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GLOSARIO

Calidad: La totalidad de propiedades y caracteristicas de un producto o servicio
que se refieren a su capacidad para satisfacer necesidades declaradas o
implicitas [1].

Control de Calidad: Las técnicas y actividades operacionales que son usadas
para satisfacer los requisitos de calidad [1].

Curva de calibracién: Representacion grafica de la sefal de medicion como una
funcién de la cantidad del analito [2].

Disolucién madre: Corresponde a la disolucion de maxima concentracion en un
analisis. Es a partir de la que se preparan las disoluciones de trabajo [3].

Exactitud (de un Instrumento de Medicién): Aptitud de un instrumento de
medicion para dar respuestas cercanas a un valor verdadero [4].

Exactitud: La cantidad referida a las diferencias entre la media de una serie de
resultados o un resultado individual y el valor que se acepta como valor verdadero
o correcto para la cantidad medida [4].

Intervalo (de Medicion — de Trabajo): Conjunto de valores del mensurando para
los que se pretende que el error de un instrumento de medicidon se encuentre
dentro de limites especificados [5].

Limite de cuantificacion: Los limites de cuantificacion son caracteristicos del
desempefio y marcan la habilidad de un proceso de medicién quimica para
“cuantificar” adecuadamente un analito [5].

Limite de deteccion: La menor concentracion del analito en una muestra que
puede detectarse, pero no necesariamente cuantificarse bajo las condiciones
establecidas de la prueba [2].

Linealidad: Define la habilidad del método para obtener resultados de la prueba
proporcionales a la concentraciéon del analito. Se deduce que el intervalo lineal es
el intervalo de concentraciones del analito dentro del que los resultados de prueba
obtenidos por el método son proporcionales a la concentracion del analito [2].

Material de Referencia Certificado (MRC): Material de referencia acompafiado
de un certificado, en el que uno o mas valores de sus propiedades estan

certificados por un procedimiento que establece trazabilidad a una realizacion
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exacta de la unidad en la que se expresan los valores de la propiedad y cada valor
certificado se acompafa de una incertidumbre con un nivel declarado de confianza

[7].

Medicion: Conjunto de operaciones que tienen por objeto determinar un valor de
una magnitud [6].

Precision: Es la proximidad de concordancia entre los resultados de pruebas
independientes obtenidos bajo condiciones estipuladas. La precision depende solo
de la distribucién de los errores aleatorios y no se relaciona con el valor verdadero
o valor especificado. La medida de la precision generalmente se expresa en
términos de imprecision y se calcula como una desviacion estandar de los
resultados de la prueba [8].

Recobro: La proporcion de la cantidad de analito presente en la porcion de la
muestra o adicionado a ésta, que es cuantificada por el método de ensayo [9].
Este parametro de desempeno puede indicar la presencia de interferencias,
debido a que la presencia de ellas genera una menor exactitud en las mediciones
y por lo tanto un recobro fuera del intervalo aceptable.

Verificacion: Confirmacion por examen y la provision de evidencia objetiva de que
se cumplen los requisitos especificados. [1].



RESUMEN

En el presente trabajo se identificaron y clasificaron las interferencias espectrales
que sufren los elementos: arsénico, bario, berilio, cadmio, niquel, plata, plomo,
selenio, talio y vanadio por la presencia de: aluminio, calcio, cromo, cobre, hierro,
magnesio, manganeso, niquel, talio y vanadio. Se describe una metodologia a
partir de la que se vislumbra el nivel de concentracion en el que la presencia de un
elemento puede interferir en el analisis de otro. Se establecid la relacion
concentracion de interferente-respuesta espectral y se presenta un enfoque en el
que se pueden identificar falsos aparentes positivos y negativos.

Se encontraron cinco lineas propensas a sufrir interferencias espectrales que
provocan concentraciones aparentes falsas positivas; As 189.0 nm en presencia
de Cr, Be 313.0 nm en presencia de V, Se 196.0 nm en presencia de Mn, V 291.4
nm en presencia de Mn y Pb 220.0 nm en presencia de Cu y de Fe.

La desviacidon compleja de fondo y el solapamiento espectral directo son las
interferencias que mas afectan el resultado del analito, generando falsos
aparentes positivos. Sin embargo, las concentraciones aparentes encontradas en
este trabajo fueron menores a 1 mg/L aun cuando fueron analizadas a un nivel de
concentracion de 1000 mg/L.

En el caso particular del IRIS INTREPID Il XSP se descubrié que el cromo tiene
lineas de emision que pueden generar interferencias espectrales con nueve de los
diez elementos que se analizan bajo los métodos de la NOM-147-
SEMARNAT/SSA1-2004. Este elemento emite en longitudes de onda iguales o
muy cercanas a la de los analitos y produce todos los tipos de interferencia
espectral: desviacion simple y compleja de fondo, variacion de pendiente de fondo
y solapamiento espectral directo.



1. JUSTIFICACION

Diariamente se realizan miles de mediciones alrededor del mundo, diferentes
aspectos de la sociedad estan apoyados por ellas. Para que el resultado de un
analisis concuerde con el propédsito requerido, debe proporcionar la respuesta
correcta a la parte analitica de un problema, por lo que para cualquier laboratorio
es importante obtener resultados confiables y asi garantizar que la decision
basada en éstos puede tomarse con confianza.

En México existen dos procesos que avalan la confiabilidad de los resultados, el
primero es la acreditacion (el acto por el que una entidad de acreditacion reconoce
la competencia técnica y confiabilidad de un laboratorio) y el segundo es la
evaluacion de la conformidad (la determinacién del grado de cumplimiento con las
normas oficiales mexicanas o la conformidad con las normas mexicanas).

El Laboratorio de Biogeoquimica Ambiental (LABQA) completd el primer proceso y
actualmente se encuentra acreditado bajo la NMX-EC-17025-IMNC-2006 como
laboratorio de ensayo en los métodos B.2.1 Digestién acida por microondas, B.2.4
Extraccion de solubles con agua en equilibrio con CO, y B.4 Método de
espectrometria de emision Optica con plasma acoplado inductivamente, de la
NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004.

La Ley Federal sobre Metrologia y Normalizacién estipula que; los organismos de
certificacion, laboratorios de prueba y de calibracién tienen que ser evaluados para
dictaminar si tienen la competencia para realizar evaluaciones de la conformidad.
En particular, para determinar el grado de cumplimiento de la NOM-147 (que
establece los criterios para la remediacion de suelos contaminados por arsénico,
bario, berilio, cadmio, cromo hexavalente, mercurio, niquel, plata, plomo, selenio,
talio y/o vanadio), es necesario que la Secretaria del Medio Ambiente y Recursos
Naturales (SEMARNAT) realice una evaluacion, [11] y para que el LABQA obtenga
la aprobacién, es imprescindible que cumpla con todas las especificaciones que
sefala la norma en los métodos empleados, es por eso que este proyecto tiene
como objetivo cumplir con uno de los requisitos estipulados qué es; contar con un
estudio de interferencias espectrales para la técnica de ICP-OES.
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2. OBJETIVO

Estudiar las interferencias espectrales en las determinaciones por espectrometria
de emision optica con plasma acoplado inductivamente de los elementos
normados en la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004: arsénico, bario, berilio,
cadmio, niquel, plata, plomo, selenio, talio y vanadio para generar evidencia
documentada y objetiva para comprobar la conformidad de este requisito ante
PROFEPA.
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3. ANTECEDENTES

La evaluacién de la conformidad es el proceso mediante el que, un producto,
proceso, persona, servicio o sistema es evaluado con respecto a una norma [10],
asi como de los procedimientos de muestreo, analisis, certificacion, verificacion,
etc. La aprobaciéon de la evaluacion de la conformidad es el reconocimiento que
hace la Procuraduria Federal de Proteccion al Ambiente (PROFEPA) a las
personas acreditadas, respecto a sus conocimientos, experiencia y competencia
técnica, para efectuar la evaluacién de la conformidad de las NOM’s que es
competencia de la SEMARNAT [11].

En la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004 (NOM 147) Apéndice B que corresponde
a los métodos analiticos; particularmente la seccion B.4 de ICP-OES numeral 3.0,
se establece que existen posibles contribuciones de interferencias espectrales en
la técnica y que los usuarios de los instrumentos de ICP deben verificar su
ausencia. Debido a esto, para que el LABQA obtuviera la aprobacién de la
evaluacion era indispensable cumplir con dicha verificacion. Para poder identificar
y realizar un estudio apropiado de interferencias, la norma proporciona una Tabla
de analitos (que en este documento se numero como Tabla 1) que muestra diez
de los elementos que involucra la NOM-147 (Cr no esta incluido en el método B.4,
ya que se determina por otro método analitico), en ella se indican los limites de
deteccidn estimados para las longitudes de onda recomendadas para cada
elemento.

Tabla 1 Longitudes de onda recomendadas y limites de deteccién instrumentales
estimados [12]

. Limites de detecciéon
Elemento Longitud de onda (nm) Estimados|(ug/L)
Arsénico 193.6 53
Bario 455.0 2
Berilio 313.0 0.3
Cadmio 226.5 4
Plata 328.0 7
Plomo 220.3 42
Niquel 231.6 15
Selenio 196.0 75
Talio 190.8 40
Vanadio 292.4 8

La norma también proporciona informacion de los interferentes potenciales de las
longitudes de onda de los analitos de la Tabla 1. Los datos de la Tabla 2 son
propuestos por la norma como una guia rudimentaria para indicar las posibles
interferencias. Para este propésito se asumen relaciones lineales entre la
concentracion y la intensidad para los analitos y los interferentes.
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Tabla 2 Concentracién equivalente al analito comenzando desde niveles de
interferente de 100 mg/L [12]

Longitud

de onda Interferente *°
Analito (nm) Al Ca Cr Cu Fe Mg Mn Ni TI \%
Arsénico 193.6 1.3 - 0.44 - - - - - - 1.1
Bario 455.4 -- -- -- -- -- -- -- -- -- --
Berilio 313.0 - - - - - - - - 0.04 | 0.05
Cadmio 226.5 - - - - 0.03 - - 0.02 - -
Plata 328.0 - - - - - - - - - -
Plomo 220.3 0.17 - - - - - - - - -
Niquel 231.6 - - - - - - - - - -
Selenio 196.0 0.23 - - - 0.09 - - - - -
Talio 190.8 0.30 - - - - - - - - -
Vanadio 292.4 - - 0.05 - 0.005 - - - 0.02 -

?Los guiones indican que no se observé interferencia, incluso cuando los interferentes fueron
introducidos en los siguientes niveles:

Al - 1000 mg/L Mg - 1000 mg/L Cu - 200 mg/L
Ca-1000 mg/L Mn - 200 mg/L Fe -1 000 mg/L
Cr - 200 mg/L TI - 200 mg/L V - 200 mg/L

P Las cifras dadas como las concentraciones de los analitos no son las concentraciones actuales
observadas; para obtener estas cifras, sumar las cifras de las concentraciones listadas del interferente

La Tabla 2 indica cuales son los elementos que producen posibles interferencias
espectrales, en resumen los interferentes enlistados son: Al, Ca, Cr, Cu, Fe, Mg,
Mn, Ni, Tl y V. Los elementos Al, Ca, Cu, Fe, Mg y Mn no son considerados
potencialmente téxicos pero de manera general forman parte de los componentes
de un suelo [13]. Para determinar si existe una contribucion significativa del
interferente se debe hacer uso de concentraciones que describan al elemento
adecuadamente. Normalmente, evaluar las disoluciones mono-elementales a una
concentracion de 100 mg/L [12] [14] es suficiente.

Como se menciond, la NOM-147 sefiala que el usuario debe estar prevenido de
que otros instrumentos pueden presentar alguna diferencia en los niveles de
interferencia presentados en la Tabla 2 y los analistas deben conocerlas cuando
realizan un analisis. Los efectos de éstas deben ser evaluados para cada
instrumento individualmente a partir de las intensidades, ya que éstas varian de
acuerdo a las condiciones de operacion, potencia, altura de visién, velocidad del
flujo de argdn, etc.
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3.1 Teoria de emisién Optica

La espectrometria de emision éptica de plasma acoplado inductivamente es una
técnica identificada por sus siglas en inglés, como ICP-OES (Inductively Coupled
Plasma Optical Emission Spectrometry) [15]. La teoria que explica como se
pueden identificar y cuantificar 72 elementos de la tabla peridédica mediante un
espectro de emision, utilizando un plasma como fuente de excitacién se basa en el
modelo atomico de Bohr. En éste modelo el atomo se representa como un nucleo
rodeado de electrones que viajan alrededor de él, en orbitales discretos, tal como
se ve en la Figura 1.

Figura 1 Modelo atémico de Bohr. Al absorber energia el atomo, un electron se
excita a un orbital de un nivel de mayor energia. El atomo puede decaer a un estado
de menor energia produciendo un foton, hv. (Modificado de la referencia [16])

Cada atomo tiene un numero de orbitales en los que es posible que un electrén
viaje con un nivel de energia asociado. En general, entre mas lejos este del
nucleo, sera mas alto el nivel energético [16]. Cuando los electrones estan cerca
del nucleo y bajos en energia, el atomo esta en su estado mas estable, conocido
como basal o fundamental. En el momento que se excita, un electrén es
promovido de un orbital basal a uno mas lejano del nucleo y con un nivel
energético mayor. Un atomo es menos estable en su estado excitado y decaera a
uno menos excitado mediante la pérdida de energia a través de una colisién con
otra particula o por la emision de radiacion electromagnética, conocida como foton
[16][17].

Si la energia absorbida por el atomo es suficientemente alta, un electrén puede
ser completamente disociado del atomo, dejando un ion con una carga positiva
neta. La energia requerida para este proceso, es conocida como ionizacion, y el
potencial es diferente para cada elemento. Los iones tambien tienen estados
fundamentales y excitados desde donde los electrones pueden absorber y emitir
energia por el mismo proceso [16].

Durante el proceso de des-excitacion o decaimiento de los atomos e iones, se
producen emisiones de radiacion (Figura 2) en la zona ultravioleta-visible del
espectro electromagnético. Estas lineas emitidas y la longitud de onda asociada a
cada linea, se usa para la identificacién cualitativa de los elementos presentes en
una muestra (dependiendo de la longitud de onda a la que la radiacion fue emitida)
y para el anadlisis cuantitativo (midiendo la intensidad de radiacién
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electromagnética que es emitida) el numero de fotones emitidos a una longitud de
onda determinada es directamente proporcional a la concentracion de dicho
elemento en la muestra [16].

La diferencia de energia entre los niveles de menor (Ex) y mayor energia (En) de
las transiciones define la longitud de onda de la radiacion que esta involucrada en
esa transicion [16].

hv = E,, — E ec.1
Donde:

h es la constante de Planck. En espectroscopia de emision atomica, la
longitud de onda A, se usa habitualmente en vez de frecuencia, v, siendo :

A= ¢ ec.2
v

Donde:

c es la velocidad de la luz. La longitud de onda generalmente se expresa en
nanémetros. 10°m

Las transiciones que corresponden a un electron que regresa al estado basal se
denominan transiciones de resonancia y dan origen a lineas de resonancia [16] tal
como se muestra en la Figura 2.

Excitacion lones en estad Emizion
L excitado
ef- - - - ——————- s .'l.4
lones en estado !
T ‘ fundamental i
, Estados
Energia i excitad { h i__ Y . T
i I S — Pt :"-1
a b el 4 b gF=-=-==-- —
Estados Yy v
fundamentales

Figura 2 Esquema del proceso de excitacion y emision. Las energias a y b
representan excitacion, c representa ionizacién, y d representa ionizaciéon y
excitacion. Se muestran cuatro posibles emisiones energéticas y su longitud de
onda respectiva; e es una emision idénica y f, g, y h son emisiones atémicas. La
longitud de onda de las emisiones y la energia relacionada a ellas esta dada por
AE = hc/2 . (Modificado de la referencia [16])
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3.2 INSTRUMENTO DE ICP-OES

El plasma de acoplamiento inductivo (ICP) es una fuente de ionizacion que junto a
un sistema optico dispersivo, un detector y la correspondiente electronica para
adquisicion, procesamiento y ediciébn de resultados (OES) [19] constituye el
instrumento de ICP-OES. Los andlisis en éste, son efectuados con muestras en
disolucién que se introducen en forma de aerosol al plasma, cuya temperatura es
de 6000-10000 K, donde se desolvata, vaporiza, atomiza, excita y/o ioniza por el
plasma [16]. La radiacion emitida por los iones y atomos excitados de los
diferentes elementos quimicos de una muestra en el interior de un plasma es
detectada y convertida a sefales electronicas.

La introduccién de muestra consiste en 4 partes [20]:
i.  Un nebulizador que genera un aerosol.
i. Unacamara de expansion, que filtra el aerosol y lo transporta al plasma.

iii.  Un sistema de desolvatacion que reduce la masa del disolvente que llega al
plasma.

iv.  Un tubo inyector que introduce el aerosol a la base del plasma.

En la Figura 3 se representa la cadena de eventos que conducen a una muestra a
la emisidon [18]. En los espectrometros, las computadoras controlan los parametros
de operacién del plasma, asi como el registro de la muestra, la construccion de
curvas de calibracion y facilitan el manejo rapido y eficiente de datos [16], en la
Figura 4 se muestra el disefio tipico de un instrumento ICP-OES.
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Figura 3 Diagrama del proceso de introduccion y analisis de la muestra.
(Modificado de la referencia [18])
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Figura 4 Diagrama general de un espectrometro de emisién atomica.

(Modificada de la referencia [16] [21])
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3.2.1 INTRODUCCION DE LA MUESTRA: BOMBA PERISTALTICA,
CAMARA DE EXPANSION Y NEBULIZADOR

En la bomba peristaltica mostrada en la Figura 5 a medida que el rotor cilindrico
gira y se desplaza a lo largo de la manguera, el medio se impulsa a través de ella.
Al mismo tiempo la seccidon de manguera situada detras del punto de compresion
recupera su forma circular original, creando un efecto de succién en la boca de
aspiracion de la bomba. Como consecuencia, la manguera succiona el fluido.
Dado que la manguera esta firmemente comprimida por el rodillo, no puede
producirse retroceso del fluido [22].

Figura 5 Principio de trabajo de una bomba peristaltica [22]

El nebulizador, donde se genera el aerosol por la accién del flujo de argon, trabaja
en conjunto con la camara de expansion. El tamafo de las gotas que pasan
depende en gran medida de la geometria de la camara, y en menor medida, de la
tasa del flujo del gas. Una funcién adicional es amortiguar los impulsos de flujo de
muestra provenientes de la bomba peristaltica.

3.2.2 PRODUCCION DE LA EMISION

Un plasma es una mezcla gaseosa conductora de electricidad que contiene una
concentracion significativa de cationes y electrones (la carga de ambos es tal que
la carga neta se aproxima a cero) [16]. Para generar una descarga en el plasma de
acoplamiento inductivo, se necesita que un flujo de argdn pase por la llamada
antorcha. Como se puede ver en la Figura 6, la antorcha consiste en tres tubos
concéntricos de cuarzo (que sirven para definir tres trayectorias independientes de
flujo de gas, es decir, el camino del gas refrigerante, del gas auxiliar y del gas
portador [23]); una bobina de cobre, que se conoce como la bobina de carga y que
rodea el punto final de la antorcha que esta conectada a un generador de radio
frecuencia (RF) [16].
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Figura 6 Esquema de una antorcha de ICP [23]

- Tubo inyector

Cuando se aplica energia de RF a la bobina de carga, una corriente alterna se
mueve u oscila dentro de ella, como se muestra en la Figura 7. La velocidad
corresponde a la frecuencia del generador, para la mayoria de los instrumentos
ICP dicha frecuencia esta entre 27-40 MHz. Esta oscilacién de RF en la corriente
de la bobina causa que los campos eléctricos y magnéticos se localicen en el area
mas alta de la antorcha. Con el flujo de argdn pasando, se aplica una chispa al
gas causando que algunos electrones sean removidos de los atomos de argodn.
Estos electrones son atrapados y acelerados por un campo magnético. La adicién
de energia a los electrones de esta manera, usando una bobina, se conoce como

i @ @7?7
L]
T
[

Figura 7 Secuencia de ignicion en la antorcha ICP con la bobina de carga. A) Flujo
de gas que pasa por la antorcha B) Energia de RF es aplicada a la bobina de carga
C) Una chispa produce electrones libres en el argon D) Los electrones libres son
acelerados por los campos de RF causando mas ionizacion y formando plasma E)
El flujo de aerosol de la muestra proveniente del nebulizador perfora un agujero en
el plasma. [16]
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Los iones de argdon en un plasma son capaces de absorber suficiente energia de
una fuente externa, como para mantener un nivel de temperatura en el que la
ionizacion adicional sustenta el plasma indefinidamente, la temperatura puede
llegar a 10 000 K [16]. El espectro de emision proveniente de esta fuente de
excitacion es muy complejo. Dos tipos de lineas espectrales se generan por este
sistema [16]:

o El primer tipo es el espectro de emision atdmica de atomos neutros.

o El segundo tipo se da si un segundo electron en el ion se excita y entra a un
estado de energia mas alto. Desde ahi, el ion decae y emite un foton en el
proceso. Los niveles energéticos de los iones no son iguales a los niveles
energéticos de los atomos. Por lo tanto, producen diferentes lineas de
emision, llamadas lineas iGnicas [24]

Dependiendo del elemento, el analista puede variar la altura de la antorcha en la
que se realiza el analisis. En la Figura 8 se muestra una representacion de la
antorcha en conjunto con la nomenclatura para diferentes regiones del plasma. En
la base, la descarga tiene forma de un toroide, al cuerpo se llama region de
induccion (IR), debido a que ahi es donde se transfiere la energia inductiva de la
bobina al plasma. Los procesos de vaporizacion y atomizacion ocurren en la zona
de precalentamiento (PHZ), los de excitacion e ionizacion ocurren en la zona
inicial de radiacién (IRZ) y en la zona normal analitica (NAZ). La NAZ es la region
del plasma en donde normalmente se miden las emisiones del analito [25].

La combinaciéon de varias temperaturas y de tiempos de residencia hace de
algunas zonas del ICP mejores para ciertos tipos de emisién con respecto a otras,
en la Figura 8, para denotar las zonas del plasma, se muestra la emisién atomica
e idnica del itrio, también se muestra la temperatura aproximada de cada zona del
plasma [26].

Temperatura (K) £ 10%

6000
6200
6500
6800

YOEmision

Y | Emision Iénica

Yy Emision
8 atémica

il

IR: Regidn de induccion PHZ: Zona de precalentamiento
IRZ: Zona inicial de radiacion NAZ: Zona normal analitica

Figura 8 Zonas del ICP, temperaturas de las diferentes zonas. Emisiones del atomo
de itrio, iones y 6xidos provenientes del ICP. (Modificado de la referencia [26])
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3.2.3 RECOLECCION DE LA EMISION

La recoleccion de la emisién en un instrumento ICP-OES se realiza por medio de
un sistema optico. El espectrdmetro aisla longitudes de onda analiticas en el
intervalo de 160 - 180 nm, que provienen de la luz emitida por el plasma. Hasta
hace poco, la zona normal analitica NAZ, era observada por el lado del plasma
operando en orientacion vertical como se muestra en la Figura 9. Este enfoque
clasico es referido como vista radial o de lado [23] [16].

Figura 9 Vista radial del ICP [27].

En el comienzo de los anos noventa se comercializ6 una nueva forma de ver la
NAZ; el plasma se rota a una posicion horizontal y la zona es observada por el
final del plasma como se muestra en la Figura 10. Esta configuracion se conoce
como vista axial del ICP, este modo de vista genera un aumento en la intensidad
de la sefal debido al incremento de la longitud de la trayectoria de observacién de
la NAZ, por lo que los limites de deteccidon mejoran [27]. Recientemente algunos
instrumentos combinan las vistas axiales y radiales, y son llamados de vista dual
[16] [23].

Figura 10 Vista horizontal (axial) del ICP [27].

Sin importar la configuracion en la que se encuentre un instrumento de ICP, la
radiacion es usualmente recolectada por un lente convexo o un espejo céncavo.
Estos sistemas oOpticos enfocan la imagen del plasma hacia la rendija de entrada
del dispersador del espectrometro [16]. En la Tabla 3 se muestran la longitud de
onda recomendada para la determinacion de 31 elementos por el método 6010B
de US Environmental Protection Agency [28] (EPA) y el modo de vista en la que se
analizan.
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Tabla 3 Longitud de onda y modo de vista recomendados para diferentes
elementos. [29]

Elemento Longitud de Modo de
onda vista del
plasma
A 328.068 nm Axial
Al 308215 nm Radial
Asg 189.042 nm Axial
Ba 455403 nm Radial
Be 313107 nm Radial
Ca 315887 nm Radial
Cd 214438 nm Axial
Co 228616 nm Axial
Cr 267. 716 nm Axial
Cu 324754 nm Axial
Fe 271441 nm Radial
K 766.490 nm Radial
WMo 279079 nm Radial
hn 260,569 nm Axial
Ma 589.597 nm Radial
Mi 231.604 nm Axial
Ph 220353 nm Axial
&b 206.833 nm Axial
R 196090 nm Axial
Tl 190856 nm Axial
v 292 40% nm Axial
n 206200 nm Axial

3.2.4 DISPERSADORES DE LONGITUD DE ONDA'Y DETECTORES

La separaciéon de la luz a sus longitudes de onda de radiacidon poli-cromatica se
logra normalmente utilizando una rejilla de difraccion (Hay tres tipos: “ruled,
holografica y echelle”) [16]. Después de esto, se emplea un prisma que separa o
dispersa transversalmente los solapamientos en un patron bidimensional llamado
echellograma [16]. La luz (en forma de fotones) que pasa desde el plasma a través
del espectrometro o6ptico, se centra sobre el detector. Los fotones liberan
electrones en el sustrato del detector que luego son atrapados en los sitios de los
pixeles. Cada pixel es capaz de almacenar un numero de electrones, la sefial se
digitaliza y se muestra el numero de la sefal. Una tipica configuracion éptica para
este tipo de espectrémetro se muestra en la Figura 11 [30].
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Figura 11 Sistema 6ptico en el instrumento Iris Intrepid Il XSP

(Modificado de la referencia [30])

3.3 APLICACIONES DE ICP-OES.

La espectrometria de emision optica de plasma acoplado inductivamente puede
medir un gran numero de elementos de la tabla periddica, en la Figura 12 se
muestran los 70 elementos que se pueden analizar. La técnica es muy versatil, ya
que tiene un amplio intervalo lineal, buena sensibilidad, limites de deteccion bajos,
analisis cuantitativo multi-elemental, velocidad y facilidad de manejo de datos.
Aunado a esto, el analisis se realiza en un periodo corto de 1 a 3 minutos, con
poca cantidad de solucién (0.5-3 mL), lo que implica que es una buena técnica
analitica para muchas aplicaciones, tal como se especifica en la Tabla 4.
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Figura 12 Elementos que se pueden analizar en ICP-OES
(Modificado de la referencia [34])

Tabla 4 Aplicaciones de la técnica de ICP-OES

Muestras organicas

Extraccion y refinado de petroleo crudo
Determinacién de Pb en gasolina [16]

Muestras alimenticias y de agricultura

Determinacion de:

Cu, Fe, Ni, P, Si y V en aceites de cocina
[35] [36]

Los niveles de nutrientes esenciales como
CayFe

Rastros de elementos en cerveza y vino, y
en la formula para bebé analizando Ca, Cu,
Fe, Mg, Mn, P, Nay Zn [16]

Muestras bioldgicas

Determinacion de Cr, Ni, y Cu en orina, Al
en la sangre, Cu en tejido cerebral. Se en
higado, Cr en heces, Ni en leche materna,
B, Py S en los huesos y elementos traza
en tejidos de ostra o atun [16]

Muestras geolégicas

Los analisis tipicos en esta area son el
analisis de sedimentos de rios para varios
metales como Ca, Mg, Fe y Mn [37],
Determinacién de elementos de tierras
raras en las formaciones de roca y analisis
de plancton para varios elementos [38]

Muestras de aqua

Andlisis de la calidad del agua,
determinando Fe, Cd, Cu, Mo, Ni, V y Zn
en agua de mar, P en aguas residuales [16]

Muestras para analisis de caracter
ambiental
Andlisis de suelo, sedimentos, tejidos

animales y vegetales, ademas de varios
tipos de aguas. Se requiere un tratamiento
previo de la muestra para la solubilizacién
de los elementos ejemplo digestiones
acidas por microondas [39]
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3.4 VENTAJAS Y DESVENTAJAS DE LA TECNICA ICP-OES

ICP-OES es una técnica muy bien establecida, que se adapta muy facilmente a la
rutina de determinacion de varios elementos. Las fuentes de plasma acoplado
inductivamente proporcionan datos analiticos mucho mejores que otras fuentes de
emision, ademas; la informacion cuantitativa de elementos traza, mayores y
menores, se obtienen en tiempos muy cortos con buena exactitud y precision.

A pesar de los avances en la instrumentaciéon y software de ICP-OES, la técnica
no es perfecta, a continuacion se enlistan algunas ventajas y desventajas de la

técnica (tabla 5).

Tabla 5 Ventajas y desventajas de la técnica ICP-OES

VENTAJAS

DESVENTAJAS

Registro simultaneo de un gran numero de
elementos, es decir; un analisis multi-
elemental, lo que reduce drasticamente el
tiempo de analisis requerido (de 1 a 3
minutos).

Es necesario el uso de espectrometros de
alta resolucion que son mas caros que los
que se usan para emisiones causadas por
sistemas de emision por flama o por
absorcion atémica[16]

Tiene un amplio espectro con mas de 70
elementos analizables [29] [40] [34],
adecuada para el analisis de elementos
refractarios y de un amplio intervalo
dinamico de concentracion de varios
ordenes de magnitud (de partes por billon
(mg/L) a por ciento (%)

La técnica es destructiva. En algunos
casos se debe realizar un proceso previo
de las muestras, como la digestidn acida.
[28]

El plasma es una fuente de alta energia
que permite la excitacién de la mayoria de
los elementos, tanto atomos como iones
[23]

Los electrones emiten multiples longitudes
de onda simultaneamente y como
consecuencia producen un espectro con
muchas lineas de emisién y pueden
presentarse interferencias de tipo espectral

Bajos limites de deteccion de mg/L [26] [25]

Bajo consumo de muestra [19]

El costo del instrumento es elevado
(aproximadamente de dos millones de
pesos), aunque una vez adquirido el
instrumento, el costo por analisis no es
mayor a 200 pesos.
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3.5 INTERFERENCIAS DE LA TECNICA

Como se muestra en la Tabla 5, una de las desventajas de la determinacion de
elementos por ICP son las interferencias. En quimica analitica se define como
interferencia a cualquier fendbmeno que cause que la sefial proveniente del analito
en una muestra sea diferente a la sefial del analito al mismo nivel de
concentracion en la solucion de calibracion. Aunque se sabe que su presencia
puede producir efectos devastadores en la exactitud de una determinacion,
también se reconoce que no existen técnicas analiticas que estén completamente
libres de ellas. Sin embargo, los espectrometros modernos son disefiados para
minimizar estos efectos. [19]

Existen diferentes tipo de interferencias y la distincion entre ellas son:

o Interferencia fisica (por ejemplo, causada por diferencias de viscosidad
entre estandar y soluciones de muestra).

o Interferencia quimica (reacciones quimicas que reducen la concentracion
de un elemento)

o Interferencia espectral (sefiales indeseables que interfieren con la sefal de
un elemento)

3.5.1 FISICAS

Estan relacionadas con el proceso de nebulizacion y transporte de la muestra al
plasma, los cambios de tension superficial y viscosidad pueden provocar
inexactitudes significantes, pero se pueden reducir haciendo dilucién o empleando
una bomba peristaltica para modificar el flujo de entrada. Las muestras que se ven
mas afectadas por estos cambios son las que contienen altas concentraciones de
acidos o de solidos disueltos, también puede presentarse la acumulacion de sales
en el extremo del nebulizador, afectando el flujo del aerosol y provocando
inestabilidad instrumental. Para controlar el problema se puede humedecer el
argon previamente a la nebulizacién, usando un lavador externo o cambiando el
nebulizador y removiendo la sal acumulada en el extremo del inyector [16].

3.5.2 QUIMICAS

Se presentan debido a la formacién de compuestos moleculares, efectos de
ionizacion y efectos de vaporizacion del soluto. Son dependientes del tipo de
matriz, del analito, y usualmente no son significativas, se minimizan seleccionando
las condiciones correctas de operacion, ya sea amortiguando la muestra,
igualando la matriz o con el método de adicion estandar[16].
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3.5.3 ESPECTRALES

Se producen ya que los espectros originados en la descarga de plasma son muy
ricos en lineas, y se dan por el solapamiento de lineas del mismo o de otro
elemento con las del analito. Para evitar este tipo de error se requiere un
conocimiento de todos los componentes que previsiblemente pueden estar
presentes en la muestra [19]. Por definicidn, un interferente aumenta o deprime la
intensidad del analito, teniendo como consecuencia un resultado incorrecto [40].

Existen 4 tipos de interferencias espectrales reportadas en la literatura [40][14] [28]
[12]:

i.  Desviacion simple de fondo

ii. Solapamiento espectral directo
iii.  Variacion de pendiente de fondo
iv.  Desviacion compleja de fondo

3.5.3.1 DESVIACION SIMPLE DE FONDO (DSF)

La DSF es la interferencia mas comun de todas, se debe al cambio en la
intensidad de la linea fondo (que es constante en un intervalo dado, en cualquiera
de los lados de la linea del analito), y produce una disminucion o aumento del
mismo. En la Figura 13 se observa que una solucion de 1000 mg/L de Al provoca
una emision de radiacion continua en la region espectral de W en A=207.911 nm,
generando asi, un aumento en el fondo.

W 20T.211

— B0 mglL W

Intensidad

1000 mgiL Al

Longitud de onda

Figura 13 Ejemplo de una desviacion simple de fondo. [16]
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3.5.3.2 SOLAPAMIENTO ESPECTRAL DIRECTO (SED)

Debido a que las rejillas de salida usadas en los mono-cromadores y poli-
cromadores tienen anchuras finitas, la luz medida en el detector en realidad viene
de una pequefa gama (intervalo) de longitudes de onda. Actualmente, no se
conoce un modo de observar una sola longitud de onda de luz. Debido a esa
limitacion, dos lineas pueden parecer superpuestas cuando ambas estan dentro
de la banda espectral [16]. Estas interferencias producen falsos positivos en las
determinaciones de concentraciones de analito [41]. En la Figura 14 se observa
una interferencia entre la linea 267.715 nm de Pty la de Cr 267.716 nm.

1000 mgiL Pt
Pt 287.715 nm

5.0 mgiL Cr
Cr267.7T16 nm

Intensidad

Longitud de onda

Figura 14 Ejemplo de un solapamiento espectral directo. [16]

3.5.3.3 VARIACION EN LA PENDIENTE DE FONDO (VPF)

La VPF se produce por la presencia de una linea de emision atbmica o idnica, muy
intensa, que se ensancha debido a una alta concentracion de un elemento en la
muestra o por la presencia de campos eléctricos en el plasma (conocidos como
ensanchamiento de Stark). Otra de las posibles causas de la variacion de la
pendiente se debe a las bandas de emision moleculares que algunas veces estan
presentes en las descargas del ICP, especialmente cuando el plasma no esta
aislado del ambiente atmosférico [16]. Como ejemplo en la Figura 15, se observa
la variacion en la pendiente de la sefal de Cd 214.438 nm por la presencia de
1000 mg/L de Al.
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Figura 15 Ejemplo de variacion en la pendiente de fondo [16]
3.5.3.4 DESVIACION COMPLEJA DEL FONDO (DCF)

Es un cambio en la intensidad del fondo que varia significativamente en ambos
lados de la linea del analito, usualmente ésta interferencia se debe a la presencia
de un numero de lineas de emisiones intensas juntas y quizas directamente
superponiéndose a la longitud de onda del analito tal como se muestra en la
Figura 16 donde se observa la interferencia en la linea de Au 267.595 por la
presencia de 1000 mg/L de W [16].

Intensidad

Longitud de onda

Figura 16 Ejemplo de interferencias espectrales de desviacion compleja del fondo.
(Modificado de la referencia [16])
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3.5.3.5 FORMAS DE CORREGIR UNA INTERFERENCIA ESPECTRAL

Las interferencias espectrales son una de las alteraciones inherentes de la técnica
de ICP-OES, ya que las interferencias de este tipo son dificiles de corregir. Esto se
debe al hecho de que existe una serie de enfoques para hacer las correcciones
[40]. En la literatura se encuentran reportadas las siguientes formas de correccion:

I.  Grafica de correccion de interferencia

En este enfoque, se prepara una serie de disoluciones estandar con concentracion
conocida del interferente y se leen en el instrumento como muestras. La respuesta
del instrumento se mide en las longitudes de onda del elemento donde hay
interferencia de otro elemento. Los resultados se presentan en un grafico, el eje x
presenta la concentracion conocida del interferente y el eje y la concentracion
aparente del analito. Cuando las muestras sean analizadas con el elemento que
las interfiere, los resultados seran de mayor o menor magnitud que la
concentracion real del analito [40].

Para efectuar la correccibn es necesario determinar la concentracion del
interferente. Una vez conocida dicha concentracion, la correccion se determina
leyendo la concentracion aparente del analito a partir de la grafica y luego
haciendo una resta o suma del valor de interferente a ese valor de analito [40].

[I.  Correcciones de interferencias espectrales usando el software.

Los espectrometros modernos estan equipados con software sofisticados que son
utiles cuando se requieren hacer correcciones espectrales. Cuando se corrige con
software, el analista debe estar consciente que la computadora asume que la
relacion entre el interferente y el analito es proporcional, la interferencia se corrige
con la herramienta correccion inter-elemento (este es el mismo principio que toma
el enfoque del grafico de correccion) [28] [40].
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4. METODOLOGIA

A continuacién se hace referencia a los reactivos y equipos empleados, asi como
al conjunto de procedimientos utilizados para alcanzar el objetivo.

4.1 EQUIPOS, MATERIAL Y REACTIVOS

En la Tabla 6 se enlistan los equipos empleados a lo largo del proyecto, asi como
el material empleado.

Tabla 6 Equipos y material empleados

Equipo/lnstrumento/Material Especificaciones Marca
Micropipeta con puntas desechables 1L02)O1O(?0)(§Spll__ Mettler Toledo
Matraces volumétricos de 10 mL, 50 Clase A Pyrex

mL, 100 mL y 1000 mL
Dispensador de botella 1-10 mL Brand
Balanza analitica Sensibilidad de 0.1 mg Ohaus
ICP-OES Iris Intrepid 11 XSP Thermo electron

La Tabla 7 contiene los reactivos empleados, de acuerdo a la parte de
experimentaciéon en la que se emplearon.

Tabla 7 Reactivos empleados.

9.37 m®21°C ,1 atm

Reactivo Especificaciones | Marcal/Lote Uso
Reactivos de uso general
Pureza: 99.998% .
. Purgar y producir el
4.8 inductor plasma .
i . - Praxair plasma del
Argén Cilindro tipo “T .

2640 psi instrumento de ICP-

bsig OES

Se obtiene de un equipo

grado A.C.S.

Tipo |
Agua grado reactivo Conductividad de NANOpure Se preparan Blancos
0.056 pS/cm Barnstead _ de_c,:urva de
Mod D4741 calibracién y controles
de calidad
con HNOs al 2%,
Acido Nitrico Concentrado, 70%, Meyer. también se emplea

para la preparaciéon de
disoluciones.




Reactivo

|  Especificaciones

Marcal/Lote

Uso

Reactivos empleados en curvas de calibracion y controles de calidad.

Estandar multi-
elemental de 26
elementos

Estandar de control de
calidad (QCS-26)
pg/mL en 4%
HNO3+TrHF
Cat. #QCS-26 50 mg/L
de Si, 100 mg/L de Al,
B, Cu, Mo, Ag, Zn, Sb,
Cd, Fe, Ni, Na, As, Ca,
Pb,Tl, Ba, Cr, Mg, Se, Ti,
Be, Co, Mn, Vy 1000
mg/L de K

High Purity Standards

Curva de calibracion

Reactivo empleado en
las pruebas iniciales
de desempefio

Reactivos empleados en el

estudio de interferencias.

Estandar de Al para
espectroscopia de
absorcion atomica

1000 mg/L + 4mg/L

Fluka analytical.
Lote 1404169

Estandar de Cr para

10002 mg/L + 40 mg/L

Fluka analytical.

ICP Lote:BCBF464GV
Estandar de Cu para Fluka analytical.

ICP 10028 mg/l. £ 20 mg/L Lote: BCBJ3001V
Estandar de Fe para Fluka analytical.

ICP 10044 mg/l. £20 mg/L Lote: BCBGA4736V

Estandar de Mn de ICP

9962 mg/L + 40 mg/L

Fluka analytical.
Lote BCBJ8932V

Estandar de Ni para

9998 mg/L + 20 mg/L

Fluka analytical.

ICP Lote: BCBJ5294V
Estandar de Tl para Fluka analytical.
ICP 1000 mg/L + 2mg/L Lote: BCBF1557V
Estandar de V para Fluka analytical.
IcP 999 mglL +2 mg/L Lote BCBC6298
MgClz -6H20 Pureza: 100.4% J.T. Baker.
CaCOs Pureza: 100.8% J.T. Baker.

Estudio de
interferencias

4.2 PREPARACION DE DISOLUCIONES

Se requirié la preparacion de varias disoluciones que se emplearon a lo largo de

todo el proyecto.

421 DISOLUCIONES MADRE

Agua acidificada al 2 %: Se adicionan 20 mL de HNOjz al 70% a un matraz aforado
de 1000 mL y se afiadié agua tipo | hasta el aforo’.

Estandar multi-elemental de 10 mg/L. Se adicionaron 5 mL de estandar multi-

! Siempre que se use el término agua acidificada en este documento se debe tomar en cuenta que
se hace referencia a la disolucién anterior.
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elemental QCS-26 a un matraz volumétrico de 50 mL y se anadié agua
acidificada al 2% con HNOj3, hasta el aforo

Solucion estandar de C=1000 mg/L de magnesio. Se pesaron 0.8329 g de
MgCl, - 6H,0, se transfirid cuantitativamente a un matraz volumétrico de 100 mL y
se adicion6 agua acidificada, hasta el aforo.

Solucién estandar de C=1000 mg/L de calcio. Se pesaron 0.2495 g de CaC0O5 , se
transfirié cuantitativamente a un matraz volumétrico de 100 mL y se adicioné agua
acidificada, hasta el aforo.

4.2.2 CURVA DE CALIBRACION

La curva de calibracion se prepara cada vez que se introducen muestras en el
instrumento analitico. De acuerdo al método interno LABQA-PIII-ICP-01 [42], se
prepara una curva de calibracion de nueve puntos. En la Tabla 8, se muestran las
cantidades adicionadas de estandar multi-elemental QCS-26 para cada uno de los
puntos de la curva de calibracion.

Tabla 8 Cantidades necesarias para la preparacion de la curva de calibracion.

Numero ML de estandar multi- * puL de solucion multi- \;ZI:::: Concentracién
de matraz | elemental QCS-26 de 100 | elemental de 10 mg/L en mL ATl e meil

aforado mg/L (Matraz 9)

1 100 10 0.10

2 150 10 0.15

3 250 10 0.25

4 500 10 0.50

5 - 100 10 1.0

6 250 - 10 25

7 500 - 10 5.0

8 750 - 10 7.5

9 1000 - 10 10

Se aforo con agua acidificada.
*Para preparar los puntos de la curva de concentracién menor a 1 mg/L se parte de un estandar de 10
mg/L.

4.2.3 CONTROLES DE CALIDAD
Estandar de verificacion de curva de calibracion de 10 mg/L. Se adicionaron 1000
ML de estandar multi-elemental QCS-26 a un matraz de 10 mL y se afiadié agua
acidificada, hasta el aforo.
Blanco inicial y blanco continto. Se emplea agua acidificada.

Estandar de verificacion inicial de 2 mg/L. Se adicionaron 200 yL de estandar
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multi-elemental QCS-26 a un matraz volumétrico de 10 mL y se afadié agua
acidificada con HNOg3, hasta el aforo.

Estandar de verificacion continua 2 mg/L. Se adicionaron 500 pyL de estandar
multi-elemental QCS-26 a un matraz volumétrico de 25 mL y se anadié agua
acidificada, hasta el aforo.

43 INSTRUMENTACION Y DATOS GENERALES DE LAS
CONDICIONES OPERATIVAS

Las condiciones de operacion usadas en el proyecto, y determinadas previamente
en la validacion del método, se muestran en la Tabla 9.

Tabla 9 Condiciones de operacién del ICP-OES IRIS INTREPID XSP

Condicién de operacion
Potencia RF 1350 W
Flujo del nebulizador 17.0 PSI
Gas auxiliar (Ar) 0.5L min™
Tipo de tubos de la bomba Tygon-orange
Tubo central 1.5 mm
Velocidad de la bomba peristaltica | 2.4 mL min™
Numero de repeticiones 3
Tiempo de estabilizacion 24 segundos
Software TEVA versién 1.5.0

44 ELEMENTOS Y LONGITUDES DE ONDA EMPLEADAS EN
LABQA

La Tabla 10 contiene las longitudes de onda que se emplean para reportar
resultados de concentracion en el laboratorio de biogeoquimica ambiental.

Tabla 10 Longitudes de onda empleadas para los elementos hormados

Elemento Longitud de onda
Ag 328.0 nm
As 189.0 nm
Ba 455.4 nm
Be 313.0 nm

214.4 nm
Cd 228.8 nm
Ni 221.6 nm
Pb 220.3 nm
Se 196.0 nm
TI 190.8 nm
\% 292.4 nm
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Cabe aclarar, que aunque existe una parte de experimentacién en el estudio de
interferencias, en las que se realizan lecturas en el instrumento con disoluciones
de elementos diferentes a los de la tabla anterior. Estas lecturas tienen como
proposito evaluar la respuesta del instrumento sélo en las longitudes de onda que
se especifican en la Tabla 10.

45 PROCEDIMIENTO GENERAL DE ANALISIS

Para demostrar la capacidad técnica del analista se deben realizar las pruebas
iniciales de desempefo (PIDS), éstas evaluan los parametros de linealidad,
sensibilidad, exactitud, repetibilidad, limite de deteccion (LD) y de cuantificacion
(LC) del método. Si los resultados cumplen con los criterios de aceptacién de los
parametros, es posible proseguir con los analisis del estudio de interferencias
espectrales. En la Figura 17 se describe el procedimiento que se realiza cada vez
que se utiliza el instrumento, y que se lleva a cabo tanto para las PIDS como en el
estudio de interferencias. Los pasos a seguir se describen a continuacion.

Pruebas iniciales Estudio de interferencias

espectrales de ICP-OES

de desempefio

~
Verificacion
del equipo

Verificacion de la
curva mediante la
lectura de controles

de calidad

Preparacion de Verificacion de la
Lectura de estabilidad de la curva
muestras de las g muestras ke d€ calibracion cada
PIDS y del estudio 10 muestras mediante

. controles de calidad
Tratamiento
de resultados

Figura 17. Diagrama de metodologia para la determinacion de metales y metaloides.

de interferencias

451 VERIFICACION DEL EQUIPO

Cada vez que se va a utilizar el instrumento se verifica que se encuentre en
optimas condiciones operativas, se purga durante 15 minutos, se enciende y se
permite que se estabilice térmicamente por 30 min, se comprueba que los tubos
de introduccién de muestra, la bomba peristaltica y el nebulizador funcionen
correctamente mediante la lectura de un blanco.

35



452 LECTURA DE CURVA DE CALIBRACION

Toda vez que se realice un analisis en el instrumento de ICP-OES, se leen las
disoluciones que constituyen la curva de calibracion. El propdsito de dichas
lecturas es generar la representacion grafica de una sefial que se mide en funcién

de la concentracion de un analito [43]

DE LA CURVA DE CALIBRACION

453 CRITERIOS DE ACEPTACION DE LOS CONTROLES DE CALIDAD

Para la verificacién de la curva de calibracién y de la estabilidad de la misma, se
requieren establecer los criterios de aceptacion de los controles de calidad. En la
Tabla 11 se enlistan los establecidos en el procedimiento LABQA-PIII-ICP-01.

Tabla 11 Control de calidad: método por espectrometria de emisién con plasma
acoplado inductivamente.

CRITERIO DE
PASO PROCEDIMIENTO ACEPTACION CONTROL DE CALIDAD
Medir una curva de calibracion La curva debe ser lineal y
(Incluye un blanco de calibracién y tener un coeficiente de
minimo cinco estandares). correlacion > 0.995.
Los valores de
Antes de comenzar a correr una concentracion obtenidos
" muestra, analizar el estandar de no deben estar desviados
mayor concentraciéon como si fuera de los valores obtenidos
una muestra. anteriormente por mas del
5%. Verificacion de la curva
Después de medir la curva de El estandar de verificacion
calibracion, verificar la curva debe tener un margen del
usando el blanco de calibracion +10% del valor real y el
inicial y el estandar de verificacion blanco de calibracién no
] inicial de la calibracién (preparado debe contener los analitos
independientemente de los a determinar por arriba del
estandares de la curva de calibracion limite de deteccién para
y de una segunda fuente) cercano al que la curva sea
intervalo medio. considerada valida.
La curva de calibracion también debe
verificarse al final de cada lote o .
e Los criterios de aceptacion
analitico y/o cada 10 muestras e .
. de la verificacion continua
mediante el uso del blanco de e
. iy . . deben estar dentro de +/- Verificacion de la
calibracién continua y el estandar .
v e s . 10% del valor real y el estabilidad de la curva de
de verificacion continua (preparado - e
. . blanco no contener calibracion.
del mismo material que los . .
. . o analitos por arriba del LD.
estandares de calibracion inicial) y en
el nivel medio de la curva de
calibracion.
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4.6 PRUEBAS INICIALES DE DESEMPENO (PIDS)

Las pruebas iniciales de desempeio se realizaron con el procedimiento descrito
en el numeral 5.5 para evaluar los parametros de linealidad, sensibilidad,
exactitud, repetibilidad y recobro. Adicionalmente, se calcularon los limites de
deteccion y cuantificacion de acuerdo al procedimiento interno LABQA-PIII-ICP-03
“Plan de validacion en ensayos para la determinacién de metales por ICP”, donde
se definen los criterios de aceptacién y rechazo para cada parametro.

4.6.1 LINEALIDAD

El analista debe ser capaz de generar curvas de calibracion lineales en el intervalo
definido para asegurar que la respuesta obtenida por el instrumento es
proporcional a la concentracion del analito. Para ello se prepararon y analizaron de
manera independiente, en dias diferentes, tres curvas de calibracién (Preparadas
de acuerdo a la Tabla 8 del apartado 4.2.2 de preparacion de curva de
calibracion).

Para demostrar la linealidad, se requieren cumplir ciertos criterios de aceptacion
que estadisticamente justifiquen esa linealidad, por lo que es necesario calcular el
coeficiente de correlacionr [44], como se muestra en la ecuacion 3.

r= 2xi—2xm) Vi—ym)]

= ec 3.
E =) A Ei—ym) 2

El criterio de aceptacion de la linealidad en LABQA establece que la curva de
calibracion debe incluir un blanco y por lo menos cinco estandares. La curva debe
ser lineal y tener un coeficiente de correlacion mayor a 0.995. Con los datos
obtenidos, se obtendra el intervalo lineal para conocer las concentraciones del
analito en las que el método proporciona resultados de pruebas proporcionales a
la concentracion del analito [45] .

4.6.2 SENSIBILIDAD ANALITICA
La sensibilidad de la curva de calibracién es el cambio de respuesta producida por
una unidad de variacidon de concentracion del analito y se representa con la
pendiente m. Debido a que la mayoria de las curvas de calibracidn son lineales, se

puede describir por la ecuacioén de la linea recta [20] [46]:

S:mC+Sbl eC4
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Donde:

s es senal de medida

m es la pendiente de la recta

C es la concentracion que se mide
Sy sefal instrumental para un blanco.

Un valor alto de m, significa una alta sensibilidad y un bajo valor de m, una baja
sensibilidad. Para obtenerla se emplean los datos de al menos tres curvas de
calibracion. La pendiente de la curva de calibracion se calcula con la ecuacion:

m = 2Ei=xm) (Vi—ym)] ec.5

X(xi—xm)?

4.6.3 EXACTITUD

Para asegurar que los resultados se acercan al valor de referencia, se evalua la
exactitud por medio del porcentaje de recobro. Este valor indica la capacidad del
método analitico para obtener resultados lo mas préoximos posibles al valor
verdadero. Para ello, se prepararon de manera independiente 10 disoluciones con
concentracion conocida de 1 mg/L y se leyeron en el instrumento. Se eligié esa
concentracion debido a que es el punto medio de la curva de calibracién [47]. El
porcentaje de recobro se calcula como muestra la ecuacion 6:

Concentracion obtenida

% Recobro = ( ) *100 ec.6

Valor certficado o adicionado

La exactitud o mejor dicho la inexactitud debe ser tan pequefia como sea posible
para que el valor medido se aproxime al de referencia, por tanto, la recuperaciéon
debe acercarse al 100%, en el LABQA el criterio de aceptacion es de 97% al
103% [44].

4.6.4 PRECISION (REPETIBILIDAD DEL ANALISTA)

La repetibilidad se evalua en condiciones tales que se obtienen resultados
individuales, con el mismo método, sobre muestras idénticas, en el mismo
laboratorio, por el mismo operador y utilizando los mismos equipos de medicion
durante un intervalo corto.

Para obtener la repetibilidad se calcula la desviacion estandar relativa (%DER) de
los datos obtenidos de 6-15 [44] repeticiones de una concentracion de 1 mg/L. El
criterio de aceptacion establecido en el LABQA [44]que se debe cumplir es %DER
menor al 3%.
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DER = ( ) 100 ec.7

S
X
Donde:

X es el promedio de las lecturas
s es la desviacién estandar de los resultados de la prueba

4.6.5 LIMITE DE DETECCION Y LIMITES DE CUANTIFICACION DEL
METODO

El limite de deteccion se define como la magnitud minima que puede detectarse
pero no cuantificarse con un valor exacto (ec. 8). y el limite de cuantificacién es la
magnitud minima que puede determinarse con un nivel aceptable de exactitud
(ec.9). La obtencion de ambos limites del método forma parte fundamental para la
planeacién de futuras mediciones, por ejemplo; del estudio de interferencias
espectrales.

Para obtener los limites se requiere analizar minimo 10 disoluciones de
concentracion conocida. En este caso, las repeticiones son de 0.25 mg/L debido a
que se ha demostrado (en proyectos previos a este), que en este punto de la
curva de calibracién, todos los elementos normados (incluyendo el TI) son
cuantificados con un nivel satisfactorio de repetibilidad, recuperacion y linealidad.

LD = 3 ec. 8
m
En donde:

s es la desviacion estandar de la respuesta de las disoluciones preparadas.
m es la pendiente de la curva de calibracién.

De igual forma, con los valores obtenidos se calcula el limite de cuantificaciéon con
la siguiente ecuacion:

LC=— ec.9
En donde:

s es la desviaciéon estandar de la medicién instrumental del blanco en agua.
m es la pendiente de la curva de calibracion.
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4.7 ESTUDIO DE INTERFERENCIAS ESPECTRALES

Para el estudio de interferencias espectrales se preparan disoluciones a distintas
concentraciones. Como se menciond anteriormente se siguid el procedimiento de
la Figura 17, todas las diluciones que se indican en este apartado, se prepararon
por triplicado y se leyeron en el instrumento a las longitudes de onda de Ag, As,
Ba, Be, Cd, Ni, Pb, Se, Tl y V. Las tres repeticiones de cada disolucion permiten
obtener los suficientes datos para el tratamiento estadistico.

4.7.1 SECUENCIA DE ANALISIS DE ESTANDARES PARA EL ESTUDIO
DE INTERFERENCIAS.

Para poder identificar adecuadamente las posibles interferencias espectrales,
tanto positivas como negativas y asi realizar el estudio de interferencias mas
completo, se decidié analizar dos tipos de disoluciones, que se dividen de acuerdo
a lo siguiente:

Serie 1: Disolucion interferente mono-elemental (sin analito)

¢ De cada uno de los elementos interferentes: Al, Ca, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn,
Ni, Tl y V en concentraciones de 10 mg/L, 100 mg/L, 200 mg/L y 1000
mg/L.

Serie 2a: “0.5 mg/L de analito + 100 mg/L de interferente”

e Disolucion de 0.5 mg/L de estandar multi-elemental QCS-26
adicionando de forma independiente cada uno de de los elementos
interferentes Al, Ca, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Tl y V en una concentracion
de 100 mgl/L.

Serie 2b: “1 mg/L de analito + 100 mg/L de interferente”
e Disolucién de 1 mg/L de estandar multi-elemental QCS-26 adicionando
de forma independiente cada uno de los interferentes Al, Ca, Cr, Cu, Fe,
Mg, Mn, Ni, Tl y V en una concentracién de 100 mg/L.
La diferencia entre series es la presencia/ausencia del analito, gracias a este tipo

de enfoque, sera posible identificar tanto las contribuciones que generan
concentraciones aparentes falsas positivas y aparentes falsas negativas.
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472 PREPARACION DE SERIE 1: DISOLUCION

(MONO-ELEMENTAL)

INTERFERENTE

Para la primer serie de experimentos, en los que no hay analito presente, se
prepararon 10 disoluciones mono-elementales de cuatro concentraciones
diferentes (de acuerdo a la ecuacion del Anexo Il) en matraces volumétricos de 10
mL a diferentes concentraciones: 10, 100, 200 y 1000 mg/L.

En la Tabla 12 se especifica el volumen en mililitros de estandar inicial mono-
elemental necesario para preparar cada una de las soluciones a los diferentes
niveles de concentracion.

Tabla 12 Volumen necesario para preparar las muestras a diferentes niveles de
concentracion

Concentracion final de la dilucion (mg/L)
. 100mg/L 200 mg/L 1000 mg/L Volumen
10 mg/L
- (Volumende | (Volumende | (Volumen de de aforo
Elemento Alicuota en . , . X
la alicuota en | la alicuota en | la alicuota en | final (mL)
mL
mL) mL) mL)
Al 1.0 1.0 2.0 10 10
Ca 1.0 1.0 2.0 10 10
Cr 1.0 0.1 2.0 1.0 10
Cu 1.0 0.1 2.0 1.0 10
Fe 1.0 0.1 2.0 1.0 10
Mg 1.0 1.0 2.0 10 10
Mn 1.0 0.1 2.0 1.0 10
Ni 1.0 0.1 2.0 1.0 10
TI 1.0 1.0 2.0 10 10
v 1.0 1.0 2.0 **10 10

Se afadié agua acidificada hasta el aforo.

*Las soluciones mono-elementales de 10 mg/L se prepararon a partir de los estandares preparados
de 100 mg/L y las de 200 mg/L a partir de las de 1000 mg/L.

**La concentracion de la solucion interferente de vanadio es de 999 mg/L.

4.7.3 PREPARACION DE SERIES DISOLUCION 2A Y 2B: “ANALITO +
INTERFERENTE”

Para el andlisis de las serie 2a y 2b se prepararon disoluciones “Analito +
interferente” en las que se pusieron diferentes concentraciones de QCS-26 (que
fungi6 como la mezcla de analitos) y se adicioné el elemento interferente, lo
suficiente para obtener una concentracién de 100 mg/L.

En las Tablas 13 y 14 se muestran los volumenes de las alicuotas tomadas a partir
de una solucion estandar de 10 mg/L de multi-elemental QCS-26, para obtener
concentraciones de 0.5 mg/L y 1 mg/L.

41



Tabla 13 Volumen necesario para preparar “Serie 2a: 0.5 mg/L de estandar multi-
elemental + 100 mg/L de interferente.”

mL de estandar

mL de estandar mono- QCS-26 de C= 10 Vqume'n de
Elemento elemental para C de 100 aforo final
L mg/L para C= 0.5 (mL)
mg/L
Al 1.0 0.5 10
Ca 1.0 0.5 10
Cr 0.1 0.5 10
Cu 0.1 0.5 10
Fe 0.1 0.5 10
Mg 1.0 0.5 10
Mn 0.1 0.5 10
Ni 0.1 0.5 10
TI 1.0 0.5 10
Vv 1.0 0.5 10

Los estandares a concentracion 100 mg/L se prepararon a partir de las soluciones estandar mono-elementales de los
interferentes con la concentracion de la Tabla 7

Tabla 14 Volumen necesario para preparar “Serie 2b: 1 mg/L de estandar multi-
elemental + 100 mg/L de interferente”

mL de estandar mono- ml de estandar Volumen de
Elemento elemental para C de 100 &8sz C Ol aforo final
— mg/L para C=1 (mL)
mg/L
Al 1.0 1.0 10
Ca 1.0 1.0 10
Cr 0.1 1.0 10
Cu 0.1 1.0 10
Fe 0.1 1.0 10
Mg 1.0 1.0 10
Mn 0.1 1.0 10
Ni 0.1 1.0 10
TI 1.0 1.0 10
Vv 1.0 1.0 10

Los estandares a concentracion 100 mg/L se prepararon a partir de las soluciones estandar mono-elementales de los
interferentes con la concentracion de la Tabla 7

4.7.4 OBTENCION Y TRATAMIENTO DE DATOS PARA EL ESTUDIO DE
INTERFERENCIAS

Una vez preparadas las disoluciones programadas del dia, se procede a hacer las
lecturas de las mismas en el ICP-OES siguiendo el procedimiento general de
analisis especificado en el apartado 4.5 de este documento. En el Esquema 1 se
muestran de manera general, los pasos a seguir después de introducir la muestra.
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Lecturay

Intr%c(iaugmon obtencioén de la Extraccion
0 el i Al a intensidad o de datos de Tratamiento
ST concentracion respuesta de datos

de la disolucién

Esquema 1 Diagrama de pasos después de introducir la muestra.

La parte fundamental del estudio de interferencias espectrales se realiza en el
tratamiento de datos llamada fase T, en la Figura 18 se muestran los datos que se
obtienen.

Tratamiento
de datos

Pendiente
Ordenada al origen
Coeficiente de correlacion

Curvasde calibracion

% Recobro

Controles de calidad - .
Comprobarque los valores sean <LD

Seriel
Promedio
%DER

\

Concentracion de las
disolucionesen las A de
los EN

Analisis de
graficode
sub-mosaico.

Promedio
Serie 2 %Recobro

Figura 18 Tratamiento de datos

Como se muestra en la Figura, de cada experimentacién se obtiene la pendiente,
la ordenada al origen y el coeficiente de correlacion de la curva de calibracion de
cada elemento, ademas; se corrobora que todos los controles de calidad cumplan
con los criterios de aceptacidn establecidos y se aplican condicionales para
discriminar los valores que estan por debajo del limite de deteccion.

43



El tratamiento de la serie 1 tiene como objetivo obtener el promedio de la
concentracion de las tres lecturas de cada disolucion, asi como el célculo de la
desviacién estandar relativa (Ecuacion 7). Con fundamento en lo anterior, se
conoce la propagacion con respecto a la media y se determina si hay o no
contribuciones que generen falsos aparentes positivos o negativos. Se debe tomar
en cuenta que; la sefal observada por una disolucion que no contiene el elemento
de interés debe ser cero, pero si se obtiene una respuesta diferente de cero se
debe inferir una interferencia.

Los valores relevantes para la serie 2a y 2b son los porcentajes de recobro, con
base en ellos se identifican los elementos que rebasan el intervalo establecido de
100+12%. El desfase de dicho porcentaje es un indicador de que el instrumento
detecta una concentracion mayor (0 menor) del analito adicionado. Para confirmar
que esta variacion es producto de una interferencia espectral, es necesario
analizar el grafico de sub-mosaico del elemento, ya que éste permite detectar si
hay solapamientos de tipo parcial o directo, desviaciones de la linea de fondo o
una variaciéon en la pendiente de fondo.
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llustracion 1 Ejemplo de grafico de sub-mosaico.
La llustracion 1 muestra la respuesta del instrumento (expresada en intensidad) en

funcidon del intervalo de longitud de onda del analito. En la imagen podemos ver
cinco acotaciones que se refieran a:

Fondo izquierdo y derecho: Radiacién continua que constituye la intensidad de
fondo.
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Media de fondo: Promedio de la intensidad del fondo izquierdo y derecho.

Pico del analito: Suma de la intensidad de fondo y la intensidad producida por la
concentracion de analito en una muestra.

Pico corregido: El resultado de la resta de la intensidad de la media de fondo al
pico del analito.

Es necesario enfatizar que la respuesta del instrumento (en unidades de
concentracion o de intensidad) corresponde al area bajo la curva del pico
corregido.

Cuando se realice este analisis, se hara una comparacion entre el grafico de sub-
mosaico del analito con interferente y el del analito sin interferente. Para el caso
particular de los graficos obtenidos del software iTEVA, es necesario aclarar que;
el color varia de acuerdo al dia del analisis y la extraccion de datos, por lo que no
hay un codigo especifico, es por eso que en el texto siempre se hara una
descripcion del color de la graficas que representa a cada disolucion.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

Para facilitar el seguimiento del documento, se presenta a continuacién el orden
en el que se mostraran los resultados y la discusion.

En primer lugar se presentaran, los analisis de resultados de las pruebas iniciales
de desempefio donde se reportara:

» Linealidad y sensibilidad

» Exactitud y repetibilidad

» Limites de deteccion y Limites de cuantificacion
» Cuadro resumen de los parametros.

Por ultimo se mostraran los analisis de resultados del estudio de interferencias que
consisten en:

» Resultados y discusion de la serie 1: solucion interferente sin analito
» Resultados y discusion de la serie 2: “analito + interferente”
» Tipos de interferencias espectrales presentes en ambas series.

5.1 PRUEBAS INICIALES DE DESEMPENO (PIDS).

Los ensayos de pruebas iniciales de desempefio permiten evaluar la calidad de las
actividades desarrolladas por los analistas, son una herramienta valiosa del
laboratorio para el sistema de aseguramiento de calidad, que permite hacer un
diagndstico del desarrollo de determinados ensayos o calibraciones y un aporte
para el mejoramiento continuo de estos analistas [48].

5.1.1 LINEALIDAD Y SENSIBILIDAD
Se prepararon y analizaron cuatro curvas de calibracion (C.C) independientes. Los
resultados de las cuatro curvas de cada elemento normado se procesaron en una

sola tabla y los valores de intensidad obtenidos se trataron bajo el método de
minimos cuadrados para obtener la pendiente y el coeficiente de correlacion.

El resultado del valor del intervalo lineal (IL) la sensibilidad (m) y el coeficiente de
correlacion (r) para cada elemento normado (EN) se reporta en la Tabla 15.
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Tabla 15 Valores de linealidad y sensibilidad de los EN

Elemento| Ag As Ba Be Cd Cd Ni Pb Se TI \'
A(nm) 328.0 | 189.0 | 4554 | 313.0 | 214.4 | 228.8 | 221.6 | 220.3 | 196.0 | 190.8 | 292.4
IL (mg/L) |0.15-10|0.15-10 | 0.1-10 | 0.1-10 | 0.1-10 | 0.1-10 | 0.1-10| 0.1-10 | 0.1-10 | 0.25-5| 0.1-10
m 31.33 2.62 |829.49|1343.51| 88.78 | 86.00 | 11.24 | 3.48 3.36 | 1.28 | 16.97

r 0.999 0.999 | 0.999 0.999 0.998 | 0.999 | 1.000 | 0.999 | 0.998 | 0.999 | 0.999
e emplean fres cifras significativas en los valores de coeficiente de correlacion deliberadamente para observar Ta curva con

mayor comportamiento lineal.

Como se observa en la Tabla 15, el coeficiente de correlacion de los 10 elementos
analizados tiene una correlacion positiva y cumple con los criterios de aceptacion
establecidos ya que son mayores al 0.995. La correlacion mayor a 0.995 indica
que los puntos experimentales se ajustan a una linea recta y que por tanto la C.C.
es lineal. Podemos ver en la Tabla 15, que la linea de mayor sensibilidad es la de
Be con un valor de 1343.51 y la de menor sensibilidad la de Tl con solo 16.97.

De acuerdo a los datos obtenidos el intervalo lineal para la mayoria de los
elementos se encuentra dentro del intervalo de 0.1 -10 mg/L, sin embargo
podemos observar que hay un caso que se separa del grupo, el del Tl, ya que el
intervalo lineal va de 0.25- 5§ mg/L, esto se debe a que fue en dichas
concentraciones en las que el método proporcionaba resultados de concentracién
proporcionales a la concentracidon del analito adicionada.

5.1.2 EXACTITUD Y REPETIBILIDAD
En la Tabla 16 se muestra el resultado de 9 lecturas con concentracion de 1 mg/L,
se presenta promedio y también el calculo de recobro, asi como la desviacion

estandar relativa de las repeticiones.

Tabla 16 Concentracion de las repeticiones: DER y %Recobro

Elemento Ag As Ba Be Cd Cd Ni Pb Se TI \'}
mg/L/AM(nm) | 328.0 | 189.0 | 455.4 | 313.0 | 214.4 | 228.8 | 221.6 | 220.3 | 196.0 | 190.8 | 292.4
1 1 0.99 1.02 1.02 1.01 0.98 | 0.99 | 099 | 0.99 | 1.00 | 1.00 0.96
2 1 1.00 1.02 1.02 1.02 | 097 | 0.98 | 0.98 | 0.97 | 1.02 | 1.00 0.97
3 1 0.98 0.98 1.00 1.00 | 0.99 | 0.96 | 0.95 | 0.96 | 0.97 | 0.99 0.97
4 1 0.98 1.00 1.01 1.00 | 0.98 | 0.97 | 0.97 | 0.97 | 0.96 | 1.01 0.96
5 1 0.97 0.98 1.00 099 | 099 | 095 | 0.95 | 0.95 | 0.97 | 0.94 0.97
6 1 1.01 1.00 1.03 1.02 | 098 | 0.97 | 097 | 0.98 | 0.98 | 1.03 0.97
7 1 1.01 1.03 1.04 1.03 | 0.98 | 0.99 | 1.00 | 0.97 | 1.00 | 1.02 0.98
8 1 1.02 1.01 1.04 1.03 | 0.96 | 0.98 | 0.98 | 0.97 | 0.99 | 0.98 0.98
9 1 1.01 1.02 1.04 1.03 | 0.97 | 0.98 | 0.99 | 0.98 | 1.00 | 1.01 0.98
X 1.00 1.01 1.02 1.02 | 0.98 | 0.98 | 0.98 | 0.97 | 0.99 | 1.00 0.97

s 0.02 0.02 0.02 0.02 | 0.01 | 0.01 | 0.02 | 0.01 | 0.02 | 0.03 0.01
DER 1.57 1.97 1.51 151 | 0.83 | 1.44 | 1.71 | 1.14 | 1.78 | 2.63 0.79
%Recobro | 99.55 | 100.68 | 102.17 | 101.62 | 97.64 | 97.52 | 97.64 | 97.15|98.74 | 99.76 | 97.03
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Como se observa en la Tabla 16, todos los elementos cumplen con los criterios de
aceptacion de exactitud y repetibilidad, ya que presentaron un DER menor al 3% y
un porcentaje de recobro que se encuentra dentro del intervalo permitido de 97% a

103%.

5.1.3 LIMITES DE DETECCION Y CUANTIFICACION

Se obtuvieron los parametros de limite de deteccion y limite de cuantificacion con
repeticiones de una concentracion conocida de 0.25 mg/L del estandar multi-
elemental QCS-26. Para obtener los LD y LC se realizaron 10 repeticiones de 0.25
mg/L. Los limites de deteccién y cuantificacion se calcularon con las ecuaciones 8
y 9 respectivamente, del apartado 4.6.5. La Tabla 17 contiene los valores de LD y
LC reportados en mg/L.

Tabla 17 Resultados del calculo del Limite de cuantificaciéon y deteccion.

5.1.4 CUADRO DE PARAMETROS

Ag As Ba Be Cd Cd Ni Pb Se TI v

Longitud de onda (nm) | 328.0 | 189.0 | 455.4 | 313.0 | 214.4 | 228.8 | 221.6 | 220.3 | 196.0 | 190.8 | 292.4
mg/L

LD (3s/m) 0.02 | 0.01 | 0.01 | 0.01 | 0.01 | 0.01 | 0.02 | 0.01 | 0.05 | 0.01

Se presenta a continuacién la Tabla 18, en donde se recopila la informacion de los
parametros evaluados en los apartados anteriores de las pruebas iniciales de

desempefio.
Tabla 18 Resumen de parametros de desempeno
Parametro Parametros en sistema.
Elemento Ag As Ba Be Cd Cd Ni Pb Se TI \%
A 328.0 | 189.0 | 455.4 313.0 214.4 | 228.8 | 221.6 | 220.3 | 196.0 | 190.8 | 292.4
IL (mg/L) |0.15-10 | 0.15-10 | 0.1-10 | 0.1-10 | 0.1-10 | 0.1-10 | 0.1-10 | 0.1-10 | 0.1-10 | 0.25-5 | 0.1-10
r 0.999 0.999 0.999 0.999 0.998 | 0.999 | 1.000 | 0.999 0.998 0.999 | 0.999
Sensibilidad | 31.33 | 2.62 | 829.49 | 134351 | 88.78 | 86.00 | 11.24 | 3.48 3.36 1.28 | 16.97
LD (mg/L) 0.01 0.02 0.01 0.01 0.01 0.01 | 0.01 | 0.02 0.01 0.05 | 0.01
LC (mg/L) 0.05 0.07 0.04 0.05 0.04 | 0.03 | 0.04 | 0.06 0.05 0.18 | 0.04
LCP (mg/L) 0.15 0.15 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.25 | 0.1
Repetibilidad | 157 | 197 | 1.1 1.51 150 | 144 | 1.71 | 114 | 178 | 263 | 0.79
(DER)
% Recobro | 99.55 | 100.68 | 102.17 | 101.62 | 95.95 | 97.52 | 97.64 | 97.15 | 98.74 | 99.76 | 97.03

Se considera como limite practico de cuantificacion LCP el nivel inferior estimado en el intervalo de

trabajo.
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Todos los datos de la Tabla 18 cumplen con los criterios de aceptacion
establecidos y son la evidencia de que; la analista esta capacitada para realizar el
procedimiento analitico y generar resultados confiables, bajo las condiciones
establecidas en la acreditacion.

5.2 ESTUDIO DE INTERFERENCIAS ESPECTRALES

Para la serie 1, se realizé la lectura de las disoluciones de cada uno de los
elementos interferentes, en las longitudes de onda de los elementos normados.
Para las series 2a y 2b, se realiz6 el mismo proceso, pero como se menciond
anteriormente, las disoluciones analizadas contenian concentraciones conocidas
de los elementos normados (analitos) y de los interferentes.

5.2.1 ANALISIS Y RESULTADOS DE LA SERIE 1: RESPUESTA DE LAS
DISOLUCIONES MONO-ELEMENTALES INTERFERENTES (SIN
ANALITO)

Se considera la presencia de una interferencia, en la longitud de onda (1) de un
analito, cuando se encuentre una sefal equivalente a una concentracion mayor al
limite de deteccion del elemento respectivo, es decir, que exista una respuesta en
las A del elemento normado, aun cuando este no se encuentre presente en la
disolucion.

Se realizé un primer acercamiento al estudio de interferencias haciendo un analisis
en las A de los EN de una serie de disoluciones que contenian los interferentes
evaluados de forma individual en concentracion de 10 mg/L, los resultados
obtenidos de este analisis no mostraron una evidencia clara de interferencia, por lo
que se realizd el estudio a concentraciones mayores del interferente; 100, 200 y
1000 mg/L, para asi poder identificar el nivel de concentracién a la que un
elemento puede interferir en la respuesta de otro. En las Tablas 19-22 se reporta
el valor medio de la concentracion aparente del analito debida al interferente (Al,
Ca, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Mg, Ni, Tl y V) determinada en cada longitud de onda en
las que se analizan los elementos normados (EN) Ag, As, Ba, Be, Cd, Ni, Pb, Se,
Tly V.
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Para la interpretacion de los resultados que se presentan a continuacion se utilizé
el siguiente codigo de colores:

Interferencias presentes a partir de de 100 mg/L de interferente.
Interferencias presentes a partir de 200 mg/L de interferente.

Interferencias a partir de 1000 mg/L de interferente.

*Los espacios sombreados en gris se deben a que el analito y el interferente es el mismo, por tanto no hay
interferencia.

En la Tabla 19, se muestran los resultados del analisis de los elementos
interferentes en concentracion de 100 mg/L, la Tabla muestra seis interferencias
que provocaron una concentracién aparente positiva y que son el primer vislumbre
de las interferencias espectrales que pueden presentar los EN.

Tabla 19 Respuesta en concentracién en la longitud de onda del analito a niveles de
interferente de 100 mg/L

Concentracion del analito debida al interferente en (mg/L)
Longitud
Analito | deonda | Al | Ca | Cr | Cu | Fe Mg Mn Ni TI \' LD LC
(nm)

Plata 328.0 - - -- -- - - - - - - 0.01 |0.05
Arsénico| 189.0 -- - [0.08| -- - -- -- -- -- -- 0.02 |0.07
Bario 455.4 - - -- -- - - - - - - 0.01 |0.04
Berilio 313.0 - - -- -- - - - - - 0.06 0.01 |0.05
Cadmio | 214.4 - - - - - - - - - - 0.01 |0.04
Cadmio | 228.8 - - -- -- - - - - - - 0.01 [0.03
Niquel | 221.6 - -1 -71-1- - N E - 0.01 [0.04
Plomo 220.3 -- - - 10.06| -- - 0.05| 0.06 - - 0.02 |0.06
Selenio 196.0 - - - - - - 0.04| -- - - 0.01 |0.05
Talio 190.8 - - -- -- - - - - - 0.05 [0.18
Vanadio | 292.4 -- - -- -- - -- - - - 0.01 |0.04

Los elementos normados que presentan interferencias a un nivel de concentracién
de interferente de 100 mg/L son: As con Cr, Be con V, Pb con Cu, Pb y Se con
Mn, y Pb con Ni. Para identificar si existia un incremento proporcional de las
interferencias de la Tabla 19, se decididé realizar un analisis que incluyera
concentraciones aun mas altas de los elementos interferentes. La tabla 20 recopila
los datos de los valores de interferencia a una concentracion de interferente de
200 mg/L.
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Tabla 20 Respuesta en concentracion en la longitud de onda del analito a niveles de
interferente de 200 mg/L.

Concentracion del analito debida al elemento interferente en (mg/L)
Longitud
Analito de onda Al Ca | Cr | Cu| Fe | Mg Mn Ni TI Vv LD LC
(nm)
Plata 328.0 -- -- - - - - - - - 0.01 0.05
Arsénico 189.0 - 1021 - - - - - - - 0.02 | 0.07
Bario 455.4 - - - - - - - - -- -- 0.01 0.04
Berilio 313.0 -- -- - - - - - - - | 0.14 | 0.01 0.05
Cadmio 2144 -- -- - - - - - - - - 0.01 0.04
Cadmio 228.8 - - - - - -- -- -- - | 0.01 | 0.01 0.03
Niquel 221.6 -- -- - - - - - - - 0.01 0.04
Plomo 220.3 -- -- - 10.08|0.03 | - - 0.03 | -- - 0.02 | 0.06
Selenio 196.0 - - - - - - 0.08 - -- -- 0.01 0.05
Talio 190.8 -- -- - - - - - - - 0.05 | 0.18
Vanadio 292.4 -- -- - - - - 0.02 - - 0.01 0.04

Cuando hay 200 mg/L de interferente, se presentan tres interferencias adicionales
al analisis de 100 mg/L. Los EN afectados son Pb con Fe como interferente, V con
Mn y Cd con V. Para corroborar estas interferencias y ver si incrementan cuando
el interferente aumenta de concentracion, se analiza el interferente ahora a un
nivel de 1000 mg/L, la Tabla 21 presenta los valores de concentraciones
aparentes de los EN.

Tabla 21 Respuesta en concentracion en la longitud de onda del analito a niveles de
interferente de 1000 mg/L.

Concentracion del analito debida al elemento interferente en (mg/L)
Longitud
Analito de onda Al Ca | Cr Cu Fe Mg Mn Ni TI \% LD LC
(nm)
Plata 328.0 - - - - - - - - - 0.01 0.05
Arsénico 189.0 -- - | 0.75 -- -- -- -- -- -- 0.02 0.07
Bario 455.4 -- - - -- - - - - - -- 0.01 0.04
Berilio 313.0 -- - - - - - - - - 1091 | 0.01 0.05
Cadmio 214.4 -- - - -- - - - - - - 0.01 0.04
Cadmio 228.8 - - - - - - - - -- 1 0.05| 0.01 0.03
Niquel 221.6 -- - - -- - - - - -- 0.01 0.04
Plomo 220.3 - - - 0.52 | 0.12 - 0.10 | 0.26 | -- - 0.02 | 0.06
Selenio 196.0 - 10.08| - -- -- -- 0.34 -- -- 0.01 0.05
Talio 190.8 -- - - -- - - - - - 0.05 | 0.18
Vanadio 292.4 - - - - - 0.10 - - 0.01 0.04
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De acuerdo a la Tabla, el unico elemento que produce interferencia hasta una
concentracion de 1000 mg/L es el Ca en la longitud de onda asociada a Se, ya
que a concentraciones menores, dicha interferencia no provoca concentraciones
aparentes positivas.

Como se puede ver en la Tabla 21, las ocho interferencias detectadas en el
analisis de 100 y 200 mg/L de interferente siguen presentes en el analisis de 1000
mg/L. Con ayuda de la informacion obtenida en las tablas 19-21 se crea la tabla 22
en la que se recopilan los elementos que presentaron interferencias continuas
desde un nivel de 100 mg/L. Se indica la longitud de onda del analito y el nivel de
concentracion del interferente.

Tabla 22 Resumen de las interferencias encontrada en las longitudes de onda de
los elementos normados de la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004.

. Interferente a nivel de Interferente a nivel de Interferente a nivel de
Longitud de L. L. <.
concentracion 100 concentracion 200 concentracion 1000
onda (nm)
mg/L mg/L mg/L

Ag 328.0 - - --
As 189.0 Cr Cr Cr
Ba 455.4 - - -
Be 313.0 \% \% \%
Cd 214.4 - - -
Cd 228.8 - \% \%
Ni 221.6 - - -
Pb 220.3 Cu, Ni, Mn Cu, Ni, Fe Cu, Ni, Fe, Mn
Se 196.0 Mn Mn Ca, Mn
TI 190.8 - - -
\) 292.4 - Mn Mn

La Tabla 23 recopila los valores de las concentraciones aparentes de analito,
producidas por los elementos interferentes, que ademas de estar presentes en los
tres niveles de concentracion 100, 200 y 1000 mg/L, aumentaron cuando se
incrementd la concentracion del interferente.

Tabla 23 Recopilacion de concentraciones aparentes de analito, que se incrementan
conforme se aumenta el nivel de concentraciéon de interferente

Nivel de concentracion del interferente
Interferente/Analito 100 mg/L 200 mg/L 1000 mg/L
Cr/As 0.08 mg/L 0.21 mg/L 0.75 mg/L
V/Be 0.06 mg/L 0.14 mg/L 0.91 mg/L
V/Cd <LD 0.01 mg/L 0.05 mg/L
Cu/Pb 0.06 mg/L 0.08 mg/L 0.52 mg/L
Fe/Pb <LD 0.03 mg/L 0.12 mg/L
Mn/Se 0.04 mg/L 0.08 mg/L 0.34 mg/L
Mn/V <LD 0.02 mg/L 0.10 mg/L
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En resumen, en el nivel de concentracion de interferente de 100 mg/L, los
mayores valores de interferencia son para As en presencia de Cr, Pb en presencia
de Cu con una concentracion aparente de analito de 0.08 mg/ y 0.06 mg/L
respectivamente. Be en presencia de V también muestra una sefal equivalente a
0.06 mg/L

En el nivel de interferente a 200 mg/L, la interferencias que destacan son las de As
en presencia de Cr con un valor falso de 0.21 mg/L de As, y la de Be en presencia
de V con una concentracion aparente de Be de 0.14 mg/L.

Por ultimo, cuando se analizé la respuesta del instrumento en las longitudes de
onda de los analitos con las disoluciones de los interferentes en una concentracion
de 1000 mg/L, las interferencias espectrales que destacan en lo que respecta al
valor de respuesta de concentracion aparente son: As que en presencia de Cr con
0.75 mg/L aparente de As. Be que debido a una interferencia de V da una
concentracion de 0.91 mg/L de Be.

Los elementos que causaron mas interferencias son Cr, V, Cu, Fe y Mn, ya que
provocaron un aumento en concentracion aparente de analito, cuando se
incrementod la concentracion de interferente.

De acuerdo a la tabla 23, los elementos y las longitudes de onda que presentan
interferencias espectrales que incrementan al aumentar la concentracion de
interferente sin la presencia de analito son: As 189 nm, Be 313.0 nm, Cd 228.8
nm, Pb 220.3 nm y Se 196.0m nm. Esto debido a que se observaron interferencias
en cada uno de los niveles evaluados.

Los elementos anteriores podrian ser los mas propensos a presentar

concentraciones falsas que aumenten significativamente la concentracion, cuando
se realice el analisis “analito + interferente”.
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5.2.2 ANALISIS Y RESULTADOS DE LAS SERIES 2A 'Y 2B: RESPUESTA
DE LAS DISOLUCIONES DE “ANALITO + INTERFERENTE”

Para confirmar las interferencias encontradas en la serie 1, se planted conocer el
efecto que tiene la presencia de los interferentes en disoluciones que contengan el
analito. Los analisis “Analito + interferente” se realizaron a 100 mg/L de
interferente como sugiere la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004 [12].

Las siguientes tablas recopilan los datos de los resultados del promedio de las tres
concentraciones obtenidas del analito y el recobro del promedio de las
disoluciones, a las longitudes de onda de los elementos normados.

Para esta parte del proyecto, también se siguido el procedimiento general de
anadlisis del apartado 4.5. y se utilizaron los parametros de las curvas de
calibracion de cada elemento normado, para determinar la concentracién del
analito en presencia del interferente.

Se evaluaron los siguientes niveles de concentracion de analito, sin variar la
concentracion de interferente:

a) 0.5 mg/L de analito + 100 mg/L de elemento interferente.
b) 1 mg/L de analito + 100 mg/L de elemento interferente.

El criterio de aceptacion propuesto para el porcentaje de recobro es de 88 a 112%, por lo que
los valores que no entren en el criterio de aceptacion indican interferencias negativas o
positivas.

Las tablas en donde se reportan los valores calculados, siguen el siguiente cddigo de colores.

Los recobros menores al 88 por ciento seran sombreados en color verde y los que sean
mayores al 112 por ciento estaran sombreados en color rojo.

Recobro <88% _ Recobro >112%

Para poder tener una mejor apreciacion de las areas que integra el software, se
presentaran las imagenes de los graficos de sub-mosaico solapados. Para que
sea posible ver el area bajo la curva de la senal del “analito + interferente” y del
analito sin interferente.
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5.2.2.1 INTERFERENCIAS PRODUCIDAS POR ALUMINIO

En primer lugar, se estudié al Al como elemento interferente. En la tabla 24 se
reportan los datos de interferencias producidas por una concentracién de 100
mg/L de Al.

Tabla 24 Recopilacion de datos de concentracién y porcentajes recobro de los EN,
generadas con la presencia de Al.

Concentracion | Elemento| Ag As Ba Be Cd Cd Ni Pb Se TI \'
Analito +
(nm) 328.0 | 189.0 | 455.4 | 313.0 | 214.4 | 228.8 | 221.6 | 220.3 | 196.0 | 190.8 | 292.4

Interferente

b) 0.5mg/LQCS | Media | 0.54 053 | 0.53 [ 055 051 [ 056 [ 055
+100 mg/L Al %R 108.68 108.92 106.78 | 106.15 | 110.28 101.72 1 111.34 | 109.31

c) 1 mg/L QCS Media 0.98 0.99 1.00 1.02 0.96 0.99 0.99 0.99 0.94 0.97 0.99
+100 mg/L Al %R 98.49 | 99.46 | 99.88 | 101.82 | 96.49 | 98.78 | 99.21 | 99.46 | 94.40 | 96.97 | 99.17

Hay tres valores de porcentaje de recobro que rebasan el intervalo de aceptacion
establecido; el primero se presenta en la linea de emision del As A=189.0 nm. En
la Figura 19 se muestran dos graficos de sub-mosaico empalmados, el de color
azul representa la respuesta de la disolucion de As sin interferente y el rojo el de la
disolucién que contiene As con Al.

3 cts/s

0.5 mg/L de As + 100 mg/L de Al
0.5 mg/L de As

] I 1 I IWJ-__
Figura 19 Grafico de sub-mosaico de As 7\-189 0 nm

Como se explico en el apartado 4.7.4, un grafico de submosaico exhibe tres areas
sombreadas, las dos areas que se encuentran a los lados del pico principal
representan la intensidad de la linea de fondo del lado izquierdo y del lado
derecho, el area bajo el pico principal representa al analito. El software iTEVA
determina la intensidad corregida haciendo la resta de la media de la linea de
fondo, al area que genera el analito.
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En la Figura 19 se puede ver un incremento en el fondo de ambos lados del
grafico rojo, esto es una interferencia del tipo desviacion simple de fondo, para
tener claro como afecta este cambio al pico corregido, se muestran en la Tabla 25
los valores de intensidad que se obtienen de la integracién de las areas del grafico

y de la resta de la media de fondo al pico del analito.

Tabla 25 Intensidades necesarias para obtener el pico corregido del analito

Grafico de

Pico Fondo Fondo Media de Pico
sub-mosaico (cts/s) | izquierdo | derecho fondo corregido
(ctsl/s) (cts/s) (ctsl/s) (cts/s)
0.5mg/L de As | 4.16 2.90 2.98 2.94 1.22
0.5 mg/L de As + 100 mg/L de Al 4.82 3.17 3.27 3.22 1.60

Esta interferencia de As con Al se presentd cuando la concentracion del analito es
de 0.5 mg/L, conforme a lo reportado a la Tabla 24, se puede decir que al
aumentar la concentracion de As a 1 mg/L, ya no se observa la interferencia y el
recobro esta dentro del criterio de aceptacion, por tanto, no es una interferencia
que persista cuando se aumenta la concentracion del analito.

El segundo valor que tiene un porcentaje de recobro mayor al establecido es el
Be, en A=313.0 nm. En la Figura 20, el grafico de color rojo que representa a la
disolucién de Be con Al tiene un pico de intensidad superior al del Be, analizando
ambos graficos se puede ver que no existe una desviacién de fondo de ningun
tipo, debido a esto, el aumento de la intensidad se adjudica a una interferencia
espectral de tipo solapamiento espectral directo.

1650

500

M550

1490

300 cts/s I:
1390

1290

1

0.5 mg/L de Be + 100 mg/L de Al
0.5 mg/L de Be

480

Figura 20 Grafico de sub-mosaico de Be A=313.0 nm

Aunque no se encuentra reportada en la literatura una linea de emision del Al en
A=313.0 nm, si hay una linea reportada en A=309.3 nm [36], que pudo haber sido

mal dispersada y detectada por el instrumento, dando como consecuencia el
incremento de intensidad.
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El tercer caso se presento en la evaluacién de Pb en presencia de Al. En la Figura
20, el gréafico de color rojo exhibe un cambio en la forma de la linea de fondo
izquierdo, de la literatura [36] sabemos que el Al tiene una linea de emisiéon en
A=220.4 nm, de modo que; cuando hay una concentracion de 100 mg/L de Al, éste
genera una emision que produce un cambio en el fondo de la region espectral del
Pb, a este tipo de interferencia espectral se le llama variacién de pendiente de
fondo.

104

0.5 mg/L de Pb + 100 mg/L de Al
0.5 mg/L de Pb

101

3 cts/s

0= 20379 20389 200 3¢ 20348 2038

[ I I I I L | I | R | I

Figura 21 Grafico de sub-mosaico de Pb A=220.0 nm

En el mismo grafico también se observa un aumento en el area del pico del analito
(de forma similar al caso Al/Be). Debido a que el Pb y el Al emiten a una longitud
de onda muy cercana, el instrumento dispersa y detecta erroneamente la energia
en forma de luz generada por el Al, lo que produce el incremento de la intensidad
del Pb, este tipo de interferencia espectral se cataloga como solapamiento
espectral directo.

Analizando la informacion de la Tabla 24, se infiere que las interferencias

originadas por la alta concentracion de Al en la disolucion, no repercute
significativamente las concentraciones de los elementos normados.
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5.2.2.2 INTERFERENCIAS PRODUCIDAS POR CALCIO

El siguiente elemento interferente evaluado fue el Ca. En la tabla 26 estan
reportados los valores del promedio y del porcentaje de recobro de las
concentraciones de los EN en las A establecidas.

Tabla 26 Recopilacion de datos de concentraciones y porcentajes de recobro de los
EN generadas por la presencia de Ca

Concentracion | Elemento| Ag As Ba Be Cd Cd Ni Pb Se TI v

Analito +

(nm) 328.0 | 189.0 | 455.4 | 313.0 | 214.4 | 228.8 | 221.6 | 220.3 | 196.0 | 190.8 | 292.4
Interferente

e) 0.5 mg/L QCS Media 0.52 0.56 0.52 0.56 0.50 0.50 0.52 0.54 | 0.47 | 0.52 0.52

+100 mg/L Ca %R 104.26 | 111.31 | 104.67 | 111.82 | 100.12 | 100.62 | 103.52 | 108.98 | 94.99 | 103.87 | 103.76
f) 1 mg/L QCS Media 1.00 1.01 1.01 1.02 0.98 0.99 1.00 1.02 | 0.95 | 0.97 1.01
+100 mg/L Ca %R 99.57 | 100.66 | 101.08 | 102.22 | 97.72 | 99.43 | 99.50 | 101.5 | 95.23 | 97.33 | 100.6

Debido a que todos los valores de porcentaje de recobro de los elementos entran
dentro del intervalo de aceptacidén, se puede afirmar que cuando el Ca se
encuentra en una concentracion de 100 mg/L, los porcentajes de recobro de los 10
EN se encuentran entre 94.99% y 111.82%. El Ca no produce ninguna
interferencia que afecte la concentracidon de los elementos normados, ésto
concuerda con la informacion obtenida a partir de la serie 1. Por lo que
probablemente se puede esperar una interferencia debida al Ca en la linea de Se,
cuando éste se encuentre presente en 1000 mg/L tal como se indica en la Tabla
23 de la seccion 5.2.1 de este documento.
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5.2.2.3 INTERFERENCIAS PRODUCIDAS POR CROMO

Los resultados de la evaluacion de Cr como elemento interferente se muestran en
la Tabla 27, se observa que hay porcentajes de recobros menores al establecido
para Ag y V y mayores para As, Ba, Be, Cd, Ni, Pb, Se y TI.

Tabla 27 Recopilacion de datos de concentraciones y porcentajes de recobro de los
EN generadas por la presencia de Cr.

Concentracion | Elemento| Ag As Ba Be Cd Cd Ni Pb Se TI \'
Analito + (nm) 328.0 | 189.0 | 455.4 | 313.0 | 214.4 | 228.8 | 221.6 | 220.3 | 196.0 | 190.8 | 292.4
Interferente
h) 0.5 mg/L QCS Media 0.37 0.49 | 0.16
+100 mg/L Cr %R 74.32 97.83 |32.96
g) 1 mg/L QCS Media | 0.9067 1.09 | 0.76
+ 100 mg/L Cr %R 90.67 108.68 | 75.72

En la Figura 22 se muestran los graficos de sub-mosaico en la linea del Ag
A=328.0 nm, el pico de la disolucion con interferente presenta una desviacion
simple de fondo (DSF). En la Tabla 27 se puede ver que la interferencia DSF no
repercute de una manera significativa en la concentracién de Ag cuando hay por lo
menos 1 mg/L de Ag en la muestra.

10 cts/s i
18 0.5 mg/L de Ag
o 0.5 mg/L de Ag + 100 mg/L Cr

175
328126 I2B11E 328.106 328.006 328.0% 328076 328.086 328.05 328006 328.0% 28026
Longitud de Onda

[ [ [ [ C (I [ [ [ I R

Figura 22 Graficos de sub-mosaico de Ag en la A=328.0 nm

En la Figura 23a se distingue que el grafico que contiene As con Cr presenta un
pico ajeno al del As. Este ocasiona que el area del analito de la disolucién con el
interferente (color rojo), sea mayor al de la disolucién sin interferente (color azul),
el incremento es provocado por un solapamiento espectral parcial (SEP) y produce
una interferencia que se le cataloga como una desviacion compleja de fondo.
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b
- a) 0.5 mg/L de Ag + 100 mg/L de Cr " ) 1 mg/L de Ag + 100 mg/L de Cr
‘ 0.5 mg/L de Ag 1 mg/L de Ag

3 ctsis ‘|3 ctsis

[ L c . - EEE

Figura 23 Grafico del sub-mosaico para As en la longitud de onda A=189.0 nm

a) 0.5 mg/L de As con y sin 100 mg/L de Cr b) 1 mg/L de As con y sin 100 mg/L de Cr

En la Figura 23b se corrobora la interferencia provocada por el Cr, ya que el SEP
persiste, e influye en el area de integracion del analito Debido al cambio en la
forma del pico, y la diferencia que hay entre las dos areas (intensidad), podemos
ratificar que; si hay una interferencia espectral debida a un solapamiento parcial, lo
que provoca una desviacion compleja de fondo, que es la causa del falso aumento
en la intensidad de la linea del As.

Cabe mencionar que; la interferencia Cr/As también se observd en los
experimentos de la serie 1, y que de hecho, fue una de las interferencias de mayor
magnitud presentes. Analizando los graficos de sub-mosaico de la Figura 23a/b
“analito + interferente” podemos acotar que la concentracién aparente que se
observo en la serie 1, efectivamente se debe al pico generado por la alta
concentracion de Cr.

Cuando se analizaron los graficos de sub-mosaico de los demas elementos cuyos
porcentajes de recobro rebasaron el criterio de aceptacion del 112% se pudieron
identificar tres tipos de interferencia. La primera involucra a los elementos Ba, Be,
Cd y Ni en concentracion de 1 mg/L, todos estos elementos presentaron una
interferencia tipo solapamiento espectral directo (SED) en presencia de Cr. En la
Figura 24 se muestra como ejemplo, el grafico de sub-mosacio del Cd en la
longitud de onda A=228.8 nm.
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1 mg/L de Cd + 100 mg/L de Cr

30 cts/s [ 1 mg/L de Cd
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Figura 24 Grafico de submosaico de Cd en la longitud de onda A=228.8 nm

En la Figura 24 se observa que no hay una desviacion de fondo de ningun tipo que
provoque que la sefial aumente, por lo que el incremento de la sefial solo se
puede atribuir a un solapamiento espectral directo. De acuerdo a la literatura [36]
[49], el Cr tiene lineas de emisibn muy cercanas a los elementos Ba, Be, Cd y Ni.

En la tabla 28 se muestran las longitudes de onda de los elementos normados en
las que también emite el Cr.

Tabla 28 Longitudes de onda de Cr cercanas a las A de Ba, Be, Cd y Ni

Longitud de onda donde Longitud de onda donde
. Elemento Normado .
emite el Cr (nm) emite el EN (en)
455.3 Ba 455.4
313.0 Be 313.0
214.5 Cd 2144
228.6 Cd 228.8
221.6 Ni 221.6

A partir de la informacion de la Tabla 28 podemos evidenciar que efectivamente el

incremento en la sefal de estos cuatro elementos si se debe al solapamiento
espectral directo.

El segundo tipo de interferencia involucra a los elementos Pb y Se, en estos
elementos se identificd la desviacion simple de fondo. La Figura 25 muestra los
graficos de sub-mosaico de Se con concentracién 1 mg/L en la longitud de onda
A=196.0 nm, en el que se nota también un SED.
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1 mg/L de Se + 100 mg/L de Cr
1 mg/L de Se

3 cts/s 3

Figura 25 Grafico de sub-mosaico de Se 1 mg/L en la longitud de onda 196.0 nm

Por ultimo en el estudio de Cr como interferente, el tercer tipo de interferencia se
presentd en la linea del V A=292.4 nm, que provoco un decremento en su
concentracion.

La Figura 26 a/b contiene cuatro graficos de sub-mosaico de la linea de V con y
sin Cr, en ellos se pueden observar un mismo tipo de interferencia espectral
debida a una variacion de pendiente de fondo (VPF). Del lado derecho de las
imagenes (dentro de los recuadros naranjas), hay un pico ajeno al analito (que es
producido por el Cr presente en la disolucion), el software toma ese pico como
parte de la linea de fondo derecho, lo que provoca una media de fondo muy
grande y produce una disminucion en la intensidad del pico corregido.

a) 0.5 mg/L de V + 100 mg/L de Cr b) 1 mg/L de V + 100 mg/L de Cr
. 0.5mg/L de V 1 mg/L de V
I 3 cts/s ’13 cts/s

"

| .

]

8

48 4B mem

Figura 26 Grafico del sub-mosaico de la linea V en la longitud de onda 292.4 nm

a) 0.5 mg/L de V con y sin 100 mg/L de Cr. b) 1 mg/L de V con y sin 100 mg/L de Cr.
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Para tener claro que tanto afecta al V la presencia de Cr, se proporcionan las
intensidades de la imagen de la Figura 26b. De color morado el area de 1 mg/L de
V + 100 mg/L de Cr tiene un pico corregido de 2.73 cts/s y de color rosa el area de
1 mg/L de V tiene un pico corregido de 21.25 cts/s, la interferencia VPF provoca
una diferencia de 18.52 cts/s que tiene como consecuencia un recobro muy por
debajo de lo establecido. Con base en los datos obtenidos en la Tabla 27 y los
graficos de la Figuras 26 a/b, se puede decir que; siempre que haya Cr en una
concentracion alta (100 mg/L o mayor), el valor de la media fondo repercutira
disminuyendo la intensidad del analito, ya que habra una interferencia espectral de
tipo: variacion en la pendiente de fondo.

En la serie 1 no fue posible identificar este tipo de interferencia (en la que se
producen concentraciones aparentes negativas), es por eso que fue necesario
realizar un estudio completo, en el que estuviera presente el analito, sélo asi es
posible identificar el tipo de interferencia que sufren los elementos normados, ya
sean positivas o negativas.
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5.2.24 INTERFERENCIAS PRODUCIDAS POR COBRE

La presencia de cobre genera valores fuera del intervalo establecido de porcentaje
de recobro. Los elementos en los que se detectaron interferencias fueron Ag, Ba,
Be, Cd, Ni y Pb, unicamente cuando la concentracion del analito es de 0.5 mg/L,
es decir; al aumentar la concentracion del analito las contribuciones del
interferente dejan de ser significativas.

Tabla 29 Recopilacion de datos de concentraciones y %recobro de los EN
generadas en presencia de Cu.

Concentracion | Elemento| Ag As Ba Be Cd Cd Ni Pb Se TI Vv
Analito +
(nm) 328.0 | 189.0 | 455.4 | 313.0 | 214.4 | 228.8 | 221.6 | 220.3 | 196.0 | 190.8 | 292.4
Interferente
k) 0.5 mg/L QCS | Media 0.56 0.56 0.54 0.5 0.55
+ 100 mg/L Cu %R 111.71 111.08 107.95 | 99.76 | 109.6

1)1 mg/L QCS Media 0.98 1.00 0.98 0.99 0.97 0.99 0.99 1.06 0.94 | 0.95 | 0.98

+ 100 mg/L Cu %R 98.14 | 100.46 | 98.29 | 98.96 | 96.92 | 98.74 | 99.45 | 106.32 | 94.5 | 94.83 | 97.98

Analizando los graficos se pudo notar que se presentaron dos tipos de
interferencias espectrales. Los elementos Ag, Ba, Be, Cd y Ni presentaron
desviaciones simples de fondo (DSF), por lo que se eligio mostrar solo los graficos
de sub-mosaico de Ni A=221.6 nm, ya que es elemento que presenté el mayor
porcentaje de recobro fuera del intervalo permitido (Figura 27).

3 cts/sI “ B 05 mg/L Ni+ 100 mg/L Cu

Figura 27 Graficos de sub-mosaico en la linea de Ni A=221.6 nm para concentracion
de 0.5 mg/L de Ni con y sin 100 mg/L de Cu.

Haciendo la comparacion de los graficos de la Figura 27, se puede ver muy
claramente que efectivamente el Cu provoca una DSF y como consecuencia
aumenta la intensidad del pico del analito hasta un recobro del 114.49%, de la
informacion que se obtiene del analisis de los recobros cuando el analito se
encuentra presente en 1 mg/L, podemos decir que; el efecto del aumento de pico
del analito no es significativo.
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El Pb fue otro elemento tendente a una interferencia debida a la presencia de Cu
en la longitud de onda A=220.3 nm. En este caso se observa una desviacion
simple de fondo y un aumento de area en la linea de emision cuando se evalua la
disolucién en presencia del interferente, este tipo de interferencia en las que hay
un aumento del pico de intensidad se acota a un solapamiento espectral directo,
de la literatura [49] sabemos que el cobre tiene una linea de emision en 220.3 nm,
que es la misma longitud de onda con la que se reporta Pb y que es la
responsable de la interferencia del tipo DSF y SED.

0.5 mg/L de Pb

Figura 28 Grafico de sub-mosaico de Pb en la longitud de onda 220.3 nm de 0.5
mg/L de Pb con y sin 100 mg/L de Cu

I 0.5 mg/L de Pb + 100 mg/L Cu
1cts/s | =
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5.2.25 INTERFERENCIAS PRODUCIDAS POR HIERRO

La Tabla 30 reporta los valores de la evaluacién de Fe como interferente, de
acuerdo a la informacién contenida, no se obtuvo ningun valor que se saliera del
intervalo del criterio de aceptacion.

Tabla 30 Recopilacion de datos de concentraciones y recobro de los EN, generadas
por la presencia de Fe.

Concentracion Ag As Ba Be Cd Cd Ni Pb Se TI \'

Analito +

(nm) | 328.0 | 189.0 | 455.4 | 313.0 | 214.4 | 228.8 | 221.6 | 220.3 | 196.0 | 190.8 | 292.4
Interferente

n)0.5 mg/L QCS | Media | 0.49 0.51 0.54 0.54 0.51 0.52 0.53 0.56 0.4 049 | 0.53
+100 mg/L Fe %R | 97.48 | 102.82 | 107.61 | 108.07 | 102.17 | 103.55 | 106.68 | 111.32 | 80.64 | 97.22 | 105.29

0)1 mg/L QCS | Media | 0.95 1.00 0.98 0.99 0.96 0.98 1.00 1.00 0.86 | 0.95 | 0.99
+100 mg/L Fe %R | 95.37 | 100.03 | 98.09 | 98.74 | 95.85 | 97.77 | 99.7 | 100.37 | 84.53 | 95.05 | 99.42

El Fe a un nivel de concentracién de 100 mg/L no provoca ninguna interferencia y
presentod el mismo comportamiento cuando se evalua en la serie 1. Sin embargo;
por los resultados de la serie 1, sabemos que posiblemente se podria presentar
una interferencia en la region espectral del Pb cuando el Fe se encuentre en una
concentracion de 1000 mg/L.

Para comprobar que sucede lo estipulado en el parrafo anterior, se hizo un
experimento adicional en donde se leyd en el instrumento una disolucion que
contenia 1 mg/L de Pb y 1000 mg/L de Fe y se obtuvo el recobro con respecto a la
concentracion obtenida de una disolucion de 1 mg/L Pb, el recobro fue de
115.12% con una concentracion de 1.157 mg/L de Pb. Con el resultado anterior,
se corrobora que el comportamiento del Fe como interferente en la linea del Pb es
el mismo para la serie 1y la serie 2.
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5.2.2.6 INTERFERENCIAS PRODUCIDAS POR MAGNESIO

En los resultados de la tabla 31 se presenta un solo elemento propenso a una
interferencia debida a la presencia de 100 mg/L de Mg.

Tabla 31 Recopilacion de datos de concentraciones y recobro de los EN, generadas
por la presencia de Mg.

Concentracion Ag As Ba Be Cd Cd Ni Pb Se TI \'

Analito +

(nm) | 328.0 | 189.0 | 455.4 | 313.0 | 214.4 | 228.8 | 221.6 | 220.3 | 196.0 | 190.8 | 292.4
Interferente

q)0.5 mg/L QCS | Media [ 0.24 | 0.53 056 | 0.56 | 0.52 0.53 0.53 0.55 0.51 0.5 0.54
+100 mg/L Mg %R |48.57 | 106.88 | 111.00 | 111.9 | 104.15 | 105.38 | 107.00 | 109.48 | 102.73 | 100.10 | 107.52

r)1 mg/L QCS | Media| 0.82 | 0.95 095 | 095 | 0.90 0.93 0.93 0.95 0.90 0.90 0.95
+100 mg/L Mg %R [8244 9464 | 94.98 |94.83 | 90.22 | 92.95 | 92.62 | 94.70 | 89.86 | 90.21 | 94.86

En la Figura 29a y 29b se muestran los graficos de sub-mosaico de la linea de
emision de Ag A=328.0 nm, en ellos se observa un decremento en la intensidad
del pico de la disolucién que contiene el analito con el interferente. Analizando el
grafico de sub-mosaico de la figura 29b, observamos que; la interferencia sigue
presente. Sin embargo, se puede apreciar que la interferencia que produce un
decremento en la intensidad, se va haciendo menos significativa, toda vez que el
analito aumenta en concentracion.

a) 0.5 mg/L Ag b) 1 mg/L Ag
0.5 mg/L Ag + 100 mg/L Mg 1 mg/L Ag + 100 mg/L Mg

¢10 cts/s
=110 cts/s g
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Figura 29 Grafico de sub-mosaico de Ag en la linea 328.0 nm a) 0.5 mg/L de Ag con
y sin 100 mg/L Mg b) 1 mg/L de Ag con y sin 100 mg/L Mg
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5.2.2.7 INTERFERENCIAS PRODUCIDAS POR MANGANESO

De acuerdo a los datos de la tabla 32, solamente las lineas de Tl 190.8 nm y V
292.4 nm presentaron interferencia en presencia de Mn en 100 mg/L.

Tabla 32 Recopilacion de datos de concentraciones y recobro de los EN, generadas
por la presencia de Mn.

Concentracion Ag As Ba Be Cd Cd Ni Pb Se TI \'

Analito +

(nm) |328.0 | 189.0 | 455.4 | 313.0 | 214.4 | 228.8 | 221,6 | 220.3 | 196.0 | 190.8 | 292.4
Interferente

)0.5 mg/LQCS | Media | 0.53 | 0.53 055 | 0.54 | 0.51 0.53 0.53 0.55 0.53 <LD
+100mg/LMn| %R | 106.5| 105.24 | 110.14 | 108.1 | 102.12 | 106.25 | 105.97 | 109.85 | 106.84 | NA

u)1 mg/L QCS | Media | 0.99 | 0.92 0.94 | 093 | 0.89 0.92 0.92 0.94 0.9 <LD 1
+100mg/LMn [ %R [99.06 | 91.88 | 93.7 [92.83 ] 89.15 | 91.51 | 91.75 | 93.95 | 89.99 | NA | 99.51

Aunque los dos niveles de concentracion de Tl analizados son mayores a 0.18
mg/L (que es el limite de cuantificacion de Tl en el método, seccion 5.1.3 Tabla 17)
ambos niveles exhiben un valor menor al limite de deteccion. Para analizar la
causa de ese resultado se decidio obtener el grafico de sub-mosaico de 1 mg/L de
TI, y con ello identificar el tipo de interferencia espectral que produce este
comportamiento.

El grafico de color verde de la Figura 30 muestra la disolucion que contiene el
analito con el interferente. En el se observa que del lado izquierdo de la linea de
fondo hay un pico (resaltado en el recuadro amarillo) que no existe en el de la
disolucion de Tl (color azul). De la literatura sabemos que el Mn tiene una linea de
emision en A=190.7 nm [49], entonces podemos decir que; el pico del grafico verde
es producto de la alta concentracion de Mn y es lo que provoca la desviacion
compleja que hace que la media de fondo sea de mayor magnitud, ocasionando
que el pico corregido sea de menor intensidad.

3 cts/s |
[ St i)

1 mg/L Tl + 100 mg/L Mn
1mg/L Tl

.I'. I L y’\ =
Figura 30 Grafico de sub-mosaico de Tl en concentraciéon de 1.0 mg/L en la longitud
de onda 190.8 nm
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Los datos de la Tabla 32 son evidencia de que hay interferencias negativas
cuando existen concentraciones de manganeso de 100 mg/L en una muestra que
contiene TI. Para delimitar lo anterior, se decidié analizar dos disoluciones de
concentraciones mayores a 1 mg/L de TI. Se prepararon y leyeron en el
instrumento disoluciones de 5 mg/L y de 10 mg/L de Tl con 100 mg/L de Mn. En la
figura 31 a/b se muestran los graficos de sub-mosaico de ambas disoluciones
comparadas con las disoluciones de la misma concentracién sin interferente.

a) 5 mg/L Tl + 100 mg/L Mn b) 10 mg/L Tl + 100 mg/L Mn
I 5mg/L Tl 7 : 10 mg/L Tl
"|5ectsis / _
/ \ _|5cts/s

" / \
|
\
/ \
Qs ET3 1mEs = 186 a1 . fr— o .
[t ] I I [oceci e I e I DR -

Figura 31 Grafico de sub-mosaico de Tl en la longitud de onda de TI 190.8 nm a) 5
mg/L de Tl con y sin 100 mg/L de Mn b) 10 mg/L de Tl con y sin 100 mg/L de Mn

Ik

El recobro de la disoluciéon de 5 mg/L de Tl + 100 mg/L de Mn fue de 73.10% vy el
de 10 mg/L de Tl + 100 mg/L de Mn fue de 91.83%, en la Figura 31a se puede
observar que persiste la interferencia tipo DCF ya que hay un pico presente en el
lado izquierdo de fondo, y en la figura 31 b se puede ver que aun se encuentra
presente el mismo pico, sin embargo, por los valores de recobro obtenidos
podemos decir que la interferencia tendra menos impacto conforme la
concentracion de Tl aumente.

Por lo que, se debe tener precaucion en la determinacion de Tl en la A de 190.8
nm cuando haya concentraciones parecidas a 100 mg/L de Mn en las muestras,
ya que; podria implicar severos falsos negativos en la concentracion de TI.

El segundo elemento que sufrié interferencias debidas al Mn fue el V. En la Figura
32 se presentan los graficos de sub-mosaico generados por la disolucién que solo
contiene el analito (color azul) y la disoluciéon que contiene tanto Mn como V (color
naranja).
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Figura 32 Grafico de sub-mosaico de V en A=292.4 nm

A partir de la comparacién de los graficos, podemos decir que la presencia de Mn
provoca una interferencia espectral de tipo desviacion simple de fondo. Esta
interferencia Mn/V, también se observo en la serie 1, sin embargo; de acuerdo a
los datos obtenidos en la Tabla 32, la interferencia no sera significativa cuando el
analito este en una concentracién igual o mayor a 1 mg/L.

5.2.2.8 INTERFERENCIAS PRODUCIDAS POR NIiQUEL

En la Tabla 33 se muestran los valores del promedio y porcentaje de recobro de
los EN, cuando se evaluaron con disoluciones que contenian 100 mg/L de Ni.

Tabla 33 Recopilacion de datos de concentraciones y recobro de los EN, generadas
por la presencia de Ni.

Concentracion | Elemento Ag As Ba Be Cd Cd Ni Pb Se TI \')
Analito +
(nm) 328.0 | 189.0 | 455.4 | 313.0 | 214.4 | 228.8 | 221.6 | 220.3 | 196.0 | 190.8 | 292.4

Interferente

w)O.Q£'>Cns19/L Media 0.53 0.54 0.55 0.54 0.51 0.48 | 92.7 | 0.56 0.5 0.49 0.53
+ 100 mg/L Ni %R 105.88 | 107.19 | 110.07 | 108.74 | 102.68 | 96.00 | 92.23 | 111.7 | 99.56 | 97.42 | 106.54
x)1 mg/L QCS Media 0.94 0.97 0.96 0.95 0.92 0.9 |9240| 099 | 091 | 0.91 0.96
+100 mg/L Ni %R 94.3 96.8 95.74 | 95.09 | 92.35 | 89.53 | 91.48 | 98.69 | 90.8 | 90.69 | 95.63

Cuando se analizé la serie 1 se pudo ver que el Ni no produjo interferencias aun
cuando se encontraba en 1000 mg/L. A partir de la Tabla 33, podemos afirmar que
el Ni tampoco provoca interferencias cuando es analizado en conjunto con el
analito.
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5.2.29 INTERFERENCIAS PRODUCIDAS POR TALIO

Cuando hay 100 mg/L de Tl en la disolucién, se presentan interferencias que
disminuyen los valores de concentracion de dos elementos normados. En la tabla
34, se muestran los valores de concentracion y porcentaje de recobro de dichos
elementos.

Tabla 34 Recopilacion de datos de concentraciones y recobro de los EN, generadas
por la presencia de TI.

Concentracion Ag As Ba Be Cd Cd Ni Pb Se TI v

Analito + Interferente | (nm) | 328.0 | 189.0 | 455.4 | 313.0 | 214.4 | 228.8 | 221.6 |220.3 |196.0 | 190.8 | 292.4

z)0.5 mg/L QCS Media | 0.53 0.52 0.54 0.54 | 0.50 | 0.51 0.52 | 0.53 | 0.49 | 101.14 | 0.52
+ 100 mg/L Tl %R | 106.56 | 103.12 | 108.54 | 108.74 | 99.66 | 102.51 | 104.67 | 106.9 | 97.7 | 100.5 | 104.78
a*)1 mg/L QCS Media | 0.88 0.89 0.90 0.90 [0.87 | 0.88 0.90 | 0.91 [ 0.83 | 91.98 | 0.90
+100 mg/L Tl %R | 88.33 | 89.25 | 89.89 | 90.39 |86.55| 88.41 | 90.25 | 90.71 | 82.52| 91.06 | 90.16

Los graficos de sub-mosaico en las lineas de emision del Cd A=214.4 nm y Se
A=196.0 nm presentaron el mismo tipo de interferencia. Por lo que se eligio sélo
presentar los del Se, ya que este es el que tiene el porcentaje de recobro mucho
menor al establecido.

1 mg/L Cd + 100 mg/L TI
1 mg/L Cd

3 cts/s

| ot mies] e EEEEE

Figura 33 Grafico de sub-mosaico de Se en A=196.0 nm

Como se puede apreciar en la Figura 33, la presencia de Tl en la disolucién
genera una disminucion del area del pico del analito, que da un porcentaje de
recobro de 82.52%, aunado a esto, también podemos ver que hay una
interferencia espectral de tipo desviacion simple de fondo.
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5.2.2.10 INTERFERENCIAS PRODUCIDAS POR VANADIO

De acuerdo a la Tabla 35, hay cuatro elementos propensos a tener interferencia
en presencia de vanadio.

Tabla 35 Recopilacion de datos de concentraciones y recobro de los EN, generadas
por la presencia de V.

Concentracion | Elemento Ag As Ba Be Cd Cd Ni Pb Se TI \'
Analito + (nm) 328.0 | 189.0 4554 | 313.0 | 214.4 | 228.8 | 221.6 | 220.3 | 196.0 | 190.8 | 292.4
Interferente

°)°(':C';‘9”‘ Media | <LD | 053 | 054 051 | 053 | 053 | 054 | 0.49 [ 0.34 | 97.21
+100 mg/L V %R NA | 106.07 | 107.84 101.98 | 105.70 | 106.66 | 107.56 | 97.12 | BT.47 | 96.72

d*)1mg/L QCS Media 0.40 0.96 0.94 1.05 0.95 0.95 0.97 0.97 | 0.88 | 0.75 | 97.77

+100 mg/L V %R 40.40 | 96.27 94.16 | 104.83 | 94.53 | 94.57 | 97.34 | 96.97 [87.96 | 75.43 | 96.80

Para detectar el tipo de interferencia que provoca la disminucion de la
concentracion en la linea de emisiéon de Ag A=328.0 nm, evaluamos los graficos
solapados de la disolucion 1 mg/L de Ag.
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Figura 34 Grafico de submosaico de Ag en concentracion de 1.0 mg/L en la longitud
de onda 328.0 nm

1 mg/L Ag + 100 mg/L V
1 mg/L Ag

S U

Analizando los graficos se puede ver claramente que la disolucién con interferente
(color azul) presenta un aumento significativo en el fondo del lado izquierdo
(recuadro morado), lo que provoca una media de fondo mucho mayor a la de la
disolucién sin interferente. El pico corregido de la disolucion con interferente es de
8.36 cts/s, mientras que la de la disolucion sin interferente tiene una intensidad de
36.35 cts/s. La diferencia es de 27.99 cts/s, claramente podemos decir que
mientras haya una concentracion alta de V, esta interferencia disminuira los
valores de concentracion de Ag.
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En la Figura 35, el area de la sefal de 0.5 mg/L Be + 100 mg/L V tiene un pico
corregido de 1194.80 cts/s. y el de la de 0.5 mg/L de Be uno de 1087.34 cts/s.

1630

i ;! 1 mg/L Be + 100 mg/L V
I /\  1mg/lLBe
300 cts/s i /

I EEHHB38B8 258
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313,06 313054 313,048

I | ¢ ¢ | mwm\mni ‘\ [ [ [ _mm—l
Figura 35 Grafico de sub-mosaico de Be en la longitud de onda 313.0 nm en
concentracion de 0.5 mg/L + 100 mg/L de V

33084 3074

Como se aprecia en la Figura 35, hay un cambio en la forma del pico de la sefial
generada por el Be y la del Be con V. En el grafico rojo se observa que el V
genera un pico muy cercano al del Be, (lo que en este trabajo se nombra
solapamiento espectral parcial) que genera una unién de las senales, causando
una desviacién compleja de fondo, dando como consecuencia un aumento en la
intensidad y por ende en la concentracion. Este pico generado por el V se
encuentra reportado como la linea de emision en A=313.026 nm [36] y es el
responsable de que en la serie 1 existiera una concentracién falsa aparente
positiva de Be, aun cuando sélo habia V en la disolucion.

La Figura 36 contiene los graficos de sub-mosaico en la longitud de onda del Se,

podemos observar que el grafico color azul cielo, que contiene el analito y el
interferente, muestra una interferencia de tipo desviacion simple de fondo.
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i 1 mg/L Se + 100 mg/L V
1 mg/L Se
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Figura 36 Graficos de submosalco de Se en A=196.0 nm

El mismo tipo de interferencia espectral se presenta en el caso V/TI, en la Figura
37a/b se exhiben los graficos de sub-mosaico de la linea de Tl A=196.0 nm en
presencia de V como interferente.

En la Figura 37a se encuentra sombreada de color azul el grafico de la disolucién
de 0.5 mg/L de Tl + 100 mg/L de V y de color verde el de 0.5 mg/L de TI, se
observa claramente que la interferencia espectral es una desviacién simple de
fondo. En la Figura 37b el analito ahora tiene una concentracién de 1 mg/L, sin
embargo; la DSF sigue presente. De acuerdo al analisis de ambos graficos y a los
datos de recobro, se concluye que esta interferencia seguira estando presente aun
cuando la concentracion de analito aumente.

7 a) . b)
: 0.5mg/L TI + 100 mg/L V o

i 0.5 mg/L Tl 1 mg/L Tl
( 3 cts/s —

3 cts/s

Figura 37 Grafico de sub-mosaico de Tl en la longitud de onda 292.4 nm a) Tl en
concentracion de 0.5 mg/L con y sin 100 mg/L de V b) Tl en concentracion de 1 mg/L
cony sin 100 mg/L de V

1 mg/L TI + 100 mg/L V
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5.2.3 TIPOS DE INTERFERENCIAS PRESENTES EN LAS SERIE 2A'Y
2B

Con el andlisis de cada interferencia espectral encontrada en el apartado anterior,
se construye la tabla 36 que recopila las interferencias encontradas. En ella se
reporta el nivel de concentracidon de analito, el simbolo de los elementos
involucrados, el tipo de interferencia de acuerdo a la clasificacion especificada en
los antecedentes [16] y si esa interferencia produce una concentracion aparente
positiva 0 negativa, también se incluye una columna en dénde se indica si la
misma interferencia se hizo presente en la evaluacion de la serie 1 (En donde sélo
se obtuvo la concentracion aparente del interferente en ausencia del analito).

Las siglas que se usaran en la tabla de forma simplificada son:
i. DSF Desviacion simple de fondo.
i. DCF Desviacién compleja de fondo.
iii.  VPF Variacion de pendiente de fondo.
iv.  SED Solapamiento espectral directo
v. SEP Solapamiento espectral parcial
El resultado experimental se relacionara con el tipo de interferencia. Por ejemplo

se pudo observar un SEP solapamiento espectral parcial que dio como
consecuencia una DCF o una DSF, que se acotara como SEP->DCF o DSF.
Con una paloma (v') se marcan las interferencias que si se presentaron en la

serie 1. Con un tache (x) se marcan las interferencias que no se presentaron en el
estudio de la serie 1.

75



Tabla 36 Recopilacion de informacién de las interferencias encontradas en la

evaluacion de las series 2ay 2b

Concentracion Interferente Tipo de Concentracién % Presente

de analito R Interferencia aparente Recobro en.la
(mgl/L) espectral Serie 1
0.5 117.93% X
0.5 118.94% X
0.5 112.08% X
0.5 74.32% X
0.5 130.12%

1 12408% | 7

1 115.78% X

1 117.54% X

1 115.94% X

1 117.34% X

1 114.08%

1 117.32%

1 114.06%

0.5 32.96%
1 75.72% X
0.5 113.98%
0.5 113.56%
0.5 113.68%
05 112.07% x
0.5 114.49% X
0.5 125.78% v
0.5 48.57%

1 82.44% X
01'5 Negativa :::B X
0.5 Positiva 117.24% v

1 86.55 % X

1 82.52% X
0.5 <LD

1 40.40% X
0.5 121.32% v/

1 87.96% X
0.5 67.47%

1 75.43% X
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De la Tabla 36 podemos notar que la interferencia espectral que se presentd con
mayor frecuencia fue la de tipo desviacion simple de fondo, dicha interferencia
puede causar concentraciones aparentes tanto positivas como negativas

Se puede ver que las interferencias tipo solapamiento espectral directo y parcial
son las que mas repercuten en los valores aparentes falsos positivos de
concentracion de los analitos, esto sucede en el caso de Cu/Pb , Cr/As , Mn/V y
V/Be.

Por otro lado, las interferencias tipo desviacion de pendiente de fondo y desviacion
compleja de fondo son las que repercuten en mayor medida a los valores
aparentes falsos negativos de concentracion de los analitos. Tal es el caso de
Mn/Tl y V/Ag. En donde las interferencias traen como consecuencia que los
valores obtenidos de 0.5 y 1 mg/l de analito sean menores al LD de las lineas de
los elementos Tl y Ag.

En los datos de la Tabla 36 destaca el Cr como elemento interferente, ya que es el
unico elemento que provoca los cuatro tipos de interferencias espectrales DSF,
DCF, SED y VPF. Una de las razones por la que el Cr es responsable de dichos
tipos de interferencia, es que tiene lineas de emisién muy cercanas a las lineas de
emision de los diez EN

En la Figura 38 se muestra un grafico de columna en el que a partir de la
informacion de la Tabla 36, se muestra el numero de veces en las que se presentd
una interferencia en la longitud de onda de los elementos normados.

Interferencias Espectrales

M Positivas Negativas

O T N
QQ QQ b‘(\é\ (\6\ Q@ & & <&
> O Y S o
AR I RO L AN
Q:) %'\, b‘p ,);\, r\:\?‘ %
e NS Q;b %Q/ (,b

Figura 38 Frecuencia en la que se presentaron interferencias en los elementos
normados.
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De acuerdo a la Figura anterior podemos notar que el Be es el elemento que
presentd un mayor numero de interferencias, le sigue As=Pb>Ag=Ba=Cd 3144
nm=Ni=Se=TI=V>Cd 228 8 nm.

De todas las interferencias encontradas en la series 2a y 2b, cuatro concuerdan
con las interferencias encontradas en la serie 1, estas interferencias son: Cr/As,
Cu/Pb, Mn/V y V/Be. El analisis de sub-mosaico en las A de los analitos anteriores,
permitié detectar que; las interferencias encontradas en la serie 1 se deben a
solapamientos espectrales directos o parciales, ya que ahora sabemos que ambos
casos provocan concentraciones aparentes positivas.

En el analisis de la serie 2 en comparacion con el de la serie 1, es notorio el
aumento de interferencias espectrales detectadas, ya que aun a nivel de
concentracion de interferente de 100 mg/L fue posible identificar 28 interferencias
espectrales. En la serie 2, el 32% de las interferencias detectadas provocaron una
concentracion falsa aparente negativa y el otro 78% una concentracion falsa
aparente positiva.

Con base en los resultados experimentales, sabemos que la razén por la que no
fue posible detectar las 28 interferencias de la serie 2 en la serie 1; se debe a que
existen interferencias espectrales como la desviacion simple o compleja de fondo
que impiden que el analito tenga una respuesta proporcional a su concentracion,
ya que provocan que la concentracion aparente del analito sea menor al LD.

Conforme a los resultados que se obtuvieron se puede decir que las interferencias
que tendrian un mayor impacto en la alteracion de los resultados son la SED y
SEP porque son las que propician que existan valores falsos aparentes positivos y
que provocarian que no se dieran resultados confiables.
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6. CONCLUSIONES

Se lograron identificar las interferencias espectrales que presenta el instrumento
IRIS INTREPID Il XSP, en las longitudes de onda de los elementos normados:
arseénico, bario, berilio, cadmio, niquel, plata, plomo, selenio, talio y vanadio, a las
condiciones de operacién actuales.

En el estudio de interferencias espectrales en el que sélo se evalud el interferente
en las longitudes de onda de interés (sin presencia del analito) con concentracion
de interferente de 100, 200 y 1000 mg/L, se encontraron cinco lineas propensas a
sufrir interferencias espectrales que provocan concentraciones aparentes falsas
positivas, estas lineas son:

La linea de emision de As 189.0 nm, en presencia de Cr.
La linea de emision de Be 313.0 nm, en presencia de V.

La linea de emision de Pb 220.0 nm, en presencia de Cu y de manera
independiente cuando hay Fe, ambos en ausencia de Pb.

La linea de emision de Se 196.0 nm, en presencia de Mn.
La linea de emision de V 291.4 nm, en presencia de Mn.

Las concentraciones aparentes encontradas en este trabajo, provocadas por
interferencias de tipo espectral en la evaluacién de la serie 1, fueron menores a 1
mg/L. Aun cuando fueron analizadas a un nivel de concentracion de 1000 mg/L.

Cuando se efectud la evaluacion de la serie 2 a/b: “analito + interferente”, se
encontraron elementos que presentaron interferencias que provocaron
concentraciones aparentes positivas y negativas, en las longitudes de onda
empleadas en el método.

Los elementos que mostraron una tendencia a presentar interferencias que
causan concentraciones falsas aparentes negativas se clasifican por tipo de
interferencia en:

a) Desviacion simple de fondo DSF:

i. AgA=328.0 nm con Cry Mg
i. CdA=214.4 nm con Tl
ii. SeA=196.0 con TI
iv. ~ TIA=190.8 nm conV
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b) Variacién de pendiente de fondo VPF:
i. AgA=328.0 nmconV

Los elementos que mostraron una tendencia a presentar interferencias que
causan concentraciones falsas aparentes positivas se clasifican por tipo de
interferencia en:

a) Desviacion simple de fondo DSF:

i. AsA=189.0 nm con Aly Cu
i. BaA=455.4 nm con Cu
iii. BeA=313.0 nm con Cu
iv. ~CdA=214.4 nm con Tl
v. CdA=228.8 nm con Cu
vi.  NiA=221.nm con Cu
vii.  Pb A=220.3 nm Cr
vii.  Se A=196.0 nm Cr
iXx. VnmconMn

b) Desviacion compleja de fondo DCF

i. AsA=189.0 nm con Cr
ii. TIA=190.8 nm con Mn
iii. Be A=313.0 nm con V

c) Solapamiento espectral directo

i. CdA=228.8 nmcon Cr
i. BaA=455.4 nm con Cr
iii. BeA=313.0 nm con AlyCr
iv. ~CdA=214.4 nm con Cr
v. NiA=221.6 nm con Cr
vi.  PbA=220.3 nm con Cuy Al

d) Variacion de pendiente de fondo
i. PbA=220.3 nm con Al

i. AgA=328.0 nmconV
ii.  VA=292.4 nm con Cr
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El elemento que fue la causa mas frecuente de interferencias espectrales es el Cr,
dicho elemento tiene lineas de emisibn que pueden generar interferencias
espectrales con nueve de los diez elementos normados (Tl no presenta
interferencias espectrales en presencia de Cr) y produce todos los tipos de
interferencia espectral DSF, DCF, SEP y VPF. Le sigue en la lista el
Cu>V>AI>Mn>Mg=TlI.

La interferencia espectral mas comun en este trabajo, que dio como resultado
concentraciones tanto falsas positivas como falsas negativas fue la desviacion
simple de fondo, pero se determiné que; (a excepcidén de V/TI, TI/Se, Mg/Ag,
Cr/Ag) este tipo de interferencia no permanece constante cuando se aumenta la
concentracion del analito ya que no produce un cambio significativo en el analito
una vez que éste se encuentra en una concentracion >0.5 mg/L.

Un solo analisis de interferencias espectrales a 100 mg/L sin analito, no es
suficiente para conocer todas las interferencias de un espectrometro de emision
optica acoplado inductivamente, se requiere un analisis como el de la serie 2a 'y 2b
propuesto en este trabajo, ya que con este tipo de analisis se puede identificar las
interferencias espectrales que provocan concentraciones falsas aparentes
negativas y positivas.
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/. RECOMENDACIONES

El analista debe familiarizarse con el tipo de interferencias espectrales que puede
presentar su instrumento. Para evitar o corregir este tipo de error, se requiere un
conocimiento de todas las interferencias espectrales que previsiblemente pueden
estar presentes en la muestra.

Se debe realizar un amplio estudio de las posibles interferencias cada vez que se
crea un método, la seleccion de la mejor linea de emision depende del tipo de
muestra. La considerable variedad de muestras no permite la selecciéon de un
simple grupo de lineas para cubrir todos los analisis para todos los elementos,
para ello se deben verificar las interferencias cada 6 meses para corroborar que
las lineas con las que se trabaja siguen siendo las mejores.

En el caso de IRIS INTREPID XSP I, se debe tener especial cuidado en muestras
que contengan una concentracién alta en Cr. (igual o mayor a 100 mg/L) ya que
una muestra que contenga mucho Cr es propensa a presentar diferentes tipos de
interferencias espectrales en los EN.
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ANEXO I Preparacién de disoluciones de Magnesio y Calcio.

La preparacion de las soluciones estandar de Mg y Ca se realizé a partir de las
sales metalicas, el ejemplo del calculo y los datos necesarios para preparar las
soluciones se muestra a continuacion:

Tomando en cuenta que la suma de las fracciones mol es la unidad:

n
1= 2)(1’
n=i

Donde X; es el cociente entre los moles del metal y el total de moles, entonces:

X'=< Xi >
' Zﬁ:i)(i

24.31%
— MO 1-0.1196

203.31-Z
mol

Por lo tanto:

Mg =

Para preparar 100 mL de estandar a 1000 mg/L

(1000 mg Mg

1 1g 1
0.1L) = 836.3225 ( )( )
1L )(0.1196)( ) "™9\1000 mg/ \1.004
= 0.8329 g de MgCl, - 6H,0

Las propiedades del carbonato de calcio y cloruro de magnesio se muestran en la
Tabla 7 y 8 respectivamente, asi como el resultado de la masa a pesar.

Tabla 37 Propiedades del carbonato de calcio.

Compuesto CaCO0;
Pureza 100.1%

P.M. Carbonato de calcio 100.09 g/mol
P.M. Calcio 40.08 g/mol
Fraccion molar 0.4004

Masa necesaria para 100.0 0.2495¢g
mL de estandar de CaCO; a
1000 mg/L




Datos cloruro de magnesio hexahidratado.

Compuesto MgCl, 6H,0
Pureza 100.4%

P.M. Cloruro de Magnesio hexahidratado 203.31 g/mol
P.M. Magnesio 24.31 g/mol
Fraccién molar 0.1196

Masa necesaria para 100.0 mL de estandar | 0.8329 g

de MgCl, 6H,0O a 1000 mg/L
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ANEXO Il Ecuacioén de dilucion.

Se obtiene el volumen necesario mediante la expresién matematica del calculo
para la dilucion de una concentracion:

C1V1 = 62V2

Donde C1 es la concentracion inicial del estandar mono-elemental V4 es el
volumen inicial del estandar mono-elemental C, la concentracion final de la
dilucion y Vs el volumen final de la dilucion.

Tomando en cuenta que deseamos conocer el volumen necesario para hacer
diluciones despejamos V¢ de la ecuacion:

_ Gl
1= Cl

A partir de la ecuacién anterior, se prepararon por triplicado 10 soluciones mono-
elementales en matraces volumétricos de 10.0 mL a diferentes concentraciones:
10, 100, 200 y 1000 mg/L.
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