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1. DESCRIPCION

Determinacion de plomo disuelto en agua usando un espectrometro de absorcion
atomica acoplado a horno de grafito. Aplica para matrices acuosas superficiales,
subterraneas, residuales y potables.

La absorcion atomica electrotérmica permite la determinacion de la mayoria de los
elementos metalicos con sensibilidades y niveles de deteccién de 20 a 1000 veces
mejores que los de las técnicas de llama convencionales sin extraccidn o
concentracion de muestra. Este aumento en la sensibilidad resulta de un aumento
en la densidad del atomo dentro del horno en comparacion con la absorcion atbmica
de la llama. Muchos elementos se pueden determinar a concentraciones de, o por
debajo de, 1.0 ug/L. Una ventaja adicional de la absorcion atomica electrotérmica
es que solo se requiere un volumen muy pequeio de muestra. La técnica
electrotérmica se usa solo a niveles de concentracién por debajo del rango 6ptimo
de absorcion atomica de llama directa porque esta sujeta a mas interferencias que
el procedimiento de llama y requiere un mayor tiempo de analisis. El método de
adiciones estandar puede ser necesario para garantizar la validez de los datos.
Debido a la alta sensibilidad de esta técnica, es extremadamente susceptible a la
contaminacion; se puede requerir un cuidado extra en el manejo y analisis de la
muestra.

2. ALCANCE

Este método para la determinacion del metal en aguas por descomposicion térmica
mediante la técnica de espectrofotometria de absorcién atomica, de acuerdo a la
experimentacion base de la verificacion respectiva, es aplicable para las siguientes
matrices: Potable, Superficial, Subterranea y Residual, en concentraciones a partir
del MRL (definido experimentalmente) en adelante, teniendo en cuenta como rango
de trabajo lineal concentraciones entre 5 pg/L y 50 pg/L.

3. FUNDAMENTOS DEL METODO

La espectroscopia de absorcion atdomica electrotérmica se basa en el mismo
principio que la atomizacion de llama directa, pero un atomizador calentado
eléctricamente o un horno de grafito reemplaza la cabeza estandar del quemador.
Se dispensa un volumen discreto de muestra en el tubo de muestra de grafito (o
copa). Tipicamente, las determinaciones se realizan calentando la muestra en tres
0 mas etapas. Primero, una corriente baja calienta el tubo para secar la muestra. La
segunda etapa, o carbonizacidn, destruye la materia organica y volatiliza otros
componentes de la matriz a una temperatura intermedia. Finalmente, una corriente
alta calienta el tubo a incandescencia y, en una atmdsfera inerte, atomiza el



elemento que se esta determinando. Con frecuencia se agregan etapas adicionales
para ayudar a secar y carbonizar, y para limpiar y enfriar el tubo entre las muestras.
El vapor atémico del estado fundamental resultante absorbe Ila radiacién
monocromatica de la fuente. Un detector fotoeléctrico mide la intensidad de la
radiacion transmitida. La inversa de la transmitancia se relaciona logaritmicamente
con la absorbancia, que es directamente proporcional a la densidad numérica de los
atomos en estado fundido vaporizados (la ley de Beer-Lambert) en un rango de
concentracion limitado.

3.1.Interferencias

Las determinaciones de atomizacion electrotérmica pueden estar sujetas a
interferencias significativas de la absorcion molecular, asi como de los efectos
quimicos y de la matriz. La curvatura debida al vuelco deberia hacerse evidente
durante la calibracion; la dilucién produce una grafica de calibracién mas lineal. Use
la correccion de fondo cuando analice muestras que contienen altas
concentraciones de acido o sodlidos disueltos y en la determinacion de elementos
para los cuales se usa una linea de absorcion por debajo de 350 nm.

La modificacion de la matriz puede ser util para minimizar la interferencia y aumentar
la sensibilidad analitica. Determine la necesidad de un modificador evaluando la
recuperacion de una muestra con una adicién conocida. La recuperacion cercana al
100% indica que la matriz de la muestra no afecta el analisis. Los modificadores
quimicos generalmente modifican las volatilidades relativas de la matriz y el metal.
Algunos modificadores mejoran la eliminaciéon de la matriz, aislando el metal,
mientras que otros modificadores inhiben la volatilizacién del metal, permitiendo el
uso de altas temperaturas de ceniza/carbonizacion y aumentando la eficiencia de la
eliminacion de la matriz. Se agregan modificadores quimicos a alta concentracién
(nivel porcentual) y pueden conducir a la contaminacién de la muestra por
impurezas en la solucion modificadora. El uso intensivo de modificadores quimicos
puede reducir la vida util (hormalmente de 50 a 100 disparos) del tubo de grafito. No
obstante, se recomienda el uso de modificadores de matriz.

El aumento de la temperatura (es decir, el calentamiento gradual) puede usarse
para disminuir las interferencias de fondo y permite el analisis de muestras con
matrices complejas. La rampa permite un aumento controlado y continuo de la
temperatura del horno en cualquiera de los diversos pasos de la secuencia de
temperatura. El secado en rampa se usa para muestras que contienen mezclas de
solventes o para muestras con un alto contenido de sal (para evitar salpicaduras).
Si se sospecha salpicadura, desarrolle una rampa de secado mediante inspeccién
visual de la etapa de secado, utilizando un espejo. Las muestras que contienen una
mezcla compleja de componentes de la matriz a veces requieren carbonizacién en
rampa para efectuar una descomposicién térmica controlada y completa. La
atomizacion en rampa puede minimizar la absorcion de fondo al permitir que se
determine la volatilizacion del elemento antes de la matriz. Esto es especialmente
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aplicable en la determinacion de elementos volatiles tales como cadmio y plomo. El
uso de perfiles de absorbancia resueltos en el tiempo (disponible en la mayoria de
los instrumentos modernos) ayuda enormemente al desarrollo del método. Los
cambios en la atomizacion, especialmente el momento de aparicion del pico del
elemento y la magnitud de las absorbancias de fondo y metal, se pueden monitorear
directamente. Mejore el analisis mediante el uso de una plataforma de grafito,
insertada en el tubo de grafito, como el sitio de atomizacién. La plataforma no se
calienta directamente por la corriente que fluye a través del tubo de grafito; por lo
tanto, el metal se atomiza mas tarde y en condiciones mas uniformes.

Use adiciones estandar para compensar las interferencias de la matriz. Al realizar
adiciones estandar, determine si el metal agregado y el de la muestra se comportan
de manera similar bajo las condiciones especificadas. En el extremo, se prueba
cada muestra para la recuperacion (se desea una recuperacion del 85 al 115%)
para determinar la modificacién del programa de temperatura o el uso del método
de adiciones estandar. Pruebe cada nuevo tipo de muestra para la recuperacién. La
recuperacion de solo 40 a 85% generalmente indica que se requiere una adicion
estandar. Con frecuencia, siempre que las muestras provengan de fuentes de
propiedades consistentes, se puede usar una recuperacion representativa para
caracterizar el analisis y determinar la necesidad de una adicion estandar.

4. TOMA DE MUESTRAS Y ALMACENAMIENTO

Filtrar la alicuota de la muestra con disco de 0.45 um para eliminar los solidos
suspendidos presentes. Se debe evitar introducir errores serios durante el muestreo
y almacenamiento debido a la contaminacion del dispositivo de muestreo, la falta de
eliminacién de residuos de muestras previas del contenedor de muestra y la pérdida
de metales por adsorcidén y/o precipitacion en el contenedor de muestra causada
por la falta de acidificacion de la muestra.

Los mejores recipientes de muestra estan hechos de cuarzo o TFE. Debido a que
estos contenedores son caros, el contenedor de muestra preferido esta hecho de
polipropileno o polietileno lineal con una tapa de polietileno. También se pueden
usar contenedores de vidrio de borosilicato, pero evite los recipientes de vidrio
blando para muestras que contengan metales en el rango de microgramos por litro.

Conservar las muestras inmediatamente después del muestreo por acidificacion con
acido nitrico concentrado (HNO3) a pH <2. Filtre las muestras de metales disueltos
antes de conservarlos. Por lo general, 1.5 mL de HNO3 concentrado/L muestra (o0 3
mL 1+1 HNOs/L muestra) es suficiente para la preservacion a corto plazo. Para
muestras con alta capacidad de amortiguacion, aumente la cantidad de acido
(pueden requerirse 5 mL o mas para algunas muestras alcalinas o altamente
tamponadas). Preferiblemente use acido de alta pureza disponible comercialmente.
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Después de acidificar la muestra, preferiblemente guardela en un refrigerador a
aproximadamente 4°C para evitar cambios en el volumen debido a la evaporacion.
Bajo estas condiciones, las muestras con concentraciones de metal de varios
miligramos por litro son estables por hasta 6 meses. Para niveles de microgramos
por litro de metal, analice las muestras tan pronto como sea posible después de la
recoleccion de la muestra.

5. MATERIAL Y EQUIPOS

a. Espectrémetro de absorcion atomica: consiste en una fuente de luz que emite el
espectro lineal de un elemento (lampara de catodo hueco o lampara de descarga
sin electrodos), un dispositivo para vaporizar la muestra (generalmente una llama),
un medio para aislar una linea de absorcién (monocromador o filtro y hendidura
ajustable), y un detector fotoeléctrico con su equipo de amplificacién y medicion
electrénico asociado.

b. Horno de grafito: En este sistema, la atomizacion tiene lugar en un tubo cilindrico
de grafito abierto en ambos extremos y que tiene un orificio central para la
introduccion de la muestra mediante un inyector automatico. El tubo tiene unos 2,5
cm de largo y un diametro interno algo menor a 1 cm (existen por supuesto aparatos
de dimensiones distintas). Este tubo intercambiable se ajusta perfectamente a un
par de contactos eléctricos que se ubican en los dos extremos del mismo. Estos
contactos se mantienen dentro de un médulo refrigerado por agua. Dos corrientes
de gas inerte circulan por este médulo: una corriente externa que evita la entrada
de aire exterior y permite que dentro del tubo se alcance la atomizacion de la
muestra y una corriente interna que fluye por entre los dos extremos del tubo y sale
por el orificio central del compartimiento de muestra. Esta corriente no sélo elimina
el aire sino que sirve también para desalojar los vapores generados a partir de la
matriz de la muestra durante las dos primeras etapas de calentamiento.

c. Lectura: la mayoria de los instrumentos estan equipados con un mecanismo de
lectura de medidor digital o nulo. La mayoria de los instrumentos modernos estan
equipados con microprocesadores o computadoras de control independientes
capaces de integrar sehales de absorcion en el tiempo y linealizar la curva de
calibracion en altas concentraciones.

d. Lamparas: utilice una lampara de catodo hueco o una lampara de descarga sin
electrodo (EDL). Use una lampara para cada elemento que se mide. Las lamparas
de catodo hueco de elementos multiples generalmente proporcionan una
sensibilidad mas baja que las lamparas de un solo elemento. Los EDL tardan mas
en calentarse y estabilizarse.

e. Ventilaciéon: Coloque un respiradero a unos 15 a 30 cm por encima del quemador

para eliminar los humos y los vapores de la llama. Esta precaucion protege al

personal de laboratorio de los vapores toxicos, protege el instrumento de los
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vapores corrosivos y evita la estabilidad de la llama del rey afectado por las
corrientes de aire ambiente. Es deseable un amortiguador o un soplador de
velocidad variable para modular el flujo de aire y evitar la perturbacion de la llama.
Seleccione el tamano del soplador para proporcionar el flujo de aire recomendado
por el fabricante del instrumento. En ubicaciones de laboratorio con particulas
contaminantes del aire, use instalaciones de laboratorio limpias.

ﬁi;rmoﬁexm

Imagen 1. Enfriador de agua.
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Imagen 3. Médulo de suministro de argon.
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Imagen 5. Lampara de catodo hueco.
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6. REACTIVOS

e Blanco de Reactivos: agua destilada y/o de 6smosis inversa. Use agua sin
metal para preparar todos los reactivos y estandares de calibracion y como
agua de dilucién. Siempre revise el agua desionizada o destilada para
determinar si el elemento de interés esta presente en pequefias cantidades.
(Nota: si el agua de la fuente contiene Hg u otros metales volatiles, el agua
individual o redestilada puede no ser adecuada para el analisis de trazas
debido a que estos metales se destilan con el agua destilada. En tales casos,
use agua hirviendo para preparar agua libre de metales). Filtrar a 0.45 um.

e Solucion madre certificada 1000 mg Pb/L. Fuente 1.

e Solucion madre certificada 1000 mg Pb/L. Fuente 2.

e Solucion intermedia 1000 ug Pb/L.

e Estandares de trabajo: 5, 10, 20, 30, 40 y 50 ug Pb/L elaborado a partir
de la primera fuente.

e Estandar de verificacion de la calibracion inicial: 20 ug Pb/L al 1% HNO3
65% (v/v) elaborado a partir de la segunda fuente.

e Modificador de matriz: Nitrato de Magnesio 5000 mg/L y Fosfato de
Amonio 5000 mg/L.

« Acido nitrico 65%.
e Argon grado 5.0.

Horno de grafito: tipo normal.

PREPARACION DE REACTIVOS

e Estandar 1000 yg Pb/L: tomar 0.1 mL de la solucién madre de la primera
fuente y llevar a un balén aforado de 100 mL parcialmente lleno de agua
desionizada, luego adicionar 1 mL de acido nitrico al 65% y completar al
aforo.

e A partir del estandar de 1000 ug Pb/L, realizar los estandares de la curva y

de optimizacién adicionando en cada uno de ellos 1 mL de acido nitrico 65%
antes de aforar con agua desionizada a 100 mL.

7. PROCEDIMIENTO
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En general, proceda de acuerdo con lo siguiente: Instale una lampara de catodo
hueco para el plomo en el instrumento. Encienda el enfriador de agua, el médulo de
suministro de argon y el equipo, aplique a la lampara de catodo hueco la corriente
sugerida por el fabricante, y deje que el instrumento se caliente hasta que la fuente
de energia se estabilice, generalmente entre 10 y 20 minutos. Reajuste la corriente
segun sea necesario después del calentamiento. Alinee la lampara de acuerdo con
las instrucciones del fabricante. Con la plataforma para el horno sin instalar,
desactive la opcién de correccidon de fondo por lampara de deuterio en la pestana
de “espectrometro” en la ventana de “método”, pulsar aplicar y luego pulsar
configuracion de oOptica. Después de confirmar que la absorbancia haya llegado
cercana a cero, pulsar en “acciones”, “llama” y dar la opcién de “aparcar mechero”.
Colocar la plataforma para el horno en el espectrometro y atornillarla de la parte
trasera hasta que la absorbancia llegue a un maximo de 0.2, bajar lo mas que se
pueda usando también los tornillos auxiliares laterales de la plataforma. Luego se
activa la opcién de correccion de fondo por lampara de deuterio y se configura de
nuevo la éptica. Asi queda listo para establecer las condiciones de trabajo analitico.

Purgue el autosampler de manera frecuente, limpie por quemadas el horno al menos
2 veces antes de usarlo.

Consulte frecuentemente datos en determinaciones posteriores del mismo elemento
para verificar la consistencia de la configuracién del instrumento y el envejecimiento
de la lampara y el estandar de catodo hueco.

La mayoria de los pasos anteriores son ejecutados de forma automatica por el
software del equipo.

La configuracion de trabajo es la siguiente:
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Imagen 6. Configuracion espectrometro. Auas suprfliales, subterrneas, residuales y potables.

Imagen 7. Configuraciéon horno. Aguas supetrficiales, subterraneas, potables y residuales.
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Método-Pb [

General | Secuencia | Espectrometro | Homo  Calibrac. | Muestreo | GC |

[ow
Método: | Nomal: Ajuste Cuadrtico Min Cuadrados e (W
Unidades Concentrac Iq.lgﬂ_ - Comprobar calibrac.
Hjuste Aceptable: IW
Estandars: IG Hazmes[!efedol o
: Exceso Limtes Curvatura
- Concertraciones Esténd . —
Desde: (%) - —
Conc. Estandar Maestra: |5d] B
: Hasta: (%) + m =
1 | 5,000 ; B
2| 10,000
3 | 20,000 . B
4 | 40,000 Reescalar lim.: |m %
5 | 50,000
Si alguna comprobac. de calibrac. falla:
Factor Escala: :
|Seﬁaiizary continuar LI
Unidades Escala:
- Aceptar | Cancelar I Mda |

Imagen 8. Configuracion calibracion. Aquas superficiales, subterraneas y potables.

Imagen 9. Cnflurcién calibracion. gua residuals.
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Método-Pb L2 = |

General | Secuencia | Especirometro | Homo | Calbrac.  Muestreo |C |

ii | Pb

HHomo ™ Toma Digolucién Lenta v Recuperacién Automatica
[ Phcas W inyeco. Disoucién Lerta  Volumen rec-td (o) [100
aracién Muestra: INjngEln vl . l
Fena - - I Retrasar Muestreo Favidea: =
Volumen Muestra: {pl) IZﬂ'.ﬂ
' — Modfic. Matriz l
Inyecciones: 3y = Nombre Volumen | Orden Método
1| Nitrato de magnesio | &0 1 Himedo
Tolerancia Dilucién Inteligente (1): I‘H}I} 2 20,0 Z Ninguno
3 20,0 3 Ninguno
4 20,0 4 Ninguno
Volumen Trabajo: (ul)  |20.0 a3 20,0 5 Ninguno
. [} 20,0 6 Ninguno
Preparacién Estandar.  |Volumen Fiado = '

Adiciones Estandar: INinguh 'l Volumenes... Detalles Reactivo. .

[~ Limpiar Automuestr. si muestra mayor que: |1 Abs

Aceptar | Cancelar | Ayuda |

Imagen 11. Configuracién muestreo. Aguas s'uperficiales, subterraneas y potables.

D — D —
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8. CALCULOS Y RESULTADOS

Se utiliza el software Thermo Soolar v11.03 para el calculo de los resultados, el cual
incluye diferentes tipos de regresiones lineales, factores de dilucion, alertas de
desviaciones de puntos de calibracidn y correccion por blancos.

Se define trabajar con ajuste cuadratico por minimos cuadrados, y se realiza una
curva de calibracion de 0, 5, 10, 20, 40 y 50 pg Pb/L para aguas superficiales,
Subterraneas y potables.

Debido a que la recuperacion media obtenida para plomo disuelto en agua residual
esta por debajo del criterio de £15%, se establece como criterio auxiliar para la
debida determinacion del analito, el uso del método de adiciones estandar para el
analisis en aguas residuales domésticas e industriales, con una curva minima de 4
puntos, asi: Bk, 5, 10 y 20 pg Pb/L 6 Bk, 10, 20 y 30 ug Pb/L.

Se acepta un R = 0.995 para regresiones lineales, R = 0.99 para regresiones
cuadraticas y limites de curvatura de -10% a +40% para regresion de curva
segmentada, de lo contrario se debe repetir el analisis.

Utilice el método de adiciones estandar para muestras que obtengan una
recuperacion < 85%. Realice los ensayos de adicion estandar por duplicado o hasta
que se establezca una reproducibilidad < 10% en RPD o coeficiente de variacion.

Nota: Preferiblemente se grafica area vs concentracion.

9. SEGUIMIENTO Y CONTROL DE CALIDAD

Segun capitulo 3020:B del Standard Methods Ed 24.

Compare cada punto de calibracion con la curva y vuelva a calcular su
concentracion. Si los valores recalculados no estan dentro de los criterios de
aceptacion del método, hasta el doble del MRL *+ 50%; entre 3 y 5 veces el MRL *
20%; o mas de 5 veces el MRL = 10%, identifique la fuente de cualquier valor
atipico(s) y corrija antes de la cuantificacion de la muestra. Dejar registro de la
revision.

Cada lote o cada 20 muestras se debe realizar y registrar en la captura de datos lo
siguiente:

e Analizar un blanco, realizar una accién correctiva si su resultado es = a la
mitad del limite de cuantificacion.

e Analizar un patrén de 5 pg Pb/L para aguas potables, superficiales,
subterraneas y residuales. % Error aceptado < 50%.
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10.

11.

Analizar un estandar de 20 ug Pb/L preparado a partir de un estandar de
segunda fuente para la verificacion de la calibracion inicial. Error aceptado <
10%. Si no cumple el criterio, determine la causa del error, tome medidas
correctivas y vuelva a verificar la calibracion. Si la reverificacion es aprobada,
continue con los analisis; de lo contrario, repita la calibracion inicial.

Analizar una muestra por duplicado. RPD < 20%.

Analizar una muestra por duplicado enriquecida con 25 ug Pb/L. Intervalo de
porcentaje de recuperacion aceptado 85-115%. RPD < 20%.

MANTENIMIENTO

La purga constante del autosampler es indispensable para mantenerlo limpio
y sin taponamientos.

Los espejos laterales de la camara del horno de grafito deben revisarse y
limpiarse de manera frecuente con isopropanol.
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Fecha Resolucion Versioén Detalle

15/11/2018 300-03-10-23-2084 01 Aprobacion inicial con cddigo y nombre D-5.4-90:

DETERMINACION ~ DE PLOMO DISUELTO  POR
ESPECTROMETRIA DE ABSORCION ATOMICA
ELECTROTERMICA, 3113 B SM.

27/05/2019 300-03-10-23-0615 02 En la seccién de CALCULOS Y RESULTADOS se indica: Debido

a que la recuperacién media obtenida para plomo disuelto en
agua residual esta por debajo del criterio de £15%, se establece
como criterio auxiliar para la debida determinacion del analito, el
uso del método de adiciones estandar para el analisis en aguas
residuales domésticas e industriales, con una curva minima de 4
puntos, asi: Bk, 5, 10 y 20 ug Pb/L 6 Bk, 10, 20 y 30 ug Pb/L.

19/11/2019 300-03-10-23-1429 03 Se adiciona dentro de la estructura del método la seccion 2 —

ALCANCE, asi: “Este método para la determinacion del metal en
aguas por descomposicion térmica mediante la técnica de
espectrofotometria de absorcion atomica, de acuerdo a la
experimentaciéon base de la verificacion respectiva, es aplicable
para las siguientes matrices: Potable, Superficial, Subterranea y
Residual, en concentraciones a partir del MRL (definido
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experimentalmente) en adelante, teniendo en cuenta como rango
de trabajo lineal concentraciones entre 5 ug/L y 50 pg/L”.

Se cambia la codificacion del documento pasando de D-5.4-90 a
D-7.2-51 de acuerdo a la nueva version de la Norma — ISO/IEC

17025:2017.

24/11/2023 300-03-10-23-2554 04 Se ajusta los controles de calidad en cuanto al uso del estandar
de segunda fuente segun el Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater. APHA — AWWA — WEF.
Ed. 24 de 2022.

09/07/2025 100-03-10-23-1338 05 Se corrige el afio de edicién de la version 24 del standard
methods.

Ultima linea------- ultima linea------ ultima linea
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