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RESUMEN

La determinacién de plomo mediante la generacién de hidruros-fluorescencia atémica (HG-AFS) presenta
el problema de interferencias. Con el objetivo de minimizarlas, el efecto de agentes enmascarantes (MA)
como KIl, L-cisteina y 1,10-fenantrolina fue estudiado en ausencia y presencia de especies interferentes
(As, Cr, Cu y Fe). Las mediciones de plomo fueron realizadas a través de la técnica HG-AFS. la linealidad
de las curvas de calibracion no fue afectada por la adicion de los MA. el Kl en la solucién reductora
disminuy6 las interferencias de concentraciones de As y Cu. 1,10-phentrolina mostr6 un buen efecto
sobre la interferencia por As. el Cry Cu fueron los interferentes mas serios. el fierro no ocasioné ninguna
interferencia en los experimentos. Se establecié el limite tolerable maximo para cada uno de los iones
interferentes. la precision del método analitico fue probada mediante la determinacion de niveles traza de
plomo en un material de referencia certificado (BCR-610, agua de pozo) y la adicién de KI como MA.

Palabras clave: agentes enmascarantes, Kl, L-cisteina, 1,10-fenantrolina, FIA-HG-AFS.

ABSTRACT

The greatest problem with the Pb-determination by hydride generation (HG) technique is the interference
from foreign ions present in matrix samples. In order to minimize these interferences, the effect of masking
agents such as Kl, L-cysteine and 1,10-phenanthroline was studied in absence and in presence of
selected interfering species (As, Cr, Cu and Fe). The Pb-determinations were performed by HG-AFS
system. The linearity of calibration graphs was not affected by the addition of the MA. The use of Kl in the
reducing solution, diminishes interferences from concentrations of As and Cu. 1,10-phenanthroline
showed a positive effect on the interference by As. Moreover, Cr and Cu appeared to be the most serious
interfering ions. Fe not presented any interference in the experiments. It was established the maximum
tolerated level of the foreign ion tested in presence of MA. The accuracy in the determination of lead at
trace levels in BCR-610 (groundwater) certified reference material was reached using Kl as MA.

Key words: masking agents, Kl, L-Cysteine, 1,10-phenanthroline, FIA-HG-AFS.
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INTRODUCCION

La determinacion de concentraciones ultra-trazas de plomo en muestras ambientales juega un
papel importante en el monitoreo de la contaminacion (Soylak et al., 2002). Entre las técnicas
utiizadas para medir plomo, la espectrometria de fluorescencia atdmica (AFS) ha sido
ampliamente utilizada como técnica de deteccién para el andlisis de diferentes tipos de
muestras ambientales y biolégicas (Karadjova et al., 2007, Wu et al., 2007). Sin embargo, para
mejorar la sensibilidad de la AFS se utiliza la técnica de generacion quimica de especies
volétiles (chemical generation of volatile species, CHG), (Dedina y Tsalev, 1995). en los ultimos
10 afios, el acoplamiento de la CHG con diferentes sistemas de deteccion se ha incrementado y
extendido a mdultiples aplicaciones (muestras de alimentos, ambientales y biol6gicas) Pohl et al.,
2014). Una ventaja adicional de la CHG es la separacion del analito en forma de vapor quimico
de la matriz acuosa de la muestra (Ay y Henden, 2000, Kumar y Riyazuddin, 2010). Ademas, es
posible acoplar esta técnica a un sistema de andlisis en flujo ( flow injection analyisis, FIA), lo
que permite obtener una buena sensibilidad en la deteccion; ademas, es de facil y rapida
operacion (Leal et al., 2006).

La CHG de As, Sn, Sh, Cd, Se, Hg y Pb (D'ulivo et al., 1991) se lleva a cabo utilizando un
reactivo llamado tetrahidroborato, (THB)(sodio o potasio) en un medio acido (HCI, HNOs), el
cual es capaz de producir complejos llamados boranos (Bolea et al., 2001). por otra parte,
especies volétiles provenientes de metales de transicion como Fe, Cu y Cr también pueden
producirse y pueden formar coloides o macro precipitados ((Feng et al., 2005, Matousek, 2007).

En el caso de Pb, la generacion del plumbano (PbH,) se lleva a cabo utilizando THB en
combinacién con ferricianuro de potasio (Ks[Fe(CHeg)]), que es uno de los aditivos mas utilizados
para mejorar la eficiencia de la reaccion (Dedina y Tsalev, 1995, Vereda et al., 2006). la
generacion del plumbano es dificil y diferente a otros elementos formadores de hidruros, debido
a que es altamente susceptible a sufrir interferencias, las cuales pueden ser producidas por
iones interferentes (As, Cu, Fe y Cr) presentes en las matrices de las muestras. el PbH, s6lo
puede generarse en la presencia de agentes oxidantes, quelantes y/o agentes enmascarantes
(Zheng et al., 2009). Estos aditivos son sustancias quimicas que son adicionadas al sistema de
reaccion con la finalidad de mejorar tanto la eficiencia como la selectividad de la reaccion
(D’ulivo, 2010).

Por otra parte, se pueden presentar serias interferencias que provienen de metales nobles,
metales de transicion (Cu, Fe, Cr, entre otros) y elementos formadores de hidruros (As),
especialmente cuando su concentracion esta en exceso en comparacion con la concentracion
de Pb presente en las muestras (D’ulivo, 2010, Pohl et al., 2014). Por ejemplo, en muestras de
agua, se han encontrado concentraciones de Pb en un rango de 0.48-1.12 ug Pb L™ (Beltran et
al., 2015) mientras que los niveles de As en agua de pozo han estado por arriba de 800 pug As
L™ (Smith et al., 2000). en el caso de Cu, los niveles encontrados en agua residual, agua
potable y agua de rio estuvieron entre 88.9, 68.9 y 79.3 ug Cu L™, respectivamente (Shokrollahi
et al., 2008). para Cr, se han reportado concentraciones entre 0.4 y 8 ug Cr L™ para agua
potable, mientras que altos niveles han sido reportados en muestras de suelo (102-200 mg Kg
. (Wang et al., 2014). el Fe en muestras de agua de rio fue encontrado a concentraciones de
entre 245-365 pg Fe L. (Khayatian et al., 2010). Las interferencias son extremadamente
diferentes e impredecibles, y dependen especificamente del par analito-interferente, de las
condiciones experimentales (tipo de &cidos, concentracion del THB), del tipo y disefio de los
aparatos utilizados (flujo continuo, inyeccién en flujo, sistemas batch), detectores empleados,
tipo de reactores, unidades de separacion gas-liquido (D’ulivo, 2010, Feng et al., 2005, Pohl et
al., 2014) , entre otras.
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Las interferencias pueden ocurrir antes o durante la formacion del hidruro, en la separacion de
las especies volatiles de la fase liquida y durante la atomizacion (Dedina y Tsalev, 1995). Se
han propuesto diferentes mecanismos de interferencias, entre los cuales existe uno en el cual la
reduccién de los metales interferentes por el THB produce la formacion de compuestos o
particulas boro-metal a nano escala (Brindle y Lugowska, 1997). Estas nano particulas pueden
dispersarse en la solucion, adsorber los hidruros y causar su efecto de descomposicién
catalitica (D'ulivo et al., 2000, Pohl, 2004). Otro mecanismo propuesto estq basado en la
descomposicion del agente reductor (THB), catalizada por los metales interferentes o por los
productos originados entre los metales interferentes y el THB (Campbel, 1992). Otro tipo de
interferencias pueden ocurrir debido a la formacién de otros hidruros, especies volatiles o
metales de transicion y el aerosol transportado con el gas portador (Dedina, 2005).

El uso de agentes enmascarantes en la técnica de HG para la determinacién de elementos a
concentraciones ultra-traza es uno de los métodos mas importantes para el control de
interferencias generadas por metales de transicion y elementos formadores de hidruros. los
agentes enmascarantes son usados para producir adecuadas modificaciones quimicas en el
proceso de la HG, reduciendo las interferencias y manteniendo la sensibilidad analitica (D'ulivo
et al., 2000). el modo de adicion de los agentes enmascarantes tiene un gran efecto en el
control de interferencias, lo cual explica la discrepancia reportada en la literatura (Bye, 1986).
los agentes enmascarantes pueden ser adicionados en linea o en batch a la solucion reductora,
0 a la muestra antes o después de la CHG.

Por lo tanto, el principal objetivo de este trabajo es evaluar el efecto de los agentes
enmascarantes ioduro de potasio (KI), L-cisteina y 1,10-fenantrolina en las interferencias
causadas por As, Cu, Fe y Cr, en la determinacién de plomo por HG-AFS.

METODOLOGIA
Seccidén experimental
Reactivos

Todos los reactivos utilizados fueron de grado analitico. Las soluciones fueron preparadas con
agua desionizada mediante un sistema Millipore. el material de vidrio fue sumergido en una
solucion al 10% (v/v) de HNO;3(65%) , después de 12 horas fue enjuagado con agua. Las
soluciones estandar de Pb, As, Cr, Cu y Fe, fueron preparadas mediante la dilucion de una
solucién madre de 1000 mg L™ % cada elemento y que se obtuvo del CENAM (Centro Nacional
de Metrologia, México). Se empleé una solucién 1.5% (v/v) de HCI como corriente portadora y
para preparar las soluciones estandar. Una solucion 1 % (m/v) de borohidruro de potasio, KBH,
(98 %, Sigma Aldrich) y 1.5%(m/v) de ferricianuro de potasio, Ks[Fe(CN)g](99.5%) fue preparada
en 0.2% (m/v) de KOH. L-cisteina (97%), 1,10-fenantrolina (99%) y Kl (99.6%), fueron usados
para preparar las soluciones de agentes enmascarantes. Las soluciones de L-cisteina y 1,10-
fenatrolina fueron adicionadas a las soluciones estandar y fueron adquiridas de Sigma-Aldrich.
el ioduro de potasio fue adicionado a la solucion reductora KBH,.

El &cido clorhidrico (36-38 % w/w), hidroxido de potasio (87 % w/w), ioduro de potasio (99.6 %
w/w), ferricianuro de potasio (99.5 % wi/w), fueron obtenidos de J.T. Baker (USA).

Procedimiento

Equipo de fluorescencia atémica
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Se utilizé un espectrofotometro de fluorescencia atémica (AF-640, Rayleigh Analytical
Instrument Corp., Beijing, China) para la medicion de plomo (Figura 1). Este instrumento cuenta
con un separador gas-liquido, que permite la separacion del plumbano de la matriz acuosa de
la muestra. los parametros de operacién del AF-640 se encuentran resumidos en la Tabla 1.
Una super-lampara de catodo hueco fue utilizada como fuente de radiacion (A=283 nm). en las
mediciones, la bomba peristaltica impulsa la solucién reductora (KBH,) dentro del maddulo de
mezclado.

Ar flow

Detect
Sample/Carri iaotor

Waste

HC

Figura 1. Esquema del sistema HG-AFS para la determinacién de plomo. Bucle de almacenamiento,
HC; bucle de reaccién, RC; solucion reductora, KBH,4; muestra y solucion portadora en 1.5% HCI.

La corriente del portador también es impulsada por la bomba peristaltica y entra dentro del
bucle de almacenamiento. la corriente del portador empuja la muestra dentro del maédulo o
bucle de reaccion, donde la generacion del hidruro se lleva a cabo. Durante este proceso, el
hidruro volatil del plomo (plumbano) y el gas hidrégeno generado en la reaccién entran dentro
del tubo del atomizador y esta mezcla es atomizada. la temperatura del atomizador es
controlada por la computadora y dividida en seis modos: room temperature (no existe
calentamiento), 100, 200, 300, 400 y 450 °C. el dispositivo de auto-igniciéon es controlado por
un bajo voltaje y se encuentra montado en la parte superior del atomizador. la lampara de alta
intensidad emite su radiacién sobre los atomos de plomo en estado fundamental y se emite la
sefal de fluorescencia, conocida como intensidad de fluorescencia, que es cuantificada en un
tubo fotomultiplicador (detector). la recoleccion de datos y su procesamiento, asi como también
todo el funcionamiento del instrumento fue llevado a cabo mediante el software del fabricante
AF-640 1.3.

Condiciones de trabajo

La eficiencia de la reaccién de generacion de hidruros, el grado y la velocidad de la reaccién del
hidruro de plomo/celda de separacion y el transporte del hidruro al sistema de deteccion
depende criticamente del ajuste de los parametros quimicos y de flujo. Estas condiciones para
la generacion del plumbano fueron optimizadas en un trabajo previo y se presentan en la Tabla
1 (Beltran et al., 2015). la concentracion de reactivos que fue empleada se indica a
continuacién: una solucién 1.5% de ferricianuro de potasio, solucién de borohidruro de potasio
1% y una solucién de &cido clorhidrico al 1.5% (Tan y Huang, 2009, Wan et al., 2006). el
mecanismo de los agentes enmascarantes en la generacion de hidruros es explicado
basandose en la interaccion analito/interferente-agente enmascarante (aditivo) (Kumar y
Riyazuddin, 2010). Se evaluaron diferentes modos de adicion de agentes enmascarantes,
obteniendo los mejores resultados cuando el Kl fue adicionado a la solucién reductora KBH,,
mientras que L-cisteina y 1,10-fenantrolina fueron adicionados a la muestra. la Figura 2 muestra
un diagrama de flujo de la metodologia utilizada en este trabajo de investigacion, la cual se
dividio en tres pasos y fue conducida para cada experimento.
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Optimizacién de las concentraciones de los agentes enmascarantes (paso 1).

En primer lugar se probo el efecto de los agentes enmascarantes sobre la sefial analitica de
plomo mediante su deteccion por espectrometria de fluorescencia atémica, en ausencia de
iones interferentes, sobre las curvas de calibracion que se construyeron de 0-10 pg Pb L™
Ademas, diferentes concentraciones de agentes enmascarantes (MA) fueron utilizadas en cada
curva, para encontrar si existia pérdida de sensibilidad en el método, es decir, si la presencia
de los agentes enmascarantes causaba por si misma algun tipo de supresion en la sefial. Con
estos resultados, una adecuada concentracion de cada agente enmascarante fue seleccionada
y utilizada posteriormente en los experimentos.

Tabla 1. Parametros instrumentales y condiciones quimicas para la determinacion de Pb en el sistema

del HG-AF-640
Parametros del AFS Condiciones quimicas
Temperatura del atomizador (°C) Roomtemp KBH, 1% (m/iv)
Caudal del gas o
argon (mL min’) 400 KsFe(CN)g 1.5 % (m/v)
Tiempo de pre-lectura (s) 4 Solucién portadora HCI 1.5% (viv)
Tiempo de lectura (s) 22 Muestra y estandares en HCl 1.5 % (v/v)
Tiempo de carga de muestra (s) 8
Volumen de muestra (mL) 1.3
Caudal de carga de muestra (mL 8
min™)

Efecto de los agentes enmascarantes en la generacién del plumbano en presencia de
iones interferentes (paso 2).

El efecto de los MA sobre la sefial analitica de plomo fue probado en presencia de diferentes
concentraciones de iones, es decir As, Cu, Cr y Fe, usando una solucién estandar de 10 ug Pb
L™. los niveles de concentracion de cada ion interferente fueron establecidos considerando su
concentracion en muestras ambientales y el rango en el cual ellos podrian causar interferencias
en la generacion el hidruro. los porcentajes de recuperacion fueron evaluados con la finalidad
de encontrar la concentracibn maxima tolerable de estos iones interferentes. el criterio por el
cual un elemento no interfiere fue aquel en el que el pico de variaciébn es menor que + 10%.
Finalmente, se establecié el limite de concentracion maximo tolerable del interferente en
presencia de los agentes enmascarantes.

Aplicacion de los agentes enmascarantes en el material de referencia certificado BCR-
610 (paso 3). el uso de MA en la determinacion de plomo mediante HG-AFS fue validado por
el andlisis de un material de referencia certificado BCR-610 (agua de pozo). la adicién de Kl a la
solucion del borohiruro (TBH) fue llevada a cabo con el proposito de enmascarar interferencias,
permitiendo mejorar las condiciones de reaccion y obteniendo resultados de acuerdo con los
valores de referencia certificados.

RESULTADOS y DISCUSION

Optimizacién de las concentraciones de los agentes enmascarantes. en ausencia de
especies interferentes, el Kl produce una ligera mejora en la sensibilidad, lo cual se incrementa
conforme la concentracion del Kl va en aumento (Figura 2), debido al rol catalitico del ioduro
((Agterdenbos et al., 1986). Estos resultados son consistentes con los resultados presentados
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en estudios previos sobre la generacion del hidruro de telurio (D'ulivo et al., 2002). Se
seleccion6 una concentracion de 1.8% (m/v) de Kl para subsecuentes experimentos con iones
interferentes, ya que a concentraciones mas altas de Kl no se observé un mayor incremento en
la sefial analitica.

—3 6% (miv)

—=—18% (mi)
—&—0% (mfv)

o 2 4 ‘ 6 8 10 12
Concentracion de Pb (ug L)
Figura 2. Curvas de Calibracion para plomo obtenidas en la presencia de diferentes concentraciones de
Kl adicionadas a la soluciéon reductora. Condiciones de reaccion: 1% (m/v) KBH,, 1.5% (v/v) HCI,
1.5%(m/v) K3[Fe(CN)g).

Los resultados mostraron que al mismo tiempo que la concentracion de L-cisteina se
incrementaba, la sensibilidad del método disminuia, y los valores de los blancos fueron altos.
por lo tanto, buscando un compromiso entre la sensibilidad y las interferencias de matriz, se
seleccioné una concentracion de 0.6% (m/v). la Figura 3, muestra las curvas de calibracion
construidas con diferentes concentraciones de L-cisteina.
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Figura 3. Curvas de Calibracion para plomo obtenidas en la presencia de diferentes concentraciones de
L-cisteina. Condiciones de reaccién: 1% (m/v) KBH,, 1.5% (v/v) HCI, 1.5%(m/v) K3[Fe(CN)g].

Por otro lado, se eligié6 una concentracion de 0.03% (m/v) de 1,10-fenantrolina tomando en
cuenta que la pendiente correspondiente a cada curva de calibracion se mantuvo casi paralela a
la curva de calibracién en la que no se utiliza 1,10-fenantrolina. los resultados se muestran en la
Figura 4.
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Figura 4. Curvas de calibracién para plomo obtenidas en presencia de diferentes concntraciones de
1,10-fenantrolina. Condiciones de reaccion: 1% (m/v) KBH,4, 1.5% (v/v) HCI, 1.5% (m/v) Kz[Fe(CN)e].
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En resumen, las concentraciones de cada MA usadas en las siguientes pruebas para evaluar
su efecto sobre los iones interferentes en la generacion del plumbano fueron: 1.8% (m/v) KI,
0.6% (m/v) of L-cisteina y 0.03% (m/v) de 1,10-fenantrolina.

Efecto de los agentes enmascarantes en la generacion del plumbano. Las Figuras 5y 6
muestran los efectos depresivos de As, Cr, Cu y Fe sobre la sefial analitica (intensidad de
fluorescencia, FI) de una soluciéon estandar de 10 ug Pb L™ obtenidos en la generacion del
hidruro de plomo. Se presume que el mecanismo de interferencias en la fase liquida esta
basado en la reaccion entre el TBH y los iones metdlicos (D'ulivo et al., 1991). Es importante
mencionar que los metales de transiciébn como Fe, Cu y Cr, también puede formar especies
volatiles mediante reacciones (CHG), y las interferencias en la fase gas podrian ocurrir. Sin
embargo, este trabajo estuvo centrado solamente en las interferencias en fase liquida y en sus
mecanismos de reaccion mas aceptados en la literatura. el fierro no causa interferencias sobre
la generacién del plumbano hasta una concentracién probada de 1000 pg Fe L™, la cual fue
incluso mas alta que aquellas concentraciones encontradas en agua para beber y en agua de
rio. los porcentajes de recuperacion se mantuvieron por encima del 95 %. por lo tanto, no fue
necesaria la adicién de ningun agente enmascarante.

Arsénico. Aunque las condiciones y mecanismos de reaccién entre As-TBH y Pb-TBH-
ferricianuro son completamente distintos, el arsénico si ejerce algiin mecanismo interferente en
la generacién del plumbano, dado que los porcentajes de recuperacion de Pb disminuyen hasta
un 82% en presencia de As (Figura 5 y Tabla 3). Sin embargo, se encontr6 que es posible
restablecer la sefial analitica de plomo con la adicién de Kl a la solucién reductora, obteniendo
un 92% de recuperacion. Se seleccion6 una concentracion de 300 pg As L™ como la
concentracion maximo tolerable. L-cisteina no tuvo un efecto notorio como agente
enmascarante, debido a que la sefial analitica de plomo fue disminuyendo en presencia de cada
uno de las concentraciones de As probadas en los experimentos.

El MA 1,10-fenantrolina tuvo un efecto similar al que present6 el uso del KI, mejorando la
intensidad de fluorescencia de plomo hasta en un 93%, en presencia de 300 pg As L™.

Cobre. Se obtuvieron bajas recuperaciones como resultado de la presencia de las diferentes
concentraciones de Cu probadas (Figura 6). Esto es debido a que la presencia de Cu
incrementa la velocidad de hidrélisis del THB causando la formacién incompleta del hidruro
que se esté generando (Agterdenbos y Bax, 1986), en este caso del plumbano. el uso del KiI
permiti6 mejorar el limite tolerable maximo hasta 600 pg Cu L™* (Tabla 3). Algunos autores
probaron que el Kl puede enmascarar la interferencia provocada por la presencia de iones de
Cu, esto puede deberse a la formacién y precipitacion de Cul o debido a la posible presencia de
otras especies en la solucién como cobre elemental, |, 0 a la combinaciéon de ambas especies
(Agterdenbos y Bax, 1986, 1991, D'ulivo et al., 2002). en este trabajo no se observl ningin
precipitado. la L-cisteina no tuvo un efecto enmascarante sobre las diferentes concentracion de
iones de Cu probadas. la 1,10-fenantrolina mostré un incremento en la sefial analitica del
plomo, sin embargo, las recuperaciones estuvieron fuera del limite tolerable de concentracion
para las interferencias, establecido en un + 10%.

Cromo. el mecanismo de interferencia considerado para los metales de transicion como el Cr,
es uno en el cual las reacciones entre el THB, analito y la especie interferente conducen a la
formacion de coloides metalicos/metal boranos. Estas especies quimicas tienen interaccién con
el hidruro del analito causando interferencias (Kumar y Riyazuddin, 2010). el Cr parece ser uno
de los iones interferentes mas serios para el plumbano, porque su presencia causoé
recuperaciones de entre 73-88% (Tabla 4 y Figura 5). No existi6 una mejora en la sefal
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analitica del Pb, considerando que todos los MA tuvieron casi el mismo comportamiento que
las soluciones estandar en las cuales los MA no fueron usados. Entonces, con esto se puede
inferir que ningln agente enmascarante fue efectivo sobre ninguna concentracion de Cr
probada (Figura 5 y Tabla3). Sin embargo, el KI mostr6 una pequefia mejora en la solucién que
contenia 300 pg Cr L™ (90 % de recuperacién). Como se menciond anteriormente, el fierro no
causoO interferencia sobre la sefial analitica del plomo hasta una concentracion probada de
1000 pg Fe L™. Las recuperaciones obtenidas estuvieron por encima del 95 % (Tabla 3).
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Figura 5. Efecto de concentraciones de As y Cr en la intensidad de fluorescencia de Pb. Mediciones de
altura de pico de 10 pg Pb L™,
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Figura 6. Efecto de concentraciones de Cuy Fe en la intensidad de fluorescencia de Pb. Mediciones de
altura de pico de 10 pg Pb L™,

En resumen, es dificil inferir como el arsénico interfiere en la generacion del plumbano. por
otra parte, las interferencias que causan los metales de transicion estudiados sobre la
generacion del hidruro de plomo, pueden deberse a la formacion de coloides metalicos/metal
boranos y a su interaccion con el PbH,, considerando que existe una mayor informacion acerca
de los mecanismos de interferencia de metales de transicién, la cual fue encontrada en la
literatura citada. Aunque estos mecanismos propuestos no fueron probados experimentalmente,
considerando que el principal objetivo de nuestro trabajo fue la evaluacion de los arriba
mencionados MA para resolver el impacto negativo de As, Cu, Fe y Cr en la sefial analitica de
plomo por HG-AFS, se abre un camino a la posibilidad de investigar tanto las mejores
condiciones quimicas y de operacion, asi como también los mecanismos de reaccion que
ejercen los interferentes y agentes enmascarantes en el hidruro de plomo.

Tabla 3.1Resultados del efecto entre As, Cu y los agentes enmascarantes sobre la sefal analitica de 10
png Pb L
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Concentracion . El con
delion Flsin  Recuperadon Recuperacion Recuperacion Flcon Recuperacion
nterferente R AR ) L %) 1,10-nantina (%)
(g L) cisteina
Arsénico
0 107124 1036:2 102622 1088212
100 99743 93 104346 10 99515 a7 108747 101
200 98827 82 96825 83 84429 82 1018210 83
300 874202 82 88723 52 6814 66 100828 93
Cobre
0 107128 1036211 102822 107128
300 7345 69 93527 80 6315 61 1442217 135
600 B42:7 79 842:7 50 62725 61 1442:25 135
1000 71924 67 71924 85 4772 46 1385217 130

FI: Intensidad de Fluorescencia.
Mediciones reportadas como la mediaSD, (n=3).

Aplicacion de agentes enmascarantes en un material de referencia certificado (BCR-610)

El material de referencia certificada BCR-610 (agua de pozo) fue utilizado para validar el uso
del Kl como agente enmascarante en la determinacion de plomo, por la técnica HG-AFS. Se
aplic6 una prueba t-test con la finalidad de establecer la significancia estadistica de los
resultados.

Primero, se llevd a cabo un analisis directo del BCR-610 sin el uso de MA. los resultados
mostraron diferencias significativas, las cuales fueron encontradas a un nivel de confianza del
95%, entre el valor certificado de 7.78+0.13ug Pb L™ y el valor obtenido de 6.58+0.07 pug Pb L™.
la baja recuperaciéon puede ser debida a que el BCR-610 contiene concentraciones de 10.8 y
457 yg L™ de As y Cu, respectivamente, entre otros iones. Ademas, se observaron picos
dobles en la medicién de plomo, lo cual es tipico de un fenémeno de interferencia y es a causa
de que una de las especies interferentes es formada con una velocidad de reaccién baja con
respecto a la del hidruro del analito (Welz y Sperling, 1999). Sin embargo, con el uso del Kl
como agente enmascarante, solamente un pico fue observado y se obtuvo un valor de
7.75+0.08 pug Pb L™. Este resultado esta en concordancia con el valor certificado e indica que el
Kl es efectivo en el control de interferencias generadas por la presencia de iones como As y
Cu.

Tabla 4. Resultados del efecto entre Cr, Fe y los agentes enmascarantes
sobre la sefial analitica de 10 pg Pb L™

Concentracion ) ) Fl con ) _
delion Fl =in Recuperacion Al Kl Recuperacion L Recuperadon Fl con Recuperadion
interferente MA (%) n &) e (%) 1,10-fenantrolina (%)
e cisteina
(pg L)
Cromao
0 10574 103611 950+4 10719
100 7705 73 75529 73 7633 80 75827 72
200 78012 72 7E2£2 73 T4TH12 78 768+16 72
300 533+13 a2 532+1 50 67525 il 768+20 72
Fiemo
0 105724
1025 =
100 16 95
1008 =
200 13 95
300 1006 +8 95
1019 =
600 17 o5
1000 10087 95

FI: Intensidad de Fluorescencia.Mediciones reportadas como la media£SD, (n=3).
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CONCLUSIONES

Se llevé a cabo la evaluacion de tres agentes enmascarantes y sus efectos en la mitigacion de
interferencias en la determinacion de plomo por generacién de hidruros-espectrometria de
fluorescencia atdmica. los iones interferentes probados, As, Cu, Fe y Cr, promovieron
interferencias en ausencia de los agentes enmascarantes, excepto el Fe que no causo
interferencia incluso a altas concentraciones. la sensibilidad del método no fue afectada por el
uso del Kl vy de la 1-10-fenantrolina, ya que no ocurrieron cambios en las pendientes de las
curvas de calibracion para ambos reactivos. por otra parte, L-cisteina produjo altos valores en
los blancos y disminuyé la sensibilidad. Ademas, no tuvo efecto para ninguna concentracion
probada de los iones interferentes. el Kl adicionado a la solucion reductora (KBH,) disminuyé
las interferencias de concentraciones de As y Cu. la 1,10-fenantrolina como MA tuvo el mismo
efecto que el KI para As. Aunque la sefial analitica del Pb fue incrementada en presencia de
iones de Cu con 1,10-fenantrolina, las recuperaciones estuvieron fuera del rango tolerable de
interferencias. Cu y Cr fueron los interferentes mas serios, ya que redujeron drasticamente la
sefial analitica del plomo. Ademas, la presencia de los agentes enmascarantes estudiados no
tuvo efecto en la interferencia causada por cromo. en este caso, solamente el Kl tuvo un ligero
efecto positivo en la sefal analitica de plomo, usando las condiciones experimentales
mencionadas arriba. Se obtuvieron resultados satisfactorios en la determinacion de plomo a
niveles trazas en el BCR-610 (agua de pozo) usando el KI como agente enmascarante.
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