la química 

analítíca de hoy en día. panicularmente en el campo de los análisis ambientales, clínicos e industriales, 

debido a la variedad y número de muestras requeridas diariamente. Para alcanzar este objetivo han 

surgido diferentes propuestas, las cuales pueden clasificarse dentro de tres grupos principales: 

módulos comerciales los cuales incluyen extracción por fluidos supercríticos y extracción soxhlet; 

estaciones robotizadas trabajando de modo individual o acopladas a otras alternativas automatizadas; 

y diferentes fuentes de energia cuya aplicación reduce dramáticamente la etapa de tratamiento de la 

muestra, permitiendo la automatización del análisis. Entre estas últimas se encuentran (fig. I1.l4): 

a) Liofilización.- Operación en donde el agua u otros componentes son separados mediante 

sublimación a partir de una fase o sistema congelado. 

b) Ultrasonido. - La propagación de ondas de ultrasonido se caracteriza por una frecuencia núnima de 

16 kHz, provocando un movimiento rápido del fluido. De este modo se generan radicales libres, se 

dispersan las capas químicas y las reacciones se aceleran. 

c) Radiación láser.- La aplicación de este tipo de energía en el tratamiento de muestras, requiere de la 

caracterización de varios parámetros fisicos, por ej. la potencia y la longitud de onda del láser. Así, la 

extracción de Cu, Zn, Mn y Mo de aleaciones metálicas, se lleva a cabo mediante inmersión de la 

muestra en una solución de EDT A o NH.CI e irradiación con un láser de Nd, operado a 1060 nm con 

una energia de 5 joules. 

d) Microondas.- La exposición a las microondas da lugar a reacciones más rápidas y limpias 

comparadas con el calentamiento convencional (parrillas) ya que este tipo de radiación se caracteriza 

por su alta penetración en diversos materiales. Esta energía radiante encuentra, además, amplia 

aplicación en la extracción Iíquido-Iíquido, en síntesis y reacciones quínúcas (redox, de 

saponificación, de formación de complejos, etc). De este modo han surgido los MAP y la MAE. 
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I Liofilización Ultrasonido Microondas IA<er 

I I I 
- Preservación - Disolución - Digestión - Lixiviación 

. Preconcentrdción - Fusión - Lixiviación -Desoreión 

- F avorccinúenlo de la digestión - Lixiviación - Elinúnación de gases - Ablación 

Figura [1.14 Energías auxiliares para el tratamiento de muestras sólidas (Luque de Castro, M.O. et 

al., 1997). 

En la última década se ha incrementado la popularidad del proceso de preparación de muestras 

asistido por microondas debido a las ventajas que éste presenta: uso de cantidades mínimas de 

reactivos altamente agresivos, altas presiones y temperaturas, campos acústicos y electromagnéticos 

que activan los procesos en solución y, ausencia de contaminación y de pérdida del analito en 

sistemas cerrados. Kubrakova, 1, 1997 y; Dean, J.R., et al., 1998; señalan el amplio uso de esta 

metodología para el análisis de muestras ambientales mediante AAS y AES. El calentamiento 

dieléctrico por microondas aprovecha la capacidad de algunos líquidos y sólidos de transformar la 

energía electromagnética en calor y, por tanto, Uevar a cabo reacciones químicas. Este modo "in situ" 

de conversión de energía 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 reacción. La aplicación de microondas no debe confundise con 

reacciones en fase gas, donde una descarga de microondas puede crear un plasma de alta temperatura 

y origínar fragmentaciones drásticas y reacciones de recombinación. La región de microondas del 

espectro electromagnético se localiza entre la radiación 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 partículas 

cargadas. Si las partículas 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 moverán hasta que una contra-fuerza las nivele y el resultado neto será una polarización 

dieléctrica. Tanto la conducción y la polarización dieléctrica son las fuentes del calentamiento por 

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

La elevación de temperatura debido al campo eléctrico de la radiación por microondas está 

detenninada por la siguiente ecuación: 
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oT I ot = constante ( ¡;" fE 2= I pC.) (II.I6) 

donde E 2 ",u es la intensidad del campo r.m.s. (raíz cuadrada del cuadrado medio), p la densidad, y, 

(~. la capacidad calorífica específica. Las pérdidas debidas a la radiación se rigen por la siguiente 

ecuación: 

oT I ot = ea I pC. (A I V)m ...... T' (II.I7) 

donde e es la emisividad de la muestra y a la constante de Steffan-Boltzmann. La elevación de 

temperatura está determinada entonces por la pérdida dieléctrica, capacidad calorifica específica, la 

emisividad de la muestra y la fuerza del campo aplicado. 

Las principales características de un horno de microondas moderno se ilustran en la fig. II. [5 Y las 

características del magnetrón en el cual se generan las microondas se muestran en la fig. I1.16. Un 

magnetrón es un diodo termoiónico el cual tiene un ánodo y un cátodo calentado directamente. 

Conforme el cátodo se calienta se liberan electrones los cuales se dirigen hacia el ánodo por efecto de 

un fuerte campo magnético que es inducido axialmente a través de éste. Los electrones desviados 

pasan a través de capacitores (cavidades pequeñas dentro del ánodo que dan lugar a una serie de 

circuitos que oscilan a frecuencias específicas), en donde se induce una pequeña carga dentro del 

circuito originando la oscilación. El proceso de oscilación continúa hasta que se alcanza una amplitud 

suficientemente h'Tllllde. Esta es entonces liberada del ánodo mediante una antena. De los 1200 W 

utilizados por el magnetrón, aproximadamente 600 W se convienen en energía electromagnética, el 

resto se transforma en calor el cual debe ser disipado utilizando aire o agua de enfriamiento. 
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Fig. 1I. 15 Cavidad de un sistema convencional de microondas para laboratorio (Kingston, H. M., et 

al, 1997). 

As¡:'13 del ánodo 

Anodo 

Banda 

Filamento del 
cátodo 

Fig. 11.16 Magnetrón (Kingston, H. M., el al, 1997). 

La fig. 11.15 muestra la localización de los sensores de presión y temperatura dentro de los hornos de 

microondas de hoy en día. 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 sistemas cerrrados de microondas. Cuando no se dispone de sensores de 

presión y temperatura, los procedimientos de digestión son obtenidos en base a prueba y error y 

evaluados mediante la recuperación de uno o varios elementos utilizando un CRM. Además, la 

adaptación de los sensores permite obtener información acerca de la concentración de ácido, potencia 

y tiempo óptimos del proceso de digestión, entender las interacciones o mecanismos de digestión 
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dentro de un horno de microondas y reproducir las condiciones del proceso de digestión en cualquier 

unidad. Para obtener un procedimiento de digestión óptimo, se debe considerar la reactividad de los 

ácidos de digestión más comunes con los analitos y matrices de interés. 

Entre los reactivos de digestión más comúnmente empleados se encuentran: 

a) Acido nitrico. - Es un poderoso oxidante en la forma concentrada que disuelve la mayoria de los 

metales (excepto Au y PI) formando nitratos solubles. Su fuerza oxidante puede ser reforzada 

mediante la adición de clorato, permanganato, peróxido de Iúdrógeno, bromo o mediante el 

incremento de presión y temperatura. Algunos metales se pasivan por acción de ácido nítrico 

concentrado, pero se pueden disolver utilizando una combinación de ácidos o ácido nítrico diluido. 

Este ácido es el más comúnmente empleado para la oxidación de matrices orgánicas y es más 

poderoso cuando se usa en combinación con un agente complejante tal como el ácido c1orlúdrico. 

b) Acido c1orlúdrico. - Es un ácido no-oxidante que muestra débiles propiedades reductoras durante la 

disolución. Muchos carbonatos, peróxidos, e Iúdróxidos alcalinos metálicos son rápidamente 

disueltos por este ácido. Algunos metales, incluyendo Au, Cd, Fe y Sn, pueden ser disueltos por 

ácido c1orlúdrico pero su disolución se acelera mediante la adición de otro ácido. La mayoria de los 

metales forman cloruros metálicos solubles con notables excepciones: AgCl, Hg,Cb, y TiCI, los 

cuales son insolubles y, PbCh, el cual es ligeramente soluble. La naturaleza complejante del He! 

permite la disolución completa de numerosos metales, tales como Fe(II) y Fe(III) mediante la 

formación de los complejos (FeCL.r1 y (FeCL.r, respectivamente. Generalmente el HCI se utiliza en 

combinación con HNO, como la mezcla agua regia en relación 3: 1, respectivamente. 

c) Acido fluorlúdrico.- Es también un ácido no-oxidante cuya reactividad se basa en su fuerte 

naturaleza complejante. Es ampliamente utilizado en análisis inorgánico debido a que es uno de los 

pocos ácidos que disuelven silicatos. Su fuerte poder complejante previene la formación de productos 

poco solubles de diversos metales, aumentando la solubilidad y estabilidad de los analitos. La 

disolución con ácido fluorlúdrico produce fluoruros solubles, con la excepción de los fluoruros poco 

solubles de los metales alcalino térreos y de los elementos del grupo del La y Ac. Para mejorar la 

disolución con HF se combina con otro ácido, frecuentemente HN03. Los fluoruros insolubles 

pueden ser redisueltos mediante la e1ioúnación de HF después de la digestión. 

d) Acido sulfiírico.- El ácido su\lürico diluido no manifiesta propiedades oxidantes, pero el ácido 

concentrado si es capaz de oxidar muchas substancias. El ácido concentrado (98.7"/0) tiene un punto 

de ebuIlición de 339°C, el cual es mayor que el intervalo de las temperaturas de trabajo de todos los 

teflones (material de construcción de los recipientes de los hornos de oúcroondas). Por tanto, se debe 
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controlar la temperatura de reacción en el método de preparación de muestra. Los recipientes de 

cuarzo son los seleccionados para las disoluciones con ácido sulfiírico. Este ácido también se ha 

utilizado en combinación con otros reactivos, como por ejemplo, ácido perclórico y peróxido de 

hidrógeno. El ácido sulfürico actúa como un agente deshidratante que aumenta drásticamente el 

poder oxidante del ácido perclórico, pero hay que tener precauciones con esta mezcla ya que puede 

reaccionar violentamente con matrices orgánicas en recipientes cerrados o durante un calentamiento 

rápido. 

e) Acido perclórico.- El ácido diluido, ya sea en frío o en caliente, no es un agente oxidante. El ácido 

concentrado (60-72%) no es un oxidante en frío, pero llega a ser un poderoso oxidante en caliente. 

Por tanto, el poder del ácido percIórico es proporcional a su concentración y temperatura. Este ácido 

en caliente descompone rápidamente la materia orgánica, algunas veces violentamente. Debido a esta 

reactividad (algunas veces explosiva), el ácido perclórico se combina generalmente con ácido nítrico 

lo que permite mayor control sobre la digestión de muestras orgánicas. El ácido perclórico ha sido 

utilizado en los procesos de digestión que emplean los sistemas convencionales de calentamiento 

(sistemas abiertos) ya que descompone casi cualquier matriz orgánica y casi todos los sales de 

percIorato son solubles. Sin embargo, muchas sales metálicas de percIorato son explosivas. Por tal 

motivo y por el hecho de que la preparación de muestras por microondas utiliza una fuente de 

calentamiento rápido, el uso del ácido percIórico 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) Peróxido de hidrógeno. - El peróxido de hidrógeno utilizado generalmente en concentración de 

30% o 50"10 puede reaccionar explosivamente con muchos compuestos orgánicos, particulannente en 

la fonna concentrada. El peróxido de hidrógeno se emplea usualmente combinado con un ácido ya 

que su poder oxidante aumenta confonne se incrementa la acidez. La combinación de este reactivo 

con ácido sulfUrico fonna ácido monoperoxosulfUrico (H2S0S), un reactivo fuertemente oxidante. Al 

igual que el ácido perclórico, debido a su poder oxidante, el peróxido debe añadirse frecuentemente 

después de que la adición del ácido primario ha llevado a cabo la pre-digestión de la matriz para 

evitar reacciones violentas. 

La volatilidad de los anaJitos 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 precipitación o a 

errores experimentales. Las especies volátiles pueden ser clasificadas como óxidos, oxihaJuros, 

54 



haluros, elementos en estado basal o hidruros. Los óxidos volátiles primarios son OsO .. RuO. y 

Re207, los que se volatilizan en cualquier solución oxidante. Los haIuros y oxihaluros son especies 

generalmente volátiles en soluciones calientes que contienen al ácido del haluro proveniente del 

reactivo de digestión o de la muestra, tal es el caso de AsCh, AsF3 y AsF s (con puntos de ebullición, 

p. eb., de 130.2·C, -63·C, y -53·C, respectivamente). El elemento más vólatil es el mercurio, tanto 

en su estado basal como en sus diferentes compuestos. Bajo condiciones reductoras, numerosos 

elementos pueden ser reducidos a hidruros volátiles, tal como AsH3 y SbH) (p. eb. de -55·C y -18.4 

oC, respectivamente). 

Aún cuando las reactividades químicas son fundamentales para entender el procedimiento de 

digestión para una matriz dada, éstas no son absolutas. El analista debe evaluar las reactividades de 

los ácidos con cada matriz y especie de interés específica ya que éstas tendrán interacciones químicas 

particulares. 
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111. PARTE EXlP'lEllUMENTAL 

1.- PROL'EIJENCIA DE LAS MUESTRAS 

Debido a su importancia ambiental, las muestras empleadas en el presente trabajo de investigación son de 

tres tipos diferentes: suelo, sedimento y lodo activado, todas ellas procedentes del norte de México: 

- Suelo.- Capa más superlicial de la corteza terrreste en la cual encuentra soporte la cubierta vegetal. Es el 

resultado de la interacción de varios factores ambientales, tanto geológicos, fisiográficos, climáticos, 

biológicos y el material parental que proviene de la roca madre. Para este trabajo en particular, se 

obtuvieron muestras de a) suelo agrícola de la región sur del estado de Tamaulipas, donde al parecer hace 

20 años se utilizaron plaguicidas arsenicales, b) suelo recolectado entre un campo agrícola y la Laguna de 

"El Pedernalillo", en la región 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 próxima a la cortina de la presa de la Laguna 

de "El Pedernalillo". 

- Sedimento. - Material originado por la destrucción de las rocas preexistentes, susceptible de ser 

transportado y depositado. Estos depósitos pueden ser fluviales, marinos, glaciares, lacustres, volcánicos, 

etc. Las muestras provienen de la Laguna de "El Pedemalillo", en donde la U.A.l., y la U.A.B., realizaron 

un diagnóstico ambiental (Aorensa, A, et al., 1998), para el cual se solicitó a la U.N.AM. el análisis de 

estas muestras. 

- Lodos.- Son las suspensiones que se colectan después de que la mayoría de cuerpos sólidos y las 

sustancias transformadas que producen son removidas de la fase líquida durante los tratamientos de aguas. 

Se utilizaron muestras de lodos de digestión aerobia procedentes de una planta de tratamiento de aguas 

residuales municipales de la región norte del estado de Tamaulipas (la cual capta el 400/0 de las aguas 

domésticas de la ciudad de Nuevo Laredo). El muestreo se realizó en los lechos de secado a cielo abierto, 

antes de ser confinados en el relleno sanitario. Estos lodos pueden clasificarse como orgánicos Iúdrofilicos. 

2. MUESTREO 

La selección del método de muestreo depende de los siguientes factores: 

a) El tamaño del material de muestreo, el cual puede variar desde un núneral a un organelo subcelular. 

b) El estado fisico de la fracción que será analizada, por ejemplo, sólidos cristalinos, líquidos o gases. 
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c) La química del material sujeto al análisis. Presencia de especies específicas que alteren los resultados 

(interferencias). 

Los dos objetivos principales de la etapa del muestreo son: asegurar que las muestras sean representativas 

del materíal de análisis, 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, el 

error de muestreo es menor. Ramsey, M.H., 1998; señala con base en un estudio de propagación de errores 

(tratamiento estadístico que emplea las desviaciones estándares para determinar la contribución al error 

aleatorio de cada etapa de la metodología analítica), que el muestreo es la principal fuente de incertidumbre 

en el análisis. Además, si la muestra no es representativa, los resultados obtenidos no reflejan exactamente 

el contenido del material. 

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

2. I METODO DE CUARTEO 

Este método se aplicó en la recolección de muestras de lodos de digestión de acuerdo con la NOM-AA-15-

1985 "Protección al ambiente del suelo, residuos sólidos municipales: muestreo, métodos de cuarteo". El 

procedimiento lo realizó el personal de la planta de tratamiento. Consiste en dividir el material 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 análisis de la pila resultante. Se almacenan éstas en 

recipientes de plástico. 

2.2 MUESTREO SIMPLE ALEATORIO 

Se empleó para la obtención de sedimentos dentro de la laguna utilizando el Anteproyecto de NOM 

"Técnicas de muestreo y manejo de muestras para el análisis de residuos generados con objeto de 

determinar SIl peligrosidad" y el manual de muestreo de la U.S.E.P.A. (U.S.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 imagínario, asignando una serie de números consecutivos a cada unidad de la red, 
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seleccionando el número de unidades a ser muestreadas mediante una tabla de números 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 plástico a 4°C, de acuerdo a la norma ASTM-E-\39l-90 (American Society 

for Testing and Materials, 1991). El muestreo se realizó en colaboración con la U.A.Z .. La recolección de 

las muestras de suelo agrícola se realizó también mediante el método de muestreo simple aleatorio. 

El muestreo de sedimentos fuera de la laguna se realizó con base en información obtenida en el diagnóstico 

ambiental preliminar considerando las zonas de mayor riesgo, tomando muestras simples a diferente 

profundidad. Las muestras se almacenaron en recipientes de plástico. 

En la tabla [[l. 1, se indica la muestra y la clave correspondiente asignada en el análisis y en la fig. m. L se 

representa la laguna "El Pedemalillo" y los puntos de muestreo seleccionados. 

~/ 
CR~.!lX"l ngl'ico]o ;.,---

$-2 

Figura 111.1 Laguna de "El Pedemalillo" y puntos de muestreo seleccionados. 

El área de estudio se encuentra ubicada a WlOS 7 Km al sudeste de la cabecera del municipio de Guadalupe, Zac:atecas, entre 
las cordenadas 22° ·13' Y 22° -15' de latitud Norte y los 102"26' y 102"28' de longitud Desle. a una altitud de entre 2, 211.89 Y 
2. 217.97 m sobre el nivel del mar. 
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Tabla m.l Muestras de origen ambiental recolectadas. 

Clave asignada para Carneterls/íens de la muestra J análisis (clave en muel'/reo) 

T·I Lodos de digestión aerobia (lodos activados) , 
T·2 Réplica 

T·3 Réplica 

T4 (S·2) Suelo agricola localizado en las inmediaciones de la laguna. recolectado a 30 cm de profundidad. 

T·5 (S·2) Idem. Muestra superficial 

T-<i(S·I) Muestra superficial de suelo localizado en la zonn próxima a la planta de beneficio y a la cortina de la presa de la laguna. en donde 
además existe nidificación (condiciones adecuadas para la existencia de aves) 

T·7 (S·I) Idem. Muestra tomada a 60 cm de profundidad. 

T·8 Suelo agricola de la región sur del estado de Tamaulipas 

T·9 Réplica 

T·IO Réplica 

T·ll Réplica 

T·12 Réplica 

T·13 (M·I) Sedimento lagunar recolectado en el área de la cortina de la presa. a una profundidad de 35 cm (presencia de jales mineros) 

T·14 (M·I) Réplica 

T·15 (M·2) Sedimento lagunar tomado en el punto más 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 lagunar muestreado a 40 cm de profundidad en la zona denominada de playa. opuesta al punto anterior 

T·18 (M·3) Réplica • 

T·19 (M4) Sedimento lagunar obtenido a S cm de profundidlld en el noreste de la laguna. cerca de la cortina 

T·20 (M4) Répliea 
--------
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3. REAcrIVOS, MATERIAL y EQUIPO UTILIZADOS PARA EL ANALlSI!) 

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 alúmina. 

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 ácido nítrico 30"/0 VN, d) enjuague 

con agua potable y, e) enjuague final con agua desionizada 10 veces seguidas. 

La digestión de las muestras se llevó a cabo en un horno de microondas Milestone MLS-1200 MEGA 

(ubicación fisica: Lab. de Bioquímica Clínica, 209, Depto. de Biología, F.Q., U.N.A.M., México, 

D.F.) utilizando recipientes de teflón, éstas se analizan por ETAAS e rCP-MS. 

3.1 ETAAS 

Para la medición de la absorbancia de los especimenes se usó un espectrómetro de absorción atómica 

P-E, modelo 3110, equipado con horno de grafito HGA-600 y automuestreador AS-60, y 

controlados mediante una computadora AcerMate 386SXl20 (ubicación fisica: Lab. de Métodos de 

Separación Inorgánicos, 1\3, D.Q.A., DEPg .• F.Q., UN.A.M., México, D.F.). Como fuente de 

radiación se utilizó una lámpara EDL de As, la cual se conectó 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: HCI99.999% al 37% PN 

en agua (Aldrich), HNO, 99.999+% al 70% PN (redestilado, Aldrich), H20 2 30"/oV reactivo 

analitico (Mallinckrodt), solución estándar de Ru 9,985 mg/L (Aldrich), PdCJ, 99.999% (A1drich). 

clorhidrato de hidroxilarnina 99.999% (Aldrich); argón comprimido grado 4.8 (PRAXAIR), mezcla 

argón- 5% hidrógeno (PRAXAIR) y agua nanopura 0.056 ~Scm -1 obtenida con equipo Nanopure 

(Barnstead). Para la curva de calibración se usó una solucion estándar de As 1000 ppm, mg/L 

(Aldrich). 
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3.2ICP-MS 

Se empleó un espectrómetro ICP-MS H-P modelo HP-4500 serie 300 equipado con automuestreador 

CET AC ASX-500 y controlado mediante computadora H-P modelo Kayak XA (ubicación fisica: 

Lab. de Espectrometría de ICP-MS, Div. de Mateñales Metálicos, Area de Metrología de Materiales, 

CENAM, Municipio de El Marqués, Qro.). Se usaron conos de Ni, nebulizador de flujo cruzado y 

cámara de rocio tipo Scoll F asel a 2°C con control de temperatura tipo Peltier. La calidad de los 

ácidos y el agua es la empleada también para ET AAS. El resto de las soluciones de trabajo se 

prepararon a partir de solución estándar de In 1005 mgIL (A1dñch) y solución estándar 

multielemental de 10 mglL de Ce, Lí, TI e Y (H-P). Para la curva de calibración se usó solucion 

estándar multielemental de As 200 mgIL (High Puñty Standard ICP-SSWS). 

3.3 WDXRF 

Se utilizó un espectrómetro de fluorescencia de rayos-X Siemens SRS-3000 equipado con un tubo 

con ánodo de rodio como fuente de rayos-x, se emplearon portamuestras con máscara de Au 

(ubicación fisica: Lab. de Fluorescencia de Rayos-X, V.S.AJ., DEPg., F.Q., U.N.A.M., México, 

D.F.). Los especímenes se prepararon en forma de pastillas (análisis de mayoñtarios, minoñtarios y 

trazas), usando mortero de ágata y una prensa Herzog tipo HTP40 (ubicación fisica: Lab. de Rayos­

X, D.Q.A., DEPg., FQ., V.N.A.M.). 

Los reactivos utilizados se enlistan a continuación: cera-C (Quimica-Hoechsl, México), ácido bóñco 

(A1dñch), helio 5.0 (Messer Griesheim GmbH) y gas mezcla P-IO, 90"10 argón-lOOIo metano 

(PRAXAlR). Para las curvas de calibración se utilizaron los CRM indicados en la tabla UI. 2, los 

cuales se seleccionaron con base en la similitud con las matrices esperadas de las muestras. Los 

valores de concentración analítica son los reportados por Govindaraju, K., 1994. 
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Tabla 1II.2 Relación de CRM utilizados en la calibración para el análisis de pastillas mediante 

WDXRF. 

Nomhre Descripción Fuente 

DR-N Diorita ANRT, Francia 

ES-{lI Arcilla Geological Survey, &lonia 

ES·O·! Dolomita .. 
ES-H Roca caliza .. 
GSD-9 Sedimento IGGE, República Popular de China 

GSD-Il - " 

GSR-5 Arcilla -
GSR-ó Roca caliza -
GSS-I Sucio -
GSS-2 - " 

GSS-I .. -
GSS-5 - -
GSS-ó " 

GSS-7 - -
GSS-8 - " 

LKSD-l Sedimento lacustre CCRMP. Canadá 

LKSD-2 .. -
LKSD-3 - " 

SI4I Perlita Siemens, Alemania 

SI-{)7 Ton:t1ita " 

SI-OS Basalto .. 
Soil-7 Suelo fAEA, Auslria 
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4. PROL'EIJIMIENTO 

4.1 ETAAS 

4.1.1 Preparación de muestras para ET AAS e ICP-MS 

Aproximadamente 0.125 g de muestra seca y pulverizada (se registra el peso exacto) se colocan en 

un vial de teflón, se añaden lentamente y en el siguiente orden: 4, ) Y 2 mI.. de lIN03, HCI y H2~, 

respectivamente. Se deja reposar una noche y se procede a la digestión en el horno de microondas 

utilizando el programa de digestión recomendado por el fabricante, tabla JII.3. Posteriormente se 

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

Tabla HU Programa de digestión 

Etapa Potencia (11) Tiempo (min) 

1 25(} 1 

2 () 1 

3 250 8 

4 40(} 5 

5 4()(} 5 

4.1.2 Soluciones 

10 ppm de As en HN03 1% PN, 2000 ppm del modificador reducido con 1% PN de NH20H'HCI 

en HCI 2.5% PN Y lINO) 0.2% PN como diluente para la inyección "in situ". 

4.1.3 Condiciones analíticas e instrumentales básicas 

Longitud de onda 193.7 nm; rendija 0.7 nm y volumen total de inyección 20 ~. 

4.1.4 Optimización de condiciones analíticas e instrumentales específicas 

En este caso la optimización consiste en la obtención del programa de temperatura, la selección de la 

naturaleza y concentración del modificador de matriz, y el atomizador más conveniente para el 

análisis cuantitativo del arsénico en muestras y estándares. Partiendo de los programas recomendados 

por el fabricante, se optimiza primero la temperatura de calcinación dejando fijos la temperatura de 

atomización y el resto de los parámetros (tiempos y flujos de gas). Una vez seleccionada la 
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temperatura de calcinación óptima, se ajusta la temperatura de atomización procediendo de la misma 

forma. El resto de los parámetros influyen muy poco sobre la señal obtenida. Las condiciones óptimas 

preliminares son aquéllas que conjugan de mejor modo una mejor definición de señal es decir, una 

mayor relación señal-ruido, un menor % RSD, y mayores valores de área y altura. Posteriormente, se 

procede a optimizar la concentración de modificador y, finalmente, el tipo de tubo; en ambas 

operaciones se realiza al final una optimización rápida del programa de temperaturas para confirmar 

los resultados. Una vez obtenidas las condiciones preliminares, se determina la exactitud empleando 

un estándar certificado. El análisis se realiza mediante el método de adiciones de estándar. Las 

condiciones óptimas de análisis se seleccionan con base en la exactitud del método. Es también 

importante hacer una dilución adecuada de la muestra para evitar errores por dilución y permitir 

realizar las adiciones de estándar sin saturar la señal. 

4.2 ICP-MS 

4.2.1 Soluciones 

I mgIL de As en HN03 1% PN, 1 mglL de In en HN03 1% PN, solución de 10 ~lglL de Li, Ce, TI e 

Yen HN03 2 %VN. 

4.2.2 Condiciones analíticas e instrumentales básicas 

Isótopos analizados: As 75 urna e In 115 urna. 

4.2.3 Optimización de condiciones analíticas e instrumentales específicas 

La optimización preliminar consiste en ajustar la potencia del generador de RF, los diferentes flujos 

de argón, la profundidad de muestreo y el voltaje de los lentes de extraccíón de iones para obtener 

los menores valores en conjunto de los siguientes parámetros: % RSD de cuentas para mlz=7, 

mlz=89 y mlz=205 (Li, Y y TI, respectivamente), % de especies doblemente cargadas y % de óxidos 

(estos dos últimos empleando estándar de Ce). Una vez obtenidas las condíciones preliminares, se 

determina la exactitud empleando un estándar certificado. El análisis se realiza mediante el método 

de estándar interno e ih'Ualación de la matriz mineral (la combinación de ácidos utilizados para la 

digestión de la muestra) en los estándares de calibración. Las condiciones óptimas de análisis se 

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

el equipo. 



4.3 WDXRF 

4.3. ¡Preparación de muestras 

Se mezclan en un mortero aproximadamente 3.6 g de muestra seca y pulverizada con 0.4 g de cera­

e. Se coloca esta mezcla sobre una cama de 4 g de ácido bórico en un recipiente de aluminio. Se 

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

4.3.2 Condiciones analiticas e instrumentales básicas 

El flujo y presión del gas del detector es de 2 LIh Y 0.2-0.5 bar, respectivamente. Estos mismos 

parámetros corresponden a 100 Uh Y 0.4 mbar para el helio. 

4.3.3 Optimización de condiciones analíticas e instrumentales específicas 

La optimización de condiciones en este caso consiste en la selección del colimador, del tiempo de 

conteo, del voltaje y amperaje de la fuente de excitación (tubo emisor de rayos-X); análisis de pulsos 

para los dos detectores y la corrección de fondos espectrales. Las condiciones preliminares óptimas 

son aquellas que proporcionan una mayor sensibilidad y una mejor resolución de la señal. Finalmente, 

mediante la obtención de la curva de calibración directa utilizando estándares certificados, se 

determina la exactitud para confirmar las condiciones óptimas de análisis. 
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IV. RESULTADOS y DlSCUSION 

l. ETAAS 

1.1 OPTIMlZACION DE LA METODOLOGIA ANALITICA 

La optimización de los parámetros analíticos se obtiene, con base en lo expuesto en la sección 

1II.4.1.4, empleando una muestra real (Iodo de planta de tratamiento de aguas residuales) y 

evaluando la metodología desarrollada con un estándar certíficado. 

1.1.1 Estudios de los modificadores de Pd y Ru reducidos con c1orbidrato de hidroxilarnina 

(NH20H . HCI) 

En el presente estudio los modificadores empleados estabilizan térmicamente al As, disminuyendo su 

volatilidad, mediante la formación de soluciones sólidas intermetálicas, permitiendo aplicar mayores 

temperaturas de calcinación para eliminar la matriz de la muestra. y de este modo, las interferencias. 

1.1.1. 1 Optimización para matriz simple (JO ppb de As en HNO) 0.2 %PN) 

La tabla IV.I muestra el programa base de temperaturas. Las temperaturas de calcinación y 

atomización optimizadas para cada modificador y reductor empleados se indicarán posteriormente. 

Tabla IV.I Programa de temperaturas 

Etapa Función Temperatura ('1:) Tiempo (.<egundos) 

l E\~rnción del soh-ente 120 50 

2 Calcinación de la matriz -- lO 

3 Enfriamiento 20 5 

4 Atomización (en ausencia de - 5 

gas acarreador) 

5 Limpieza 2700 5 

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

optimización de los programas para JO ppb de arsénico en medio ácido nítrico 0.2 % PN. 
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Tabla IV.2 Programas optimizados para 30 ppb de As en medio ácido nítrico 0.2% PN, n=3 

(Reducción con NHzOH . Hel). 

Pará11letro Sin modificador Pdred Rured 

Ternp. de calc .. oC -100 600 600 

Tcmp. de atom .. oC 2300 2000 2300 

Concentración "in situ" de modificador (mgfL) - \05 99.9 

ATea del pico 0.158 0.142 0.154 

Altura del pico 0.535 0.353 0.535 

% Abs. relatin' = abs. con modif. I abs. sin 100 89.9 97.5 

modif. 

%RSDárea H3 9.71 3.27 

1. Tomando el área como el miar de absorbancia. 

La formación de una solución sólida a partir de dos sustancias dispersas pero mutuamente solubles, 

inicia a temperaturas de (0.3-O..I)/¡;,sl&o donde /¡¡"¡ón corresponde al punto de fusión de la susbstancia 

más refractaria. Mientras que la descomposición de una solución sólida o compuesto intermetálico 

inícia a 0.71¡· (Volynsky. A. B., el al., 1996). Para el presente caso y, de acuerdo a la tabla IV.3 se 

esperan mayores temperaturas de calcinación y atomización en presencia de modificadores. Sin 

embargo, para explicar los datos de la tabla IV.2 hay que considerar también la interacción específica 

analito-modificador y el efecto catalítico por los átomos de carbón en sitios activos del atomizador de 

grafito durante la reducción del modificador (Rettberg, Th. M., et al., 1989) y/o del óxido del analito 

(Volynsky. A.B .. et al .• 1998) . 

En la tabla IY.2 observamos la estabilización térrníca del analito proporcionada por los modificadores 

propuestos al comparar las temperaturas de pirólisis o calcinación. Es decir. la temperaturas se 

incrementan por acción del modificador sin pérdida del analito. 

Tabla IV.3 Propiedades fisicas de anaIito y modificadores (Lide, D.R., 1993) 

Propiedad flsica A.< Pd Ru 

Punlo de fusión (oC) 614 1554.9 2334 

Punto de ebullición (oC) 817 2963 41SO 

67 

-- - ----------



Las señales correspondientes a los programas optimizados se observan en la figura IV.I. La mayor 

definición de señal pertenece al Ru reducido, por tanto, los datos de la tabla IV. 2 Y la fig. IV.1 

permiten la pre-selección del Ru red como modificador más eficiente para el análisis de As. 

1.1.1.2 Optimización para muestra real (lodo activado) 

Las condiciones de la optimización se muestran en la tabla IV.4. 

Tabla IV.4 Programas optimizados para muestra de lodo activado (Reducción con NH20H . HCI) 

Parámetro Sin mot./ificatlor Pdretl Ru retl 

(sin reductor) 

Temp. de cale. (OC) 300 900 900 

Temp. de atom. (OC) 23(XJ 2500 2-100 

tIIg/L de modif. - 525 -100 

Arca 0.192 0.162 0.151 

Altura 1.30/0 0.6-17 0.462 

% abs. relatiY3 lOO SU 78.6 

%RSDárca 4.90 10.17 2.58 

El tiempo de aparición de la señal depende de la matriz, analito y modificador utilizado, es decir, está 

relacionado con las diferentes velocidades de difusión del anaJito a partir de la solución interrnetálica 

o de especies formadas antes de dar paso a la atomización . Comparando los perfiles de la figura 

IV.2, podemos observar que los tiempos de aparición de las señales para la muestra en ausencia de 

modificador y con Ru reducido son mayores que para el Pd reducido, lo que indica una difusión más 

lenta debido posiblemente a la forma fisica en que se encuentran el modificador y el analito (tamaño 

de gota, área superficial y masa de modificador, es decir, "efectos de bulto"). Es interesante notar que 

la muestra en ausencia de modificador exlübe una señal definida, lo que indica que algún componente 

mayoritario en la muestra puede estar actuando como modificador (Bermejo-Barrera, P., et al, 1996). 

Se observa también que el pico es más angosto para el Pd lo que indica un menor tiempo de 

residencia de los átomos del analito dentro del atomizador. Los fondos espectrales indican la 

presencia de sales no volátiles, óxidos y carburos de elementos refractarios presentes en la matriz y 

que no se eliminaron por completo (interferencias espectrales por absorción de especies moleculares). 
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Bermejo-Barrera, P., et al., 1998, señalan la dificultad para la corrección de interferencias espectrales 

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

El incremento en concentración del modificador respecto a la concentración empleada para la 

optimización en medio ácido, indica presencia de interferencias químicas. Además, considerando que 

los valores obtenidos mediante el empleo de los programas optimizados corresponden a 30 l/gIL de 

As en medio ácido y a 10 l/gIL en la muestra de lodo, es evidente que estas interferencias se pueden 

apreciar también cuando la recta obtenida por calibración directa tiene una pendiente diferente a la 

obtenida por adición de estándar. 

La metodología desarrollada partiendo de una muestra de lodo se evalúa analizando un estándar 

certificado de suelo, es decir, se emplean el mismo programa de temperaturas y concentración del 

modificador, con el objetivo de estudiar la efectividad de la optimización para diversos tipos de 

muestras. Los resultados preeliminares de la tabla IV. S permiten seleccionar al Ru red sobre el Pd 

reducido en el análisis de As en matñces sólidas ambientales. Los resultados de la sección 1.2 de este 

capítulo permitirán la selección final de las condiciones óptimas de análisis. 

Tabla IV.S Cñteños de desempeño analítico, n=3 (Reducción con NfhOH . HC!) 

.Uodiftcador LD.lf (pg / LJ Valor experimental para Soil-7 (pg / g/ 'YoE.,./X· %RSD 

Sin modificador 3.5 58.7 ± 25.3 + 338.1 43.1 

Pdred 7.8 32.3 ± 22.6 + 141.0 70.0 

Rured lA 12.8 ± 1.3 - 4.5 H1.2 

1.- Valor cenificado: 13.4 .,gIg e IOter\"310 de confianza: 12.5 - 1·1.2 .,gIg. La mayoóa de los métodos empleados parn 
la obtención del yalor cenificado fueron NAA, aunque se reponan diferentes inten-alos de confianza: 152 - 17.2 1'1: Ig 
(ETAAS) Y 18.1 -21.5 Ilg Ig (método no indicado). 
2. Porcentaje de error relalh'o promedio (yer sección 1.4 del ane..o). 

La falta de repetibilidad en la inyección "in situ", que puede ser considerada una interferencia fisica, 

disminuye la precisión de las lecturas. En la tabla IV.S, la baja precisión 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 estándar. 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 máxima efectividad del modificador sin realizar tediosas optimizaciones 
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del programa de temperaturas. 

1.1.2 Estudio de los modificadores propuestos reducidos con Hidrógeno 

1.1.2. I Optimización para matriz simple 

La tabla IV.6 muestra los resultados obtenidos cuando se usa H2 para reducir el modificador 

en una solución que contiene JO ppb de As en HNO) 0.2% PN. 

Tabla IV.6 Programas optimizados para 30 ppb de As en HN03 0.2 %PN. n=J (Reducción con H2) 

Parámetro Sin modificador Pd red Ru red 

Temp. de calc.( oC) 400 800 600 

Temp. de alom.( oC) 2000 2300 2500 

mg/L de modif. - 105 99.85 

Alea 0.110 0.158 0.152 

A1turn 0.356 0.715 0.432 

% abs. relati\'3 100 143.6 138.2 

o/oRSDárea 7.4 2.5 7.7 

Las tablas IV.2. IV.6 y las señales de la figura IV.J. muestran que la reducción con hidrógeno es más 

efectiva para el Pd. Para el Ru aparentemente el efecto es similar a la reducción con NH20H . He!. 

Los valores de absorbancia menores para el As en ausencia de modificador y en presencia de una 

corriente de H2• indican una posible reducción a AsH3. lo que permite la volatilización del arsénico. 

Este efecto se ha reportado en el análisis de Se (Volynsky. A 8.. et al.. 1996). Lo anterior se 

manifiesta también por la disminución en la temperatura de atomización. 

1.1.2.2 Optimización para matriz ambiental 

La tabla IV. 7 Y la fig. 1V.4 exhiben los programas optimizados y los perfiles obtenidos, 

respectivamente para una muestra de lodo activado. 

70 



Tabla IV.1 Programas optimizados para muestra de lodo activado (Reducción con H2) 

Pará",etro Sin mOllificador Pdrecl Rured 

(con reductor) 

Tcmp. dc calc. (OC) 800 1100 1000 

Tcmp. dc 310m.( oC) 2200 2500 2100 

mgIL de modif. - 630 99.9 

Alea 0.161 0.123 0.1165 

Altura 2.2CXJ O.7CXJ 0.368 

% abs. relativa lOO 76.4 .jO." 

'YoRSD área 26.5 7.3 9A 

Parece existir un efecto estabilizante en ausencia de modificador. Los altos fondos espectrales debido 

a los componentes mayoritarios (la señal de fondo espectral observada para las figuras IV.2 y IV.4 

puede atribuírse a los niveles de Al, elemento mayoritario, en la muestra según BettineUi, el al., 1986, 

quienes reportan una interferencia no-especifica en 193.1 nm que no es posible eliminar empleando la 

correción con lámpara de deuterio o modificadores químicos), y la presencia de perfiles con picos 

múltiples (presencia de diversas especies fonnadas entre el analito-modificador y ana/ito-matriz) 

proporcionan una baja precisión. 

Finalmente, basándose en los resultados de las secciones 1.1 y 1.2 dei presente capítulo se 

seleccionaron las condiciones óptimas correspondientes al Ru reducido con NH20H . HCI para el 

análisis de As en matrices ambientales. evaluando también la eficiencia del Ru reducido con los 

estándares GSD-9. GSD-II y LKSD-I (tabla IV.8). 

Tabla ¡V.8 Criterios de desempeño analitico. n= 3 

CRM Sensibilidad' Valor certificado (pglg) Valor experimental %E., IX %RSD 
(ab.\·(pg/Lr') obtenido (pg/g) 

GSD-9 8.4 8.8 ± 1.0 +4.8 11.4 

LKSD-I O.()(13 40' -10.1 ± 1.1 +0.25 2.7 

GSD-II 188 IR9±H -7.0 1.9 

" • Pendienle de la C\lJ\'3 de cabbraCJon diIeCla obteruda con As en medio lINO) 0.2 Y. PN. 
'Valor para disolución tOlal utilizando HF. El \-alor reportado para disolución parcial utilizando HCI y lINO, es de 30 
~glg. 
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Los resultados de la tabla IV.8 muestran que la exactitud de la técnica es aceptable considerando que 

se utilizó un único programa de temperaturas para el análisis de los 4 CRM. El error promedio 

relativo obtenido para el GSD-II podría mejorarse optimizando las condiciones analíticas e 

instrumentales para este estándar, ya que de acuerdo a Rettberg, et al., 1989 las señales obtenidas en 

GF AAS dependen de la naturaleza del analito, la matriz y la dispersión del modificador. Además de 

considerar el error de dilución. En el caso del GSD-9 se observa una menor precisión en los 

resultados debido quizás a la proximidad de la concentración del As (en la solución diluida 

introducida al equipo) con el LC (1.2, para un CL. del 99.1%, ver sección 1.2 del anexo). 

1.2 APLlCAClON DE LA METODOLOGIA DESARROLLADA 

Los resultados obtenidos para la determinación de arsénico en las muestras sólidas ambientales 

procedentes del norte de México se muestran en la tabla IV.9. 
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Tabla IV.9 Determinación de As en matrices ambientales mediante ET AAS (0= 3) 

!\IlIestra Concentración (pglg) %RSD 

T-I 8.9 ± 0.6 6.7 

T-2 9.0 ± 1.8 20 

T-3 10.0 ± 0.3 3.0 

T-I 3U±H 10.8 

T-5 27.8 ± 3.5 1.3 

T.(, 97.0 ± 8.9 9.2 

T-7 11ll.9± I 0.9 

T-8 9.7 ± 0.5 5.2 

T-9 8.7 ±O.2 2.3 

T-IO 8.0 ± 1.9 23.8 

T-II 9.9 ± 0.3 3.0 

T-12 8.8 ±O.I 1.1 

T-13 2-16.7 ± 0.9 OA 

T-I~ 211.9± 11.7 5.5 

T-15 55.0 ± 5.0 9.1 

T-16 58.0 ± 5A 9.3 

T-17 28.0 ± tU 0.7 

T-18 23.8 ± 0.1 OA 

T-19 38.0 ± 1.9 5.0 

T-20 31.5 ± 0.8 2.5 

Los resultados de la tabla anterior muestran homogeneidad de las muestras para cada punto de 

muestreo de acuerdo a la tabla HU. La precisión es la aceptable para la técnica. excepto para las 

muestras T-2 y T-IO, donde la baja reprodubilidad indica que hubo error experimental de tipo 

aleatorio. Tomando estos resultados y según la tabla IV. lO, las muestras de suelo agricola (T-4, T-5 

Y T -8 a T -12) no presentan problema de contaminación aparente, y específicamente 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 concentración especialmente en el área cercana a la planta de 

beneficio de mineraJes, y entrada de aguas negras (T -6, T -7 Y T -13 a T -16). Los lodos de digestión 

(T-l a T-3) se encuentran dentro del intervalo reportado en la literatura. Si existe contaminación en el 
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suelo ésta llegará al ser humano de acuerdo a la lig. [.2 dando lugar a los siguientes efectos 

bioquímicos del As: alteración de la transpiración 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 sólidas ambientales. 

;\Iotriz ambiental Cotlcentración (pglg) País Alfo Referencia 

Lodos de plantas de tratamiento de 1.6- 18 E.U.A. 1973 Straub. C.P. 1989 
aguas residuales 

.. -

Lodos de aguas residuales 50 Europa 1992 A1loway. B.1 .• el al .• 1993 
_ parel remediación de suelos' 

Agrícola' 20 ~ " " 

Residencial' 30 " " " 

Uso del sucio Industrial' 50 " " " 

1anlines y parcelas' 10 Reino Unido 1987 " 

Parques y áreas de 40 " " " 

juegos' 
. . 

'N,,·eles ma'<lmOS penrusibles . 
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1.3 CONCLUSIONES PARTICULARES 

- La aplicación de Ru reducido con clorhidrato de hidroxilamina. como modificador de matñz en la 

detemünación de As en las matñces aquí empleadas, proporciona mejores resultados que el 

denominado "modificador de matñz universal"; Pd. En general, se obtienen mayor exactitud y 

precisión, asi como mejores LD. 

- El efecto reductor del hidrógeno sobre el Pd y el Ru no es eficiente en la eliminación de 

interferencias no-específicas, evitando obtener una señal satisfactoña en el proceso de optimización 

del programa de temperaturas. 

- La aplicación de un único programa de temperaturas optimizado y de Ru reducido con clorhidrato 

de hidroxilamina al análisis de cuatro estándares certificados (GSD-9, GSD-II, LKSD-I y SOIL-7) 

proporciona valores aceptables para los cñteños de desempeño analítico utilizados en la validación de 

metodología analítica (sensibilidad: 0.003 abs.'ü¡glLr', LDM= 2.4 ~lgIL, % RSDpmmod;o = 6.6 Y % 

error relativo,.....,..;o = - 1.6 ± 4.5.). Por tanto, la metodología analítica desarrollada se aplica a 

muestras reales de oñgen 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 agrícola de 

Tamaulipas y Zacatecas presentan niveles de arsénico considerados normales en este tipo de 

muestras, según lo reportado en la literatura. 

- Considerando los nusmos resultados preliminares, la laguna de "El Pedemalillo" (o "La 

Zacatecana") en Zacatecas presenta altos niveles de concentración de As, especialmente en las 

siguientes zonas de muestreo seleccionadas: cerca de la planta de beneficio de minerales, área de la 

cortina de la presa y entrada del drenaje municipal a la laguna. Dado los niveles de concentración 

encontrados y de acuerdo a lo reportado en la literatura, esta zona puede considerarse ya con daño 

ecológíco ocasionado por la presencia de As. La zona donde se regístra un mayor nivel de 
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concentración de As es la ubicada cerca de la cortina de la presa y los jales mineros, en segundo lugar 

el área 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.I Perfiles de absorbancia 

obtenidos para los programas optimizados 

para 30 ppb de As en medio ácido nítrico 

0.2% PN (Reducción con NH20H· HCI). 
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Figura IV.3 Perfiles de absorbancia 

obtenidos para los programas optinúzados 

para 30 ppb de As en medio ácido nítrico 

0.2% PN (Reducción con hidrógeno). 
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2./CP-MS 

2.1 OPTlMIZACION DE LA METODOLOGIA ANALIT/CA 

Los parámetros analiticos e instrumentales empleados se presentan en la tabla IV. II 

T bl IV a a .11 CondIciones Instrumentales V analiticas optirruzadas ¡¡aTa análisis mediante ICP-MS. 
Parámetro Valor 

POlencia del generador de RF (W) 1418 

Velocidad de llttio del gas plasmógeno (1 minO') 13.1 

VeI. de flujo del gas auxiliar (1 minO') 0.83 

Vel. de flujo del gas acarreador (1 min° ) 1.03 

Profundidad de muestreo (ouu) 8.9 

Voltaje de los len/es iónicos (r} 

E~1Tacto I -170 

b1rdcto 2 -40 

Einzel 1.3 -100 

Einzel 2 9.5 

Diámetro de la apertura del cono de muestra (nuu) 1.0 

Diám. de la apertura del cono discriminador (mm) 0.4 

Concentración del estándar interno: In ( I1g r') 10 

Isótopos analizado.", 

MassAs 75 

Mass In 115 

Modo de adquisición de datos Análisis del espectro completo 

Ecuación de corrección espectral 1,,- (75)*1 - (77) *3.127 + (82) * 2.736 - (83) *2076 

Tiempo de adqusición de datos (s) 12.19 

Tiempo t01a1 de medición por masa (s) 36.57 

Especies doblemente cargadas (%) 3.45 

Oxidos(%) 0.64 

%RSD 

Masas bajas, miz - 7 12.16 

Masas medias, miz - 89 1.62 

Masas altas, miz - 205 2090 
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Bajo las condiciones de la tabla IV.II se evalúa el método obteniendo los resultados de la tabla IV.l2. En 

promedio, la exactitud y la precisión son mejores que en ET AAS. Además, considerando que la misma 

muestra digerida se canaliza hacia ET AAS e ICP-MS, los resultados obtenidos con ambas metodologías 

analíticas permiten concluir que la combinación de ácidos utilizada para la oüneralización de las muestras es 

efectiva, ya que aparentemente no se queda As atrapado en la red silicea al filtrar después de la digestión, 

evitando así el uso del HF comúnmente usado para la digestión de matrices sílíceas. Aparentemente se 

oberva un pequeño error sistemático (-) pues todos los valores son menores que los certificados en una 

relación promedío de 1.05 (valor certificadolvalor experimental). Habria que considerar aquí la 

optioüzación de la concentración del estándar interno ya que en el presente estudio la relación As:ln en la 

solución de introducción al equipo del CRM GSD-II es de 10: 1, disminuyendo asi la capacidad de 

compensación del estándar interno. 

En general, se concluye que mediante el empleo de la ecuación de corrección espectral para ." Ar'sCI, el uso 

del estándar interno y la igualación de la matriz oüneral, se logra compensar de manera eficiente las 

interferencias de matriz esperadas. 

Tabla IV.12 Criterios de desempeño analítico, n=3 

CR.I! .)ensibi/idad W.II, ¡.¡g L l 'alor certificado. pg/g Valor experimental obtenido, pglg % E .. /~r %RSD 
(cp.\·(¡.¡g Lr l

,' 

GSD-9 8.4 8.0±0.3 -.l.8 3.8 

SOIL-7 0.084 0.2 13.4 12.7 ±O.OI -5.2 0.1 

LKSD-l 40.0 39.2 ±0.8 -2.0 2.0 

GSD-lI 188.0 177.9±0.8 - 5.4 0.4 

1.- cps. cuentas por segundo. 

2.2 APLICACION DE LA METODOLOGIA DESARROLLADA 

La metodología desarrollada se aplica a las muestras, esperando resultados sioülares a ET AAS. Las tablas 

IV.9 y IV.13 muestran la sioülitud entre los valores obtenidos por ambas técnicas, a excepción de los 

correspondientes a las muestras T -13 Y T -14 que, en general, son las muestras que presentan la mayor 

concentración de As (cerca de la planta de beneficio y cortina de la presa de la laguna). 
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Tabla IV.13 Determinación de As en matrices ambientales mediante ICP-MS (0= 3) 

Alue.\1ra Concentración, pglg %RSD 

T-I 7.4 ± OA 5.4 

T-2 7.6 ± 1.1 14.5 

T-3 8.1) ± 0.1 1.3 

T-4 27.7 ± 0.2 0.7 

T-5 H.9 ± 0.5 2.0 

T-<> 100.8 ± 2.0 2.0 

T-7 9~.1±1.6 1.7 

T-8 II.7±O.1 0.9 

T-9 11.6 ± 0.3 2.6 

T-IO 11.7 ± 0.2 1.7 

T-lI IIA±OA 3.5 

T-12 12.4 ± 0.2 1.6 

T-13 172.7 ±9.7 5.6 

T-I~ 179.1 ± 0.9 0.5 

T-t5 55.2 ± 1.3 2.3 

T-16 55.8 ± 0.5 o.? 

T-17 30.9 ± 0.3 1.0 

T-18 29.0 ± 2.6 9.0 

T-19 33.2 ± 3.0 9.0 

T-20 36.9±2.1 5.7 

81 



2.3 CONCLUSIONES PARTICULARES 

- El empleo de la calibración con estándar interno, igualación de la matriz mineral y la aplicación de la 

ecuación de corrección espectral, proporcionan resultados aceptablemente satisfactorios lo cual se refleja 

en los siguientes valores obtenidos durante el proceso de validación empleando cuatro CRM (GSD-9, 

GSD-II, LKSD-I y SOIL-7): sensibilidad= 0.084 cps·(~g/L)·J, . LDM= 0.2 ~gIL, %RSD= 1.6 Y % error 

- Por tanto, la técnica resulta ser un método eficiente para la determinación de As en las muestras de origen 

ambiental seleccionadas, bajo las condiciones analíticas e instrumentales empleadas en el presente trabajo 

de investigación, con las que se logran corregir las interferencias espectrales y de matriz esperadas (no­

espectrales: físicas y químicas). 

- Los resultados preliminares obtenidos para las muestras mediante ICP-MS muestran concordancia con lo 

observado utilizando ET AAS: homogeneidad de las muestras y mayor nivel de concentración de As en la 

zona de la laguna. 
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3.WI)XRF 

3.1 OPTIMIZACION DE LA METODOLOGIA ANALITICA 

La tabla IV.14 exhibe los parámetros optimizados para el análisis de muestra prensada, que es el método 

recomendado para el análisis de As a nivel traza (la tabla muestra también los parámetros empleados para el 

análisis preliminar de elementos, mayoritarios, minoritarios y traza). Para la obtención del menor valor de 

desviación estándar de la curva de calibración se corrige la absorción por Fe203 y el reforzamiento por Rb 

siguiendo el modelo de corrección similar al de Lachance-Traill proporcionado por el programa del equipo. 

Empleando los algoritmos de corrección proporcionados por el equipo se corrige también la interferencia 

espectral de la linea de Pb sobre la línea analítica del As. Los resultados de la evaluación del desarroUo de 

metodologia analítica se presentan en la tabla IV. 15 

Tabla IV. 15 Criterios de desempeño analítico, n=2 

eRM w.lf Ipg g) J alor certificado (pglg) Valor experimental fpg<'JJ %E..7X 'Y.RSD 

GSD-9 8.4 IU ± L5 +36.9 l3.0 

$oíl-7 L2 IH 22.7 ±0.9 +69..1 ·H) 

LKSD-I 40.0 39.5± LS - 1.25 3.8 

GSD-JI 188.0 192.0 ± LO + 2.1 0.5 

L t= lOO segundos 

Comparando las matrices de los CRM (Tabla IV.16) se observa que Soil-7 contíene más Ca que los otros. 

La longitud de onda del borde de absorción, 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 atenuación de los 

rayos-X primarios (de excitación) originando supresión de la radíación analítica (rayos-X secundarios) y de 

acuerdo a la fig. IV.5 sí no se corrige este efecto en la curva de calibración la concentración analítica 

interpolada es mayor a la real. Los resultados de la tabla rV.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¡tglg, ver sección 1.7.2 del anexo) 
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Otra posible fuente de error sistemático es la aplicabilidad del algoritmo de corrección espectraJ de Pb 

sobre As utilizada por el programa de cómputo del instrumento. Es decir, la relación Pbl As para los CRM 

es·de 2.1, 2.7, 3.4 Y 4.5 (LKSD-I, GSD-9, GSD-II y Soil~7, respectivamente) y no habiendo otra 

diferencia sib'JIificativa en la composición de la matriz que las ya mencionadas previamente, es posible que 

la corrección no se aplique eficientemente para los GSD-II y Soil-7 dado el alto valor de la relación Pbl As. 

Finalmente, el alto valor de error sistemático obtenido experimentalmente para el estándar Soil-7 indica la 

contribución en conjunto de las interferencias mencionadas anteriormente. 
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Fig. IV.5 Efecto esperado de la matriz sobre la concentración analítica 
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Tabla IV. 14 Parámetros analíticos e instrumentales optimizados para muestra prensada 'pastilla}' , 
Elemento o Linea Angulo Cristal Colimador Tubo Detecto" Tiempo Modelo de Correcciones por Corrección 
compuesto analltica 20 ( O) (kVlmA) ( .ve".) Intensidad' absorción .. retbrr.amleltln espectral 
SiO, Kal.: 109,072 PET 0,15 20/20 FC 5 Pk-Bkg AI,O" K,O 

A1,0, .. 144,860 .. " 20/l0 .. " Raw Pk Na,O. MgO. Fep,. CaO 

Fe,O, " 57,524 LiF lOO .' 20/20 FC/SC .. .. CaO. TiO, 

MoO " 62,960 .. " 30/30 FC 10 Pk-Bkg A1,0, 

MgO " 21.528 OV055 " 20120 .. .. " SiO,. TiO, 

CaO " 113,094 LiF 100 " 30120 " ,. 
RawPk Fe,O" K,O, MgO 

Na,O " 26.000 OV055 0.46 20/20 FC 
,. 

Pk - Bkg SiO, 

K,O " 136,666 LiF 100 0.15 
,. 

FC " " SiO, 

Tia, " 86.152 " " .. " " " CaO, AI,O, 

P,O, Kal.: 141.000 Oe 0.15 lO/lO ,. .' Pk-Bkg AJ,O, 

S " 75.832 PET " 30/50 '" 30 " SiO, 

CI " 65.468 PET 0.46 SO/lO '" 20 .. MoO. P,O, 

Cr Ka", 69,320 LiF 100 0,15 SO/SO FC 60 " Fe,O,. TiO, 

Co " 52,758 " " 60/50 FCISC 100 .. CaO 

Cu " 45,012 .. .. 50/50 .' 60 Pk-Bkgl8kg Fe,O" P,O" AI,O,h Co 

Rb " 26,604 .. ' .. SO/50 .. 80 .. TiO,. Y 

.. KP, 23,748 " " 60/50 .' .. .. y Ka,.: 

Sr Ka.].: 25.126 " .. 40/50 .. 60 Pk - Bkgl8kg CaO, Rb, Nb, MoO 

" K~, 22.414 .. .. .. .. .. .. 
lr Ka .. : 

y KCX¡.2 23.754 " " 60/50 " 80 Pk-Bkgl8kg MoO, lr, Pb, lo, Ba RbK~1 .. 
K~, 21.192 ". " " " .. " 

lr Ka, 22,528 " " 40150 " ., 
Pk - BkgIBkg lo, Sr. Rb, Nb, Cr. MgO SrK~, 

Ni Ka", 48,646 " .. 50150 .. 100 Pk-BkgIBkg Fe,O" MoO, Tia, 

--
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- --- - .. - . ----------._ .. 
E/~m~nto o Unea AnKulo Crí,.1al ( 'o!imut/or Tubo I)ctedor- Tiempo Mm/e/o de Correcdone.\' por Correcdi$n 
compu~sto ana/(tíca 20 ( 0) (kV/mA) ( ,<eJl,) Intensidad' ah.wJfdón.reiorr.amiento e,\'pec:tral 
Zn Kal,2 41.796 LiF lOO 0,15 SO/50 FC/SC KO Pk-Bkg CaO, Fe,O" SiO" y 

.-p¡, L~, 28,24 .. o, .. " lOO Pk-Bkg IBkg 

" La, 33,946 .. " 60/50 " " .. ' As, Rb As K¡:tu 

As Ka.¡.:! 33,992 .. .. .. .' .' Pk-Bkg / Bkg Fe,O" Pb La, 
.. KP, 30.442 .. o' 20/5 o' " .. 
Nb Ka., 21.378 " .. 60/50 " .' Pk-BkgIBkg YKp, 

! Ba La, 87.136 " .0 .. FC .. Pk-BkgIBkg TiO" Zr. Co Ti Ka. .. , 

1. Se emplea máscara de 34 mm,. modelo de Concentración I (Laehance-Traill) y no se utiliza filtro. 
2. FC: Contador de flujo. SC: Centelleo. 
3. (a) Pk-Bkg= Intensidad neta= intensidad de la 50ftnl analitien - intensidad de la seilal del fondo espectral: (b) (Pk - Bkg) / Bkg. similar a (a) pero se divide 
por la intensidad de la 5Of\al del fondo espectral y (e) Ra", Pk. equivale a la intensidad absoluta 

86 



T bl IV a a .16 Elementos mavontarios, minoritarios V traza s presentes en los CRM (Govindaraju, K., 1994)1,2 
Elemento] GSD-9 So;/-7 LKSD-J GSD-lJ 

SiO, (,.1.89 38.5 40.1 76.25 

A1,o, 10.58 8.9 7.8 10.37 

Fc,O, 4.86 3.7 4.11 ·'-39 

MnO 0.08 IHI8 0.09 0.32 

MgO 2.39 1.9 1.73 0.62 

C.O 5.35 22.9 10.8 IU7 

Na,O 1.44 0.6 2.0 0.46 

K,O 1.99 2.9 1.14 3.28 

TiO, 0.92 0.5 0.5 0.35 

P::\I, IU5 IUI IU6 0.59 

el 50 80 -- 290 

S ISO UOO 5.3IX) 170 

Pb 23 60 82 636 

Cr 85 60 31 40 

eo l·fA 8.9 11 8.5 

el! 32.1 JI 44 78.6 

Rb 80 51 24 40& 

Sr 166 108 250 29 

Y 26.6 21 19 42.7 

Zr 370 185 134 153 

Ni 32.3 26 16 IU 

Zn 78 Jll4 331 373 

Nb 17.7 12 7 25 

Ba 430 159 430 26\) 

%LOI' 7.21 20.5 29.9 3.02 

1. - Valores no reponados en la bteralma señalada fueron obterndos de la hoja de cenificación de los CRM o mediante 
WDXRF. 
2.- Los ,"alores para CRM empleados en la cun .. de calibración se encuenU3D en el apéndice VII.I 
3.- Los óxidos se reponan como %PIP y las especies elementales en I'!lfg. 
4.- Pérdida por ignición. 
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3.2 APLlCAC10N DE LA METODOLOG1A DESARROLLADA 

Las tablas IV.19 y IV.20 muestran los valores obtenidos mediante WDXRF para muestras prensadas 

pennitiendo observar la diferencia en la composición de la matriz, lo que debe ser considerado al comparar 

los resultados obtenidos mediante las tres técnicas espectróscopicas. 

Por ejemplo, las muestras de lodos de digestión, dada su procedencia, tienen un alto contenido de P y CI en 

relación con los CRM. Por tanto, debido a que no se hicieron correcciones de matriz por estos elementos, 

es posible que al hacer la evaluación comparativa de los resultados no exista similitud entre ellos. En 

relación con las muestras T -6, T -7, T - \3 a T -16, se observa un alto contenido de Zn en comparación con 

los CRM, éste normalmente no se considera elemento mayoritario, pero dado su nivel de concentración 

ejerce efecto supresor dando lugar a un error por exceso en la concentración de As. 

Se observó anteriormente que valores altos de la relación Pbl As sí tienen efecto sobre la aplicación del 

algoritmo matemático empleado por el equipo para corregir la interferencia espectral por el Pb sobre la 

línea del As, por tanto, se espera también discordancia entre los resultados obtenidos por las tres técnicas 

analiticas empleadas en el presente trabajo de investigación para las muestras recolectadas cerca de la 

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

Los resultados de la aplicación a muestras rea/es de la metodologia analítica desarrollada mediante 

WDXRF, se muestran en la tabla IV.17. En general, la caracterización de las zonas de muestreo concuerda 

con lo observado mediante ET AAS e lCP-MS. 
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Tabla IV.17 Detenninación de As en matrices ambientales mediante WDXRF, n=2 

,\(uestra Concentración (Jtglg) %RSD 

T-I 25.0 ± LO ~.O 

T-2 26.0 ± LO 3.S 

T-3 25.7 ± 0.9 3.5 

T-4 3(U ± 0.9 3.0 

T-5 25.0 ± LO 4.0 

ToÓ 20·U ± 0.5 0.2 

T-7 190.0 ± 0.0 tUl 

T-8 5.5 ± 0.5 9.1 

T-9 6.5 ± 0.5 7.7 

T-IO 9.0 ± 0.0 0.0 

T-II 6.5 ± 0.5 7.7 

T-12 6.0 ± 2.0 33.3 

T-13 2~9.0 ± ~.O 1.6 

T-14 26S.0 ± 0.0 0.0 

T-15 123.7 ± 1.2 LO 

T-16 126.0 ± LO O.S 

T-17 38.0 ± 2.0 5.3 

T-IS 30.5 ± 1.5 4.9 

T-19 38.0 ± LO 2.6 

T-20 36.0 ± ~) 2.8 
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Tabla IV.l g Elementos mayoritarios y minoritarios en las matrices de las muestras de origen ambiental'. 

Mues/ra SIO, A 1,0, Fe,O, UnO M¡¡O laO Na,O K,O ,/)0, P,(), CI S 

T·I 32.72 7.86 4.03 0.05 1.59 12.M 0.93 IA2 0.65 3.25 1400 5700 

T-2 33.45 7.90 4.04 0.05 1.58 12.57 0.90 1.42 0.62 3.46 1400 5600 

T-3 32.74 7.83 4.02 0.05 1.57 12.6 0.90 1.41 0.63 3,42 1400 5700 

T-4 61.39 12.46 4.15 0.10 1.36 3.15 0.96 2.48 0.60 0.13 500 1500 

T-5 55.38 10.66 3.75 0.15 1.43 4.12 0.9 2.54 0.57 0.28 800 1100 

ToÓ 54.54 16.14 7.24 0.13 3.04 3.86 0.77 2.26 0.73 0.31 100 500 

T-7 54.54 16.20 7.36 0.13 2.81 2.73 0.90 2.00 0.88 0.20 lOO 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·IO 46.32 9.97 3.93 0.06 1.82 ' 18.44 0.47 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 3.96 0.07 1.79 18,71 0.50 1.69 0.62 0,14 30 200 

T·13 56,96 16,06 7.31 0.14 2,86 3.41 0.87 2.24 0,76 0.28 200 170 

T·14 55.7 16,17. 7.46 0,14 2,97 3.38 0,79 2,19 0.76 0,30 lOO 170 

T·15 52.74 15.93 6.73 0.14 2.30 4.49 0.64 2.09 0.70 0.26 lOO 3100 

T·16 51.35 15.49 6,65 0.14 2.22 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 2.75 0,27 0,10 100 800 

T·19 63,88 11.88 4.01 0,08 1.04 2.99 0,68 2.45 0.60 0,16 100 700 

T-20 64,86 11.26 3.83 0.07 0.96 2,85 0.65 2.45 0,61 0.18 100 600 
, 
Los óxidos se reponan como %PIP y las especies elementales en ¡tglg. 

90 



Tabla IV.19 Elementos minoritarios y traza en las matrices de las muestras de origen ambiental (Jlglg). 

Aluestra Pb Cr Ca Cu Rh Sr r Zr Ni Zn Nb Ba 

T-1 65 9 11 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 11 53 762 3 122 74 1237 10 1051 

T-4 59 77 9 31 121 148 31 258 29 129 17 801 

T-5 59 77 9 26 109 152 30 233 26 138 15 831 

T-6 555 128 19 138 142 119 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-ll 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-13 507 126 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 14 94 149 152 30 187 47 730 21 612 

T-16 337 93 17 95 148 152 30 184 47 730 20 60S 

T-17 85 74 8 21 106 113 28 240 17 126 14 916 

T-18 77 55 8 16 108 SO 28 222 16 93 13 952 

T-19 73 lOO 13 54 152 122 32 256 37 176 15 802 

T-20 62 89 8 54 147 117 31 245 34 ISO 14 728 
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3.3 CONCLUSIONES PARTICULARES 

- Las condiciones instrumentales y analiticas empleadas en el presente trabajo de investigación para la 

determinación de As en matrices de origen ambiental y geológico. no logran corregir de modo satisfactorio 

las interferencias de matriz (absorción y/o reforzamiento de la señal) ni la interferencia espectral de Pb en la 

línea analítica del As. Los siguientes resultados del proceso de validación utilizando cuatro CRM (GSD-9. 

GSD-ll. LKSD-l y SOIL-7) demuestran lo anterior: LDM= 1.2 ~glg. % RSD,..-lio = 5.3. % error 

relativo """""io= 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 aplicación más eficiente de los algoritmos matemáticos requeridos por la técnica. Además. los 

resultados indican que existe un límite aceptable de validez con respecto a la relación As: Pb para la 

aplicación de la ecuación de corrección espectral. 

- La metodologia analítica desarrollada se aplica al análisis de muestras reales ya que la exactitud depende 

del contenido de arsénico. y de la relación Pb/ As. En general. los resultados obtenidos muestran 

concordancia con lo conluído hasta el momento sobre los niveles de As encontrados en función de la zona 

de muestreo. 
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4. CONCLUSIONES GENERALES SOBRE LAS METODOLOGIAS DESARROLLADAS 

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

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

diferencias observadas respecto al valor certificado. 

Ahora. la tabla IV.21 pennite establecer las siguientes observaciones: 

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

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

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

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

valores para las relaciones (elemento/As), yel resultado obtenido para Soil-7 debido a la alta relación 

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

línea Pb La, sobre As Kul.2, tiene un límite de aplicación. 

Tabla IV.20 Valores obtenidos experimentalmente para As en los CRM (¡¡g1g). 

CRJI , olor certi ficatlo ETAAS ICP-.HS WVXRF 
(JI}!/!V. 

GSD-9 8A 8.8 ± 1.0 8.0 ± 1.3 11.5 ± 1.5 

Soil-7 13.4 12.8 ± 1.3 IZ.7 ± 0.0 22.2 ± 1.0 

LKSD-I 40.0 40.1 ± 1.1 39.2 ± O.S 39.5 ± 1.5 

GSD-II 188.0 174.9±3.4 177.9 ±0.8 192.0 ± 1.0 
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Tabla IV.21 Relación (elemento/As I para ma~ oritarios, minoritarios y trazas presentes en los CRM. 
Elemento GSD-9 S"i1-7 I.KSD-1 GSD-II 

SiO, 77.3 E3' 2&.7 E3 10.0 EJ 4.1 E3 

AIP.l 12.6 E3 6.6 E3 2.0 E3 0.6 E3 

Fe,O, 5.8 E3 2.8E3 LO EJ 0.2 EJ 

MnO 0.1 E3 0.1 E3 0.02 E3 0.02 E3 

MgO 2.8 E3 1.4 EJ 0.4 E3 0.03 E3 

CaO 6.4 E3 17.1 E3 2.7 E3 0.03 E3 

Na,O 1.7 E3 0.4 E3 0.5 E3 0.02 E3 

K,O 2.4 E3 2.2 E3 0.3 E3 0.2 E3 

TiO, 1.1 E3 0.4 E3 0.1 E3 0.02 E3 

P,O, 0.2 E3 0.1 E3 O.M E3 0.03 E3 

CI 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 4.5 0.8 0.2 

Co 1.7 0.7 0.3 0.05 

Cu 3.8 0.8 1.1 OA 

Rb 9.5 3.& 0.6 2.2 

Sr 19.8 8.1 6.3 0.2 

Y 3.2 1.6 0.5 0.2 

Zr 44.0 13.8 3.4 0.8 

Ni 3.& 1.9 0.4 0.0& 

Zn 9.3 7.8 8.3 2.0 

Nb 2.1 0.9 0.2 0.1 

Ha 51.2 11.9 10.8 1.4 
I E3- x 10 

, 

Los resultados de la aplicación de la metodología desarrollada a las muestras sólidas ambientales 

mediante ETAAS, ICP-MS y WDXRF se muestran en la Tabla IV.22. Los resultados obtenidos por 

WDXRF para las muestras de lodos de digestión (T-I 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 ET AAS e 

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

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

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

técnicas mencionadas previamente, sí se encuentra relación entre ET AAS y WDXRF (tabla IV.22). 

La explicación a lo anterior posiblemente se basa en los resultados de las tablas IV.18 y IV.19. Las 
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tablas muestran los valores obtenidos mediante WDXRF para muestras prensadas y se observa la 

diferencia en la composición de la matriz. La diferencia en concentración para las muestras de lodos 

de digestión se puede explicar por lo siguiente: dada su procedencia, tienen un alto contenido de P y 

Cl en relación con los CRM, por tanto, se observa el efecto supresor de la radiación de excitación 

primaria (lig. IY.5) debido a que el efecto de esta matriz ligera no se consideró en la calibración para 

As (van Dalen, G., el al., 2000, Potts, Ph. J., el al., 2(00). En relación con las muestras T-6, T-7, T-

13 a T -16, se observa un alto contenido de Zn en comparación con los CRM, este normalmente no se 

considera elemento mayoritario pero dada su alta concentración en las muestras mencionadas además 

de las T-I a T-3, ejerce al igual que el P, un efecto supresor dando lugar a un error por exceso en la 

concentración de As. 

La baja precisión (tabla IY.22) observada en el análisis de las muestras T-\3 y T-14 mediante 

ET AAS indica posiblemente que se necesita optimizar un programa de temperaturas especialmente 

para esta matriz, ya que la concentración 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 ecuación proporcionada por el equipo logra corregir satisfactoriamente la 

interferencia espectral del ión poliatómico -lO Ar"CI sobre 7S As. 

rabIa IY.22 Concentración de As (Ilg/g) encontrado en cada zona de muestreo. 

Zona de mues/reo (Clave) EJ'AAS lCP-MS /VDXRF 

Lodos de digestión aerobia (T-I a T-3) 9.3 ± 05 7.7 ±0.2 25.6±0.4 

Suelo agrícola de Zacatecas (T -4 a T-5) 29.6 ± 1.8 26.3 ± 1.4 27.7 ±2.7 

Suelo, área planta de beneficio (T -6 a T -7) IO.J.O ± 7.0 97.5 ±3.4 197.3 ± 7.3 

Suelo agrícola de Tamaulipas (T ~ a T-I2) 9.0±0.7 1I.8±O.3 6.7 ± 1.2 

Sedimento lagtmar, área planta de beneficio (T-13 a T-14) 229.3 ± 17.4 175.9 ± 3.2 258.5 ±9.5 

Sedimento lagtmar, área de aguas negras (T -15 a T -16) 565 ± 1.5 55.5 ±O.3 12.J.9± U 

Sedimento lagtmar, zona de playa (T-17 a T-18) 25.9 ± 2.1 3\1.0 ± 1.0 34.3 ±3.8 

Sedimento lagtmar, noreste de la lagtma (T-19 a T-20) 3U±3.3 35.1 ± 1.9 37.0 ± 1.0 
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Las diferencias observadas en los resultados de la tabla IV.22 se explican a través de los datos 

mostrados en las tablas IV.23 y IV. 24, que corresponden a la relación de elementos mayoritarios, 

niinoritarios 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 

digestión, y las muestras de la zona de la laguna (área 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 

interferencia espectral de Pb sobre el As a valores altos de la relación Pbl As. Además, especialmente 

para los lodos de digestión, existe la contribución de las interferencias de matriz no corregidas 

durante la calibración: Ba y Zn. 
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Tabla IV.23 Relación (elemento/As) para mayoritarios y minoritarios en las matrices de las muestras de origen ambiental. 

Mues/ra S/O, AI,O, Fe10J .HnO .'vlgO CaO Na,O K,O Tia, ?,O, CI S 

T-I 3.8 0.9 0.5 0.01 0.2 U 0.1 0.2 0.1 0.4 164.7 670.6 

T-2 3.9 0.9 0.5 0.01 0.2 U 0.1 0.2 0.1 0.4 164.7 658.8 

T-3 3.9 0.9 0.5 0.01 0.2 U 0.1 0.2 0.1 0.4 164.7 670.6 

T-I 2.2 0.4 0.15 0.004 0.05 0.1 0.03 0.1 0.02 0.01 17.9 17.9 

T-S 2.0 0.4 0.1 0.005 0.05 0.1 0.03 0.1 0.02 0.01 28.7 39.4 
. 

T-6 0.5 0.16 0.07 0.001 0.03 0.04 0.01 0.02 0.01 0.003 1.0 14.9 

T-7 0.5 0.16 0.07 0.001 0.03 0.03 0.01 0.02 0.01 0.002 1.0 6.0 

T-S 5.1 1.1 0.4 0.01 0.2 1.9 0.1 0.2 0.1 0.02 3.3 32.6 

T-9 5.1 1.1 0.4 0.01 0.2 2.0 0.1 0.2 0.1 0.02 3.3 32.6 

T-IO 5.0 1.1 0.4 0.01 0.2 2.0 0.1 0.2 0.1 0.02 3.3 32.6 

T-II 5.0 1.0 0.4 0.01 0.2 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 3.3 21.7 

T-13 0.2 0.1 0.03 0.001 0.01 0.01 0.004 0.01 0.003 0.001 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-IS 0.9 0.3 0.1 0.003 0.04 0.1 0.01 0.04 0.01 0.005 1.8 SS.4 

T-16 0.9 0.3 0.1 0.003 0.04 0.1 0.01 0.04 0.01 0.004 1.8 55.4 

T-17 2.2 0.3 0.1 0.003 0.02 0.1 0.04 0.1 0.01 0.005 3.3 29.9 

T-18 2.4 0.3 0.1 0.002 0.02 0.1 0.04 0.1 0.01 0.003 3.3 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 0.005 2.8 16.9 
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Tabla IV.24 Relación (elemento/As) para minoritarios y traza en las matrices de las muestras de origen ambiental. 

Muestra Pb Cr Ca Cu Rb Sr r Zr Ni Zn Nb Ba 

T-l 10.5 7.6 1.1 1.3 6.1 90A OA 15.2 8.8 145.9 1.2 120.6 

T-2 9.5 H 0.9 1.1 6.1 91.1 0.2 16.1 8.6 145.4 1.2 120.6 

T-3 10.1 7.4 0.9 1.3 6.2 89.6 OA 14.4 8.7 145.5 1.2 120.6 

T-4 2.1 2.8 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 0.9 3.9 5.4 1.1 8.4 0.9 9.6 0.5 29.8 

ToÓ 5.5 1.3 0.2 lA 1.4 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-S 1.3 5.3 1.0 2.1 7.2 26.3 2.0 17.6 2.9 10.3 1.3 30.3 

T-9 1.3 5.3 1.0 2.2 7.1 25.9 2.1 18.6 2.9 10.2 1.3 42.0 

T-l0 1.0 5.3 1.0 2.3 7.1 26.1 2.0 17.6 2.9 10.1 1.3 40.2 

T-ll lA 5.3 1.0 2.4 7.1 26A 2.1 17.7 2.9 10.5 1.3 43.9 

T-12 1.7 5.2 1.0 2.3 7.2 25.9 2.0 17.6 2.9 10.3 1.3 40.9 

T-13 2.1 0.5 0.1 0.6 0.5 0.5 0.03 0.5 0.2 7.2 0.1 2.2 

T-14 2.2 0.5 0.1 0.7 0.5 0.5 0.03 0.5 0.2 7.4 0.1 2.4 

T-15 5.9 1.7 0.3 1.7 2.7 2.7 0.5 3.3 0.8 13 DA 10.9 

T-16 6.0 1.7 0.3 1.7 2.6 2.7 0.5 3.3 0.8 13 0.4 10.8 

T-17 2.8 2.5 0.3 0.7 3.5 3.S 0.9 8.0 0.6 4.2 0.5 30.4 

T-1S 2.6 1.8 0.3 0.5 3.6 2.7 0.9 7.4 0.5 3.1 0.4 31.6 

T-19 2.1 2.8 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 3.3 0.9 6.9 1.0 4.2 0.4 20.4 
o. --
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V. CONCLUSIONES GLOBALES 

• ET AAS. - La aplicación de un único programa de temperaturas optimizado y de Ru reducido con 

clorhidrato de hidroxilamina, al análisis de 4 estándares certificados proporciona valores 

aceptables para los criterios de desempeño analítico utilizados en la validación de metodología 

analítica (sensíbilidad: 0.003 abs.·(¡tglq-'. LDM= 2.4 ¡tglL. % RSD...,.,..,.oi. = 6.6 Y % error 

re\ativ~;o = - 1.6 ± 4.5.). 

• ICP-MS.- El empleo de la calibración con estándar interno. igualación de la matriz nñneral y la 

aplicación de la ecuación de corrección espectral. proporcionan resultados aceptablemente 

satisfactorios lo cual se refleja en los siguientes valores obtenidos durante el proceso de validación 

empleando 4 CRM: sensibilidad= 0.084 cps'ÜlgILr', LDM= 0.2 ~lgIL, %RSD= 1.6 Y % error 

relativo ,......,. .. = 4.4 ± 1.4. 

• WDXRF.- Las condiciones instrumentales y analíticas empleadas en el presente trabajo de 

investigación para la determinación de As en matrices de origen ambiental y geológíco. no logran 

corregír de modo satisfactorio las interferencias de matriz (absorción y/o reforzamiento de la 

señal) ni la interferencia espectral de Pb en la línea analítica del As. Los siguientes resultados del 

proceso de validación utilizando 4 CRM demuestran lo anterior: LDM= 1.2 ¡tglg. % RSD,......,.;. = 

5.3, % error relativo ,......,. .. = 26.8 ± 28.8. 

• Bajo las condiciones analíticas e instrumentales empleadas en la determinación de As en las 

matrices ambientales de las muestras analizadas en este trabajo. la metodología desarrollada 

mediante ICP-MS proporciona los resultados más exactos y de menor incertidumbre (es decir, 

técnica con mayor certeza y precisión). además de ser la técnica más sensible y robusta. ET AAS 

resulta ser más exacta y menos precisa en comparación con WDXRF, ésta última tiene la ventaja 

de que la muestra requiere un nñnimo tratamiento, pero necesita un análisis preliminar de 

elementos mayoritarios y nñnoritarios para realizar una correcta calibración y así obtener 

resultados satisfactorios. 
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• De acuerdo a lo anterior, la metodología analítica desarrollada en cada una de las técnicas se 

considera aplicable a muestras reales de origen ambiental. Así mismo, en el presente trabajo de 

investigación los resultados obtenidos permiten concluir lo siguiente: 

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

O Las muestras de lodos de la planta de tratamiento de aguas residuales de la ciudad de Nuevo 

Laredo, Tamaulipas, y de suelo agrícola de Tamaulipas y Zacatecas presentan niveles de arsénico 

considerados normales en este tipo de muestras, según lo reportado en la literatura. 

O La laguna de "El Pedernalillo" (o "La Zacatecana") en Zacatecas presenta altos niveles de 

concentración de As, especialmente en las siguientes zonas de muestreo seleccionadas: cerca de la 

planta de beneficio de minerales, área de la cortina de la presa y entrada del drenaje municipal a la 

laguna. Según lo reportado en la literatura lo anterior puede considerarse ya corno zona con daño 

ecológíco ocasionado por la presencia de As. La zona donde se regístra un mayor nivel de 

concentración de As es la ubicada cerca de la cortina de la presa y los jales mineros, en segundo 

lugar el área 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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VI. ANEXOS 

J. CRITERIOS DE DESEMPEÑO ANALITICO 

1.1 GENERALroADES 

La eficiencia de un método analítico está caracterizada usualmente por la exactitud y precisión de los 

resultados analíticos obtenidos con base en un procedimiento de calibración dado. Las características 

del método analítico y su aplicabílidad al trabajo fino son establecidas a través de la validación, la que 

se lleva a cabo medíante el empleo de CRM y la evaluación estadística (calidad analítica) de sus 

resultados. La validación consiste en la confirmación, mediante examinación y abastecimiento de 

evidencia objetiva, de que los requisitos particulares para un uso específico propuesto están 

cumplidos (Permanent Liaison Group, PLG, 1998). La calidad analitica se refiere a la estimación de 

selectividad y especificidad, intervalo, linealidad, sensibilidad, LD y Le, exactitud y precisión del 

método particular de análisis. 

Es importante reconocer que una medida estadística 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 medición, se toma este 

valor como el resultado. Sin embargo, si se emplean réplicas es más 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 : 

- N 
X=L~I' X;lN (VI. 1) 

donde X representa la media aritmética, X. representa el resultado numérico de la iésirna corrida y N 

es el número total de mediciones. La media verdadera o real de una población suele indicarse con una 

jJ, en tanto que la media de una muestra se representa por X Los valores de X y JI son iguales cuando 

la muestra corresponde de hecho a la población finita total, en cuyo caso se puede emplear cualquiera 

de ambos símbolos. 

La medición de la incertidumbre ha llegado a ser un concepto importante en la química analítica ya 

que unifica muchos conceptos sobre la calidad de los datos. Las técnicas quimiométricas juegan un 
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papel importante para la estimación de la incertidumbre. ademas de separar y cuantificar los diversos 

componentes de ésta en un análisis. La medición de la incertidumbre se ha definido de manera 

informal como "el intervalo alrededor del resultado de una medición la cual contiene el valor cierto 

con alta probabilidad". Esta definición resulta ser mas comprensible que la formal proporcionada por 

la Organización Internacional para la Estandarización, ISO: "un parámetro asociado con el resultado 

de una medición, que caracteriza la dispersión de los valores que pueden ser razonablemente 

atribuidos a la cantidad medida" (Rantsey, M.H .• 1998). La cantidad medida formalmente se define 

como la "cantidad particular sujeta a medición" y en quimica analítica se puede definir informalmente 

como el valor cierto de la concentración analitica en un segmento especificado del material y no 

sinónimo de analito. El valor cierto es siempre desconocido, pero cuando se estima como "el valor de 

referencia aceptado" éste actúa como un punto de referencia para la estimación de la incertidumbre. 

error. exactitud y sesgo. La incertidumbre de la medición es bastante diferente del error. El error es 

"el resultado de la medición menos el valor cierto del valor medido". de este modo contiene los 

componentes del error aleatorio y sistemático. El error aleatorio consiste de pequeñas diferencias en 

valores sucesivos de una medición realizada repetitivamente. La magnitud de este error se puede 

evaluar y minimizar. pero no corregir y en una medición puede presentarse como un valor alto y bajo. 

variando alrededor de un valor promedio (afecta la precisión). El error sistemático es aquél que se 

puede evitar o al menos evaluarse y corregirse, éste es constante mostrando tendencia a la alta o a la 

baja (lo cua1limita la desviación). ver fig. VI.I. Sesgo es "la diferencia entre el resultado obtenido de 

la prueba y un valor aceptado de referencia". En la práctica éste se estima como el promedio de un 

gran número de mediciones y es esencialmente sistemático. La certeza carece de sesgo y se define 

formalmente como "la proximidad en concordancia, entre el valor promedio obtenido a partir de una 

serie de resultados de un ensayo y un valor aceptado de referencia". La precisión o dispersión 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 medición" y "proximidad en concordancia entre los resultados de las mediciones de la 

misma cantidad medida realizadas bajo condiciones alternas de medición". respectivamente. Los 

términos" sesgo" y "precisión" pueden usarse. por tanto, para describir la calidad de los métodos de 

medición, mientras que los términos "incertidumbre" y "error" se refieren a mediciones individuales. 

La figura VI.I. representa gráficamente los términos anteriores. 
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Figura VI.I Diferencia entre los términos desviación, precisión, error e incertidumbre (Ramsey, 

M.H., 1998). 

(a) A partir de una medición única ~ de una concentración analítica es imposible estimar la desviación o precisión de 
un método de medición, sin embargo, el error de esa única medición es simplemente la diferencia respecto al valor 
cierto de la concentración analítica (e). (e) Si el método de medición tiene un gran valor de desviación y precisión. es 
aún posible tener una medición única con un error pequeño ~. pero tendrá un gran valor de incertidumbre. 

El término "exactitud" se utiliza para expresar el error de una medición 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 fracción o porcentaje del 

valor medido). 

La desviación del valor promedio d"se define para cada medición individual. Esta es la diferencia 

entre cada valor medido Xi y el valor promedio de las mediciones del análisis, p . 

(VI.2) 
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El método más común para medir la precisión de una serie de resultados es la desviación estándar 

real, que es la raíz cuadrada de la varianza (d o v), Kennedy, J.B., et al., 1982 (ecuación VD). La 

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

(VD) 

Cuando se analiza sólo un número linútado de muestras extraídas de una población o universo se 

desconoce la media real o de la población )J y sólo 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 )1, por lo que se emplea (N-J) en lugar de N como denonúnador de la expresión para 

estimar. De este modo la estimación de a se representa por la letra s, para distinguirla de la 

desviación estándar real. La explicación de esta corrección de ..¡ NI (N-J), conocida como corrección 

de Bessel, consiste en que la suma de los cuadrados de las desviaciones adquiere un valor mínimo 

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 población. De esta forma la estimación de a es: 

(VI.4) 

Es posible no tomar en consideración la corrección de BesseI cuando se trabaja con valores grandes 

de N. Es importante percatarse de las diferencias entre las ecuaciones VI.3 y VL4 y emplear la 

correcta dependiendo de lo que nos interese: la desviación estándar de los datos de que disponemos 

(considerada como una población finita), a, o una estimación de la desviación estándar de la 

población, o5. Para el tratamiento estadístico de los resultados del presente documento se empleará 

esta última. 

Otra medida estadística del error es el porcentaje de desviación estándar relativa, %RSD, o 

coeficiente de variación. 

%RSD=(s/X) 100 (VI.S) 

En este punto es conveniente introducir el concepto de número de grados de libertad. Esta expresión 

desempeña un papel importante en los métodos estadísticos y por ello se debe tener una idea clara de 

su significado. Un grado de libertad, g.l., se define como una comparación entre los datos, 
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independientemente de otras que se realicen en el análisis. Cada una de las observaciones en una 

muestra al azar de tamaño N se puede comparar con otras N-l observaciones; de ahi que haya 

entonces (N - 1) grados de libertad. 

Usualmente, se recomiendan tres o más mediciones para tener seguridad de los resultados (el 

presente tratamiento estadístico emplea 3 réplicas). Ya que de este modo es más probable la 

cancelación de los errores aleatorios. 

La esencia del cálculo de los límites de confianza estriba en relacionar la desviación estándar de un 

resultado o error promedio aleatorio, u, a la desviación estándar del valor promedio o error de la 

media. 0;.,. En un caso sencillo, se asume que se conoce la desviación estándar asociada a cada 

réplica. Así, se tiene: 

(V16) 

De la curva Gaussiana o de distribución nonnaJ (figura V12) se obtienen los valores de u mostrados 

en la tabla VI. L 

0.Q54 --
0_4 

Valor promedio 

~ 

,.-30' ,.-20" ,.-v 

68...3%...... ' , *-",cIo lC7dep 

99.'"'" de ... • h S cIaIIIbo de 30' da ti-

Figura VI.2 Distribución gaussiana (Rubinson,et al., 1998). 

Para un número muy gr.mde de resuJtados, la distnllUción de los resuJtados se aproxima a una curva Gaussiana 
caracterizada por la des\'iación estándar u )" un pico a en el valor promedio. Cuando se escala la CU1\'ll, el área bajo la 
misma es 1 (CU1\'ll Gaussiana normalizada), entonces la alturA del pico Uega a ser 0.399. Para la CU1\'ll normalizada, el 
valor del eje vertical a ues 0.242, a 2ues tl.(15.f y a 3uO.tltJ.l.f. Después de que la curva se establece a partir de los 
resuJtados de réplicas se esperd que parA futuros experimentos sobre el mismo material: 68.3% de los resuJtados se 
encuentren dentro de u y 95.4% de los resuJtados se encuentren dentro de 20: Estos porcentajes son iguales a las áreas 
bajo la curva frAussiana normalizada entre -u)" +0; respectivamente. 
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Tabla VI. I Precisión estadística 

Símbolo Ténnino Nivel de confianza 1"-") I'",babilidad 

0.67cr Error probable 50.0 1/2 

cr Desviación estándar. sigma 68.3 7/10 

2" Dos sigma 95.4 t9/20 

30 Tres sigma 99.7 9971 ((lOO 

40 Cuatro sigma 99.9 9991 IIX)() 

El límite de confianza más común, o inteIValo de confianza, se establece al nivel de 95%. Esto se 

escribe como 95% C.L. (límite de confianza) y equivale a 1.960;". Por tanto, cuando se conoce (T 

media ± 95%C.L. para J.I = X ± 1.96 (o 1" N) (V1.7) 

La ecuación VI.7 representa la probabilidad del 95% de que cualquier X tendrá un valor entre el 

intervalo dado. La ecuación anterior no se aplica al análisis químico usual debido a que (T raras veces 

se conoce, por lo que la eco VI.7 se modifica (ecuación V1.S) y esta última es la empleada en los 

cálculos estadísticos de los resultados del presente documento, 

media ± 95%C.L. para J.I = X ± t(s I "N) (VI.S) 

donde el valor de t se obtiene de tablas de distribución t de Student, con base en los grados de 

libertad y probabilidad a o nivel de significación (probabilidad de que un valor quede fuera del 

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

1.3 DATOS orSCORDANTES 

En un análisís de número 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 análisis o 

debe ser ignorado? Existen dos alternativas para responder esta pregunta, el enfoque estadístico y el 

sentido común. Usualmente se emplean ambas. El tratamiento estadístico realizado en este 

documento emplea la prueba de Dixon o prueba-Q, ésta determina si un valor extremo está 

estadísticamente sujeto a rechazo. Para la aplicación 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 más próximo a este. Se obtiene el valor del intervalo del intervalo o rango, w (la diferencia 

entre el valor más alto y el más bajo). 

Para tres a siete resultado, la prueba de Dixon compara el valor calculado de Q (ecuación V1.9), con 

un apropiado "valor critico" de Q tabulado. Si el valor tabulado excede el valor critico, entonces el 

valor atípico es rechazado con probabilidad a= 0.05 o a= 0.01. 

Q=d1w (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, Em (X - Xc .. ",), y se ilustra en la figura VD 

n 

lU 

rv 

Alta precisión 
Altu exactirud 

Altu pn=cisión 
Baja cx.octitud 

Baja precisión 
Baja e>mctinld 

Baja l-"JI"CCisión 
Alta exucritud 

x 

__ -L 
............ 

1.--.- ·_·d-,;:-;~-- __ o 

¡-E-
l X 

" 
- "'- ...... -. __ "!----_. ¡" ... _--- _. - - .- -

,-
IXI··· . I 

Valor ~lerh~-! 

M' 6' 62 63 66 67 

Volor de medición 

Figura VD Exactitud y precisión (Rubinson,et al., 1998). 

'>K 

Cuatro gráficas de los \"alores de resullados de experimentos indi,idualcs. Se asume un -''3lor cieno" conocido: este cs 
igual a 6 L X cs el ''3lor promedio de cada serie de experimentos I-IV. E. cs denoDÚnado el error promedio. El error 
relativo promedio es E.IX o como porcentaje (E.,!X)x I OO. 

La exactitud es esencial para asegurar la comparación de los resultados analíticos. Aunque la 

precisión 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: comparación con un método distinto, 

comparación con otros laboratorios y mediante el uso de materiales de referencia certificados 

(verificación de traceabilidad). El papel que juegan los materiales de referencia, RM y, los materiales 

de referencia certificados, CRM, es en principio bien conocido. Los requisitos para la producción de 

107 



ambos son. en principio. similares. Estos involucran las etapas de: preparación. homogeneización y 

estabilización., verificación de la homogeneidad y estabilidad a largo término del material. 

Vandecasteele. c.. et al .• 1993; define a un RM como un material o substancia que tiene una o más 

propiedades lo suficientemente bien establecidas para ser empleadas en la calibración de un aparato. 

en la estimación de un método de medición o en la asignación de valores a materiales. Un CRM es un 

RM con una o más propiedades. las cuales son certificadas mediante un procedimiento validado y. el 

cual se acompaña de un certificado de traceabilidad u otro documento expedido por un organismo 

certificador. Los RM no necesitan ser sustancias puras. éstos pueden ser materiales naturales en 

cualquier estado fisico. El valor certificado se obtiene mediante estudios inter-Iaboratorio 

denominados Round-Robin (ASTM-D-4204-82 y ASTM-E-69 1-87; ASTM, 1991). 

En el presente trabajo de investigación los CRM se seleccionaron con base en lo siguiente: 

a) Datos reportados en bibliografia sobre la posible composición de la matriz de las muestras reales. 

b) Procedencia de las muestras (entorno del lugar de origen). 

c) XRF A preeliminar de mayoritarios para las muestras. en forma de perlas. 

d) Disponibilidad de CRMs. 

Otro tipo de muestra es esencial en la determinación de la exactitud del método; ésta es el blanco 

reactivo o muestra control (éste último término se emplea con mayor frecuencia en el análisis 

bioquimico). El blanco reactivo contiene todos los componentes químicos en la misma concentración 

utilizada en la preparación de la muestra real. excepto el analito. De este modo. los resultados 

obtenidos permiten investigar las ínterferencias que afectan la exactitud. En este trabajo se emplean 

triplicados del blanco reactivo para el análisis. 

I.S PRUEBA DE HIPOTESIS 

En una prueba de hipótesis se estudia la validez de una proposición o una inferencia que hacemos 

sobre algún aspecto de una distribución de probabilidad. Y a fin de probar una proposición., es 

preciso formular una hipótesis nula y una hipótesis alterna. En una prueba de hipótesis casi siempre se 

examma una caracteristica específica. en el presente trabajo ésta será la media. En este 

procedimiento de prueba figuran S pasos: 



a) Formular una hipótesis nula, de manera que pueda detenninarse exactamente a (esto equivale a 

determinar el parámetro de población que interesa y proponer la validez de un valor para él). 

b) Formular una hipótesis alterna, de manera que el rechazo de la hipótesis nula signifique aceptar la 

hipótesis alterna. 

Al formular las dos hipótesis anteriores, se determinan el parámetro y el valor propuesto. 

c) Establecer los criterios de prueba; es decir, precisar qué valores del estadístico de prueba delimitan 

la aceptación o el rechazo de la hipótesis nula. La región de rechazo se llama región cótica. Los otros 

valores posibles del estadísitico de prueba constituyen el intervalo de aceptación, la región donde se 

decide"no rechazar". La ubicación de la región cótica se detennina mediante la forma de la hipótesis 

alterna. Esta hipótesis puede adoptar tres formas. Cada forma dicta una ubicación específica de las 

regiones cóticas: 

- Un signo "<": la región critica se localiza a la izquierda del histograma de la distribución normal. 

- Un signo "7''': región critica a cada lado del histograma. 

- Un signo ">": región critica aliado derecho del histograma 

Si la hipótesis alterna contiene un signo"<" o ">", la situación se llama prueba de una cola. Si la 

hipótesis contiene "=", se tiene entonces una prueba de dos colas. 

d) Se detennina el valor estadístico de la prueba. 

e) Se toma la decisión de rechazar o no la hipótesis nula prob;¡da, y se llega a la conclusión donde se 

describe verbalmente la interpretación de la decisión adoptada. 

Esta decisón se alcanza al comparar el valor del estadístico experimental calculado en el inciso d) con 

los cóterios experimentales establecidos en el paso c). Si el valor del estadístico queda en la región 

critica, es preciso rechazar la hipótesís nula, lo cual a su vez significa que se acepta la hipótesís 

alterna; si el estadístico no queda en al región critíca, la decisión será "no rechazar" la hipótesis nula y 

concluír que tal hipótesis aparentemente es cierta. 

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

de (tabulada para 95% C.L o a=O.05 para concluír sobre las hipótesis establecidas. 

1.6 COMP ARAelON DE MEDIAS 

En un gran número de casos, una metodologia analítica se desarrolla con el objetivo de ser utilizada 

por una amplia variedad de personas bajo usos normativos o, más frecuentemente, en pruebas 

estandarizadas respecto a algún componente específico en un material detenninado. Adicionalmente, 
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para reforzar las comparaciones se desarrollan de manera voluntaria métodos estándar de prueba por 

diversos gupos de trabajo. Sin embargo. cada analista tiene ciertos hábitos y tendencias que ha 

- desarrollado con los años. Esta individualidad se muestra inevitablemente en los resultados de la 

estandarización de métodos de análisis. Las disparidades pueden provenir de diferencias en los 

reactivos empleados. en la calibración del instrumento y. de hecho. en todas las etapas involucradas 

en el análisis. El cálculo de estos errores que surgen de estudios de colaboración intra e inter­

laboratorios es esencial en áreas tales como normatividad ambiental y control de calidad. La clave 

para la manipulación de estos datos originados de fuentes múltiples es entender como agrupar los 

diferentes conjuntos de datos. Esto se denomina comparación de datos. Ejemplo de esto son la 

desviación estándar combinada (ecuación VUO) y la media combinada (ecuación VUI) para dos 

conjuntos de datos: grupo A y grupo B. 

(VUO) 

- --
Xc......m. .... = (N.,X, + NBXs) I (NA + NB) (VI.II) 

En este caso los grados de libertad corresponden al denominador de la eco VI. 10. 

1.6.1 Inferencia estadistica sobre la media de la poblacion. 

En el presente trabajo se utilizará la distribución normal "t de Studenf' para la comparación del valor 

de la media obtenida experimentalmente con el valor certificado para cada CRM y técnica analítica, 

con el objetivo de determinar si existe similitud entre los valores. La fórmula para calcular t es la 

siguiente (ec. V1I2): 

x - ~I 
t= ---

sl..Jn 

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

Cuando se conoce 11. se calcula la t de Student mediante la sib'\Jiente ecuación: 

(VU2) 
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t~,_ ... = E.. I s", (VI. 13) 

donde s", = s.,..,¡, ...... I .,¡ N .... , (VI. 14) 

En este trabajo se emplea esta prueba para concluir sobre la similitud entre el resultado obtenido 

experimentalmente 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 SENSffiILIDAD y LIMITE DE DETECCION 

Los criterios de desempeño analítico son números derivad.os de mediciones experimentales que 

ayudan a evaluar un ínstrumento o técnica· analítica. Entre éstas se encuentran la sensibilidad y el 

límite de detección. La sensibilidad se puede definir como la razón del cambio en la respuesta del 

instrumento (ej., intensidad) al cambio correspondiente en el estímulo (ej. concentración del analito). 

La medida preferida de la sensibilidad es la pendiente de la curva analítica, a la concentración de 

interés. Es decir, cuanto más sensible sea un instrumento o método analítico (mayor pendiente) 

mayor será su capacidad para medir cambios más pequeños en concentración. La sensibilidad (.\) está 

estrechamente relacionada con el límite de detección, el que se define en los siguientes párrafos 

(United States Environmental Protection Agency, U.S.E.P.Á.Method 200.9): 

El limite de detección instrumental, LOI, es la concentración equivalente de una señal analitica igual a 

tres veces la desviación estándar de la señal del blanco de calibración (muestra preparada igual que 

los estándares de calibración, sin el analito) en la línea analítica seleccionada. Este es el usualmente 

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

El límite de detección del método, LDM, es la concentración minima de un anaIito que se puede 

identificar, medir y reportar con un 99"10 de confianza. que es mayor que cero y se determina a partir 

del análisis de una muestra en una matriz dada la cual contiene al analito (DeviUe, B. et al., 1993). 

La magnitud de1 límite de detección depende de los siguientes factores: 

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

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

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

d) El instrumento o la metodología desarrollada. 
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1. 7.1 ET AAS E ICP-MS 

Welz, 8., 1985; Y Rubinson, J.F., et al., 1998; reportan la obtención al 99.7% C.L. (30) del limite de 

detección a partir de la curva de calibración: 

Cl = 30 I S (VI. 15) 

donde eL es el limite de detección. 

EPA, 1991; Y Deville, 8., et al., 1993; utilizan el siguiente procedimiento para la detenninación del 

limite de detección en muestras reales: 

a) Estimar el LDM para el analito de interés. 

b) Analizar una alícuota de la muestra. 

e) Fortificar el analito de 3 a 5 veces el LDM. 

d) Analizar siete réplicas de la muestra fortificada. 

e) Calcular la desviación estándar de las mediciones. 

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

LDM= t s (VI.l6) 

donde t = 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. 

Experimentalmente, se procede como se indica a continuación: 

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

b) Analizar una alícuota de la muestra 

e) Fortificar el analito con la concentración más cercana al límite inferior de la curva de calibración 

lineal. 

d) Analizar diez réplicas de la muestra sin y con fortificar, a1temadamente 

e) Calcular el LD mediante la ecuación VI.17 

(VI. 17) 
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donde Cid es la concentración del estándar utilizada para fortificar la muestra, Ri se describe en la 

ecuacion VI. 18 Y s es la desviación estándar de Ri. 

Ri= 1 ... - 1"," (VI. 18) 

donde 1""" es la intensidad de la muestra fortificada e 11xr, corresponde a la señal obtenida para la 

muestra sin fortificar. 

Para el caso del LOI, el procedimiento es el mismo, donde ahora 1""0 e 1,.," corresponden a las señales 

obtenidas para el blanco de calibracion (ácido nítrico 0.2% PN) Y estándar de As, respectivamente. 

1.7.2 WDXRF 

En XRF se utiliza la ecuación VI. 19, para la obtención del denominado límite de detección absoluto 

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

Ct = (4 ¡,¡ t )cs [..J lo / (1.- I.)] (VI.19) 

donde t es el tiempo de conteo, Cs la concentración del estándar, lo e 1, son las intensidades en cuentas 

del fondo espectral y de la señal analítica, respectivamente. 

Se habla también en XRF del límite de detección práctico, 3eL, que por la definíción se puede 

considerar como el denominado límite de cuantificación. 

En el presente documento se utiliza la ecuación VI.20 para la obtención del LO 

LD= 3b..J (at / b) (VI.20) 

donde t es el tiempo de conteo ( segundos), a y b corresponden al valor de la ordenada al origen y la 
pendiente de la curva de calibración, respectivamente. 
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1.8 DISCUSION DE RESULTADOS 

A partir de los resultados de la tabla VL2, se realiza el tratamiento estadístico para la evaluación de 

las metodologías analíticas desarrolladas para la determinación de As en muestras sólidas 

ambientales, usando ET AAS, ICP-MS y WDXRF. 

Tabla VI.2 Concentración experimental promedio de As en CRM (lIgfg). 

CR.II Valor certificado ETAAS lCP-MS II'DXRF 

GSD-9 8..1 8.8 ± 1.0 8.0 ± t.J 11.5 ± 1.5 

Soil-7 1J.~ 12.8 ± 1.3 12.7 ±O.ll 22.2 ± 1.0 

LKSD-I ~O ·10.1 ± l.l 39.2 ±O.8 39.5 ± 1.5 

GSD-ll 188 174.9 ±3.4 177.9 ±0.8 192.0 ± 1.0 

1.8. l Inferencia estadística sobre la media de la población. 

Las hipótesis nula y alterna se enuncian como sigue: 

H.,: X=~I (la media experimental es igual al valor certificado) 

Ha: X", 11 (la media experimental es significativamente diferente al valor certificado) 

De la tabla de valores criticos de la distribución de Student (Kennedy, J.B., el al., 1982) se toman los 

siguientes valores para la prueba de hipotésis de 2 colas: 

a) Para ETAAS e ICP-MS,/(2.o.o25)=4.30 

b) Para WDXRF, 1(..0.025)= 12.7 

Entonces, se aceptará la hipótesis nula si la IcakuJado se encuentra dentro del inteIValo de +1'nl..J..ta y -1 

La tabla VI.3 muestra los valores de lcakolada para la prueba de hipotésis establecida. 
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Tabla VI.3 Valores de t""kabdo para la prueba de hipótesis de comparación de medias obtenidas con 

valor certificado. 

CRAI ETMS ICP-MS JVDXRF 

GSD-9 0.69 - 0.53 2.92 

Soil-7 -0.80 -oc 12.40 

LKSD-I 0.16 - 1.70 - 0.47 

GSD-II ~.68 -22.00 5.60 

Según la tabla VI.3, para la WDXRF se acepta la hipótesis nula, es decir·la técnica demostró ser 

exacta para los 4 CRM. 

En ET AAS e ICP-MS, la concentración de As obtenida experimentalmente difiere del valor 

certificado para el GSD-II, empleando un nivel de significación, a., del 0.05, esto equivale a una 

probabilidad del 5% de rechazar la hipótesis nula cuando ésta es válida, pero si se disminuye el nivel 

de significación el valor de t",hododo aumenta y el riesgo de rechazar la hipótesis nula es menor (por ej., 

lo. MI' = 6.97, es decir, ahora el resultado es exacto para ET AAS y no para ICP-MS, para la que se 

concluye que el valor experimental difiere del valor certificado para GSD-II). Sin embargo. a simple 

vista, los resultados de la tabla VI.2 muestran que ICP-MS es la técnica que proporciona los 

resultados más exactos y precisos, pero la alta precisión 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-II: 188 no se 

encuentra dentro del intervalo 117.1 - 178.7). 

1.8.2 Comparación 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 población (con base en información proporcionada por la lAEA). 

No se aplica al GSD-ll ya que se carece de los datos de la prueba interlaboratorios llevada a cabo 

por el IGGE. 

Las hipótesis nula y alterna se enuncian como sigue: 

Ho: x......,.. .... -~ (la media combinada es igual al valor certificado) 

H.: X .. od.'" ~ (la media combinada es significativamente diferente al valor certificado) 
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De la tabla de valores criticos de la distribución de SlUdent se toma el valor de t( 13.0.025)= 2.16 para la 

prueba de hipotésis de 2 colas. Se obtiene el valor de tcokubob = - 0.48, por tanto, se concluye que la 

metodología analítica desarrollada mediante ICP-MS, proporciona resultados exactos. 

1.8.3 Comparación de los valores experimentales obtenidos mediante ET AAS, ICP-MS y WDXRF 

para las muestras T - I3 Y T -14. 

Con base en la discusión de resultados del presente trabajo de investigación (sección IV) y mediante 

la aplicación del sentido común. se observa en la tabla VI. 4 que los resultados obtenidos por 

WDXRF para las muestras: T-I 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 tornan en cuenta 

para el cálculo de la media experimental combinada para cada muestra. Unicamente se aplicará la 

prueba a los datos de la muestras T -13 Y T -14 para determinar si los resultados son de la misma 

población. 

Tabla VL4 Concentración de As (ug/g) encontrado en cada zona de muestreo. 
Zona de IIIl1e.\1reo (Clm'e) ETAAS /CP-JIS WDXRF 

Lodos de digestión aerobia (T-I a T-3) 9.3 ±0.5 7.7±O.2 25.6 ±O.~ 

Suelo agricola de Zaca1ec3S (T -4 a T-5) 29.6 ± 1.8 26.3 ± lA 27.7 ±2.7 

Suelo, área plan1a de beneficio (T -6 a T -7) 104.0 ± 7.0 97.5 ±3.~ 197.3 ± 7.3 

Suelo agricola de Tamaulipas (T -8 a T-I2) 9.0 ± 0.7 11.8 ± 0.3 6.7 ± l.2 

Sedimen10 lagunar, área plan1a de beneficio (T-1J a T-14) 229.3 ± 17,4 175.9 ±3.2 258.5 ±9.5 

Sedimen10 lagunar, área de aguas negras (T-15 a T-16) 56.5 ± 1.5 55.5 ± 0.3 12~.9 ± I.l 

Sedimen10 lagunar, zona de playa (T-17 a T-18) 25.9 ±2.1 30.0 ± LO 34.3 ± 3.8 

Sedimento lagunar. noreste de la Iagona (T-19 a T-20) 34,8 ± 3.3 35.1 ± 1.9 37.0 ± 1.0 

Se toma Q(~. o.OS) = 0.970 (Wernimont, 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 población. 

calculando la media experimental combinada empleando los tres valores. 

Finalmente, la selección de los resultados obtenidos mediante la aplicación de las metodologías 

analíticas desarrolladas empleando ET AAS, ICP-MS y WDXRF para la determinación de As en 
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muestras sólidas ambientales (tabla VIA) penniten obtener la media experimental combinada para 

cada muestra (tabla VL5). 

Tabla VI.5 Concentración promedio de As (Ug¡~1 encontrado en cada zona de m 

Zona de mues/reo (Clave) 

Lodos de digestión aerobia (T-I a T-3) 

Suelo agricola de Zacalecas (T -4 a T-5) 

Suelo, área planla de beneficio (T ~ a T -7) 

Suelo agricola de Tamaulipas (T ~ a T-12) 

Sedimenlo lagunar, área planta de beneficio (T-J3 a T-14) 

Sedimento lagunar, área de aguas negrns (T-15 a T-16) 

Sedimento lagunar, zona de playa (T-J7 a T-18) 

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

l.-Media expenrnental combInada. 
2.- Desviación estándar combinada. 

.,\" :;.,z 

8.5 OA 

27.9 1.9 

100.8 5.5 

9.2 0.6 

216.6 12 

56.0 J.I 

JIU 2.2 

35.6 2.4 

uestreo. 
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2. EVALUACION AMBIENTAL DE LOS REVULTADOS ANAL/TlCOS 

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 pequeñas 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 animales y los dos últimos para las plantas. Sin embargo, un exceso en la 

concentración requerida ocasionará toxicidad. La mayoría de los micronutnentes son constituyentes de 

enzimas y otras proteínas importantes involucradas en las rutas metabólicas fundamentales. Por tanto, una 

deficiencia en la aportación del micronutnente ocasionará enfermedades debido a una disfunción 

metabólica. Existen también elementos sin función bioquímica esencialllarnados "elementos no-esenciales", 

denominados incorrectamente "tóxicos", entre estos se encuentran As, Cd, Hg, Pb, Pu, Sb, TI y U. La 

toxicidad se presenta cuando el nivel de concentración en el organismo excede el nivel de tolerancia, pero 

no provocan desórdenes en el organismo cuando se encuentran a baja concentración. A nivel bioquímico, 

los efectos tóxicos debido a un exceso en concentración de estos metales incluyen: competencia con los 

metabolitos esenciales por los sitios activos, reemplazo de iones esenciales, reacciones con grupos S-H, 

daño a las membranas celulares y reacciones con los grupos fosfato de ADP y ATP (difosfato y trifosfato 

de adenosina, este último es el principal almacén de energia del organismo). Por ejemplo, la tabla Vl.6 

muestra algunos efectos bioquimicos de metales pesados en plantas. 

Tabla V\.6 Efectos bioquímicos de concentraciones excesivas de metales pesados en plantas (A1loway, 

B.1., et al., 1993) 

Elemenlo Proceso bioquímico alterado 

Ag. Au. Cd. Cu. Hg. Pb. F. I. U Cambios en la permeabilidad de las membranas celulares 
Hg Inhibición de síntesis de proteínas 
TI. Pb. Cd Inlubición enzimática 

Cd.Pb Respiración 
Cd. Pb, Hg. TI. Zn Fotosíntesis 
Cd. Pb, Hg. TI. As Tral1S()iración 

Al estudiar la composición química del suelo hay que distinguir tres formas de elementos nutncionales: 
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a) No asimilable. El elemento se encuentra combinado fonnando parte de un compuesto que no es accesible 

a la absorción de la planta hasta que el compuesto no se "descomponga". El término descomposición se 

aplica a los compuestos inorgánicos, como los silicatos minerales, y a los orgánicos como las proteínas. 

b) Intercambiable (parcialmente asimilable). El elemento existe como catión o anión adsorbido en la 

superficie de los compuestos orgánicos o de las arcillas. Los iones intercambiables son asimilables por las 

plantas. Los aniones (nitratos, sulfatos y fosfatos), entre ciertos límites se encuentran en forma 

intercambiable. Afortunadamente, la poca capacidad de intercambio aniónico del suelo, se compensa por la 

tendencia de los aniones a fonnar parte de los compuestos orgánicos del suelo. 

c) En fonna de disolución (fácilmente 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 solución (solución del suelo), mientras que los que se encuentran en la superficie de las arcillas 

(fracción del suelo con el menor tamaño de partícula, considerada la fracción mineral con mayor capacidad 

de absorción frente a cationes y aniones) y de los compuestos orgánicos oscilan en menor grado y además 

linútado a la superficie en la que se encuentran. Estos son fácilmente lixiviados (infiltración vertical). 

Observando los resultados de la tabla rv.18 y rv. 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 orgánica (fuente de nitrógeno, caracterislÍca 

distintiva del suelo del material geológico) y nutrientes (ej., alto contenido de fosfato) se desean utilizar 

como fertilizantes en campos agricolas (no se indicó el destino final de los lodos cuando se realizó el 

muestreo) ésto llevará riesgos debido a la alta concentración de metales pesados encontrada en el análisis 

preliminar por WDXRF. Por ej., una concentración de 300 l!g1g de Zn se considera tóxica 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 clúcharos y frijoles. Actualmente, los LMP para 

metales pesados en lodos difieren de un país a otro, un ejemplo de esto se muestra también en la tabla 

IV.24: Suecia y Dinamarca son de las naciones con mayores restricciones sobre los LMP, mientras que 

Estados Unidos, EUA, es la nación con menores restricciones. Considerando nuevamente el Zn, se tiene un 

LMP de 100 l!g1g en los países europeos, mientras que en EUA el valor es de 1400 l!g1g. A pesar de lo 

anterior Europa trata de bajar aún más los LMP para igualar los niveles de concentración de los lodos 

residuales a los niveles encontrados nonnalmente en el suelo. Mientras que la Agencia de Protección 

Ambiental de los Estados Unidos, USEP A, se encuentra trabajando sobre nueva normatividad para LMP de 
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metales pesados en lodos residuales con fines de aplicación a campos agricolas (Renner. R .• 2000). El 

proceso de normatividad involucra estimación de riesgos a la salud humana, animales y plantas en función 

de la concentración del metal pesado. Dos fenómenos 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, señalan que el As se puede enlazar a fases sólidas presentes en suelos y sedimentos, tales como 

calcita (CaCO,), sulfuros y caolinita [AI,Si,O, (0H).1 e hidróxidos de Al, Fe y Mn. Por tanto, los suelos 

con estas caracteristicas tienden a retener el As disponible. 

b) la disminución de la concentración del metal debido al movimiento dentro de la cadena alimenticia (fig. 

1.2). La información siguiente también es fundamental para la estimación de riesgos: profundidad del suelo, 

acidez y prácticas agricolas. 

En general, se encontraron niveles mayores a los LMP para uso de suelo agricola, jardines y áreas 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-I 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 mencionó anteriormente en la sección IV. 1.2. Es importante 

hacer notar que el suelo de Zacatecas es una fuente natural de Zn. 

Actualmente, el agua de la presa sólo se utiliza para regar áreas agricolas que pertenecen al ejido de "La 

Zacatecana" (cultivos de avena y maíz). Bastante cerca de la presa se encuentra una planta de beneficio de 

minerales (Au, Ag Y Hg). Por tanto, los altos niveles de concentración de metales encontrados en las zonas 

de muestreo seleccionadas afectarán el entorno ecológico. El diagnóstico ambiental realizado por F10rensa 

8., A., et al., 1998, remarca la importancia y el valor ecológico de la laguna debido a la región geográfica 

en que se ubica. El paísaje semiárido hace que sea una de las pocas masas de agua en la que se establecen 

especies nidificadoras y especialmente aves migratorias que utilizan la laguna como zona de descanso de su 

viaje. Además no hay que olvidar la funcionalidad de la laguna (ya mencionadas en distintas ocasiones) 

como sistema receptor del vertido de ab'U3S negras de los núcleos urbanos de la ciudad de Zacatecas hasta 

1992, almacén de residuos de actividades económicas, deposición de jales mineros, y una de las funciones 

más importantes: el uso del ab'lla para la agricultura desde hace dos años. Los resultados del presente 

trabajo de investigación permiten apoyar la siguiente información obtenida a partir del diagnóstico 

ambiental (Florensa 8., A., et al., 1998): 
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a) Se encontraron peces muertos cerca de la cortina de la presa en noviembre de 1997. 

b) Existencia de mojarra tilapia (Oreochromi.~ aureus) y carpa de Israel (Cyprimls carpio specularis) 

considerados indicadores de baja calidad ambiental. 

c) Presencia de Po/igo11Um persicaria (herbácea) y zanates (aves, Quisca/us maicanus) que se encuentran 

en cursos de agua muy alterados por la actividad antrópica (contaminación). 

d) Aparición de material aluvial en el vaso de la laguna lo que hace pensar en un posible proceso de 

lixiviación de metales pesados contenidos en los jales mineros depositados en el vaso. 

e) Presencia imperceptible de vegetación limnófila (utilizan el C(h disuelto en el agua, ej. algas) y anfitica 

(adaptación a la absorción de C(h atmosférico y C(h disuelto en el agua, es decir vegetación.flotante), lo 

que indica alteración del suelo y baja calidad ambiental. 

f) Presencia de una pequeña capa de cristales de sal en la zona más próxima a la laguna lo que impide el 

desarrollo de cultivos agricolas. Los cristales indican alto contenido de sales y éstos aparecen durante la 

evaporación del agua en la época de sequía. 
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Tabla VI.7 N' - --~ --- Iveles re d la l' orta ____ ... _ .Iteratura para elementos mayo manos, mmomanos y traza en matrices am biental-- I -- . 
Elemento Niveles en LAlP Suelo típico Niveles en dl/erentes 

lodos de en lodos de pradera de suelo (zona 
plantas de (húmedo!, Horizonte A Horizonte B 

tratamiento (superficte) (Intermedio. 
de aguas permeable) 

residualei 
AI,O, 12 15.0 20.0 
eaO 7 - 21 1 3.0 0.8 
Fe,O, 0.86 - 8.87 S 6.0 8.0 
K.O 0.24 - 0.36 2 2.0 2.0 
M~O 1 2.0 1.0 
MnO 0.01 - 0.5 
NaO I.S 1.3 
P,O 4.6 - 5.8 
SiO, 76 66.0 62.0 
TiO. 0.03 - 0.75 

Ba 1 SO - 4000 
eo 2 - 260 
er 400' 

30 - 1500' 
20-40615 

Cu lOO' 
40 - 750' 

52-11700 
Ni SO' 

15 - 210 
11 -3500 

Pb 300' 
40 - 530' 

15-26000 
Sr 80 - 2000 
Y 15-1000 
ln 300' 

100-1400' 
72 - 49000 

lr 30 - 3000 
1 Los óxidos se reponan como % PIP Y las especies elementales en ",glg. 
'Lyonnaise des Eau, Dumez. 1.. 1991 Y Straub. e.p .. 1989 (paru varios paises). 
l Alloway. B.J .. el al .. 1993 
'Renner. R .. 2000 (para varios paises). 
'Thompson. L.M .. 1965. 

horizontes Niveles L\.fP para uso de suelo' 
húmeda!' jitotóxlcos 

HorizanteC en el suelo' Agrícola Residencial Industrial 
(/Irraclón 

lenta) 

8.0 
0.6 
3.0 
2.0 
0.5 

1.0 

80.0 

750 500 2000 
40 SO 300 

130 ISO 100 500 

70 ISO 100 500 

375 500 1000 

300 600 500 1500 

Jardines Areas 
de 

Juego 

600 1000 

500 2000 
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VII APENDlCES 

APENf)/CE 111./ Tabla de valores para los CRM utilizados en la calibración para el análisis de pastillas mediante 

WDXRF. 
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