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inorganico en aguas y soluciones acuosas acidas

Valiente, L.; Piccinna, M.; Iribarren, M. L.; Ortiz, N.; Gonzalez, N.; Alvarez, P.

INTI-Quimica

Introduccién

La determinacion de mercurio total en aguas
empleando la técnica de Absorcién Atémica con Vapor
Frio, estd ampliamente difundida. También es sabido
que el mercurio unido a grupos organicos debe ser
previamente liberado de esta union mediante la
oxidacion de la materia organica, antes de ser reducido
a mercurio elemental.

Los tratamientos convencionales empleados en las
normas, consisten en la destruccion de la materia
organica con HNO3, H>S04, KMnOg, y en algunos
casos K»S»0g como pre-oxidante, y calentamiento a
95°C. Mas recientemente se han incorporado los
tratamientos de destruccion de la materia organica
asistidos por microondas empleando vasos cerrados
para evitar la pérdida por volatilizacién del mercurio.

Nuestro laboratorio dispone de un equipo automatico
para la determinacion de mercurio, provisto con un
sistema de inyeccion en flujo y un microondas “en
linea”, que nos permite realizar todos los pasos
necesarios; oxidacion de la materia orgdnica y
posteriormente la reduccién a mercurio elemental, en
linea. Este sistema tiene las siguientes ventajas
respecto de los métodos convencionales: 1) reduccién
de la contaminacion y de pérdidas de mercurio, 2)
ahorro en el consumo de reactivos y tiempo.

Pero debido a que esta metodologia no esta
contemplada en las normas de referencia, fue
necesario validarla para poder acreditar la
determinacion de mercurio total en aguas y soluciones
acidas ante el United Kingdom Accreditation
Service(UKAS). Asi mismo se validé también la
determinacion de mercurio inorganico en las mismas
matrices.

Metodologia / Descripcion Experimental

Con el objetivo de validar la determinacion de Hg total
e inorganico en aguas Yy soluciones acidas, empleando
Espectrometria de Absorcion Atémica con Vapor Frio,
Inyeccion en Flujo y Digestion Asistida por Microondas
“en linea”, se optimizaron previamente las siguientes

variables: tiempo, velocidad de bombeo, flujo de
argon, encendido de la fuente de microondas, todo
esto incluido en el programa del FIAS (Flow Injection
Analysis System); vy los reactivos para la solucién
carrier, la oxidacion y la reducciéon. Como oxidante se
emplea HNO3 y una mezcla de KBr y KBrO3, como
reductor SnCl>.2H>0, como pre-reductor NHOH.HCl y
como solucién carrier HCl 3% (v/v). Se prefiere el uso
de la mezcla Br"/BrO3” al tradicional empleo del
KMnOgy, porque este Ultimo suele dejar depésitos de
oxidos hidratados de manganeso (IV) en las superficies
de los viales del muestreador, conductos y otros
componentes del manifold usado para la inyeccion en
flujo.

En la Fig. 1 se muestra el estudio de las variables:
HNO;3; y SnCl,, para soluciones control y un material de
referencia certificado DORM-2 del NRC de Canada.
Como resultado de este estudio, para la determinacion
de Hg en aguas, se seleccionaron las siguientes
condiciones de trabajo: HNOs 1 % (v/v) y SnCl> 1,1 %
(p/v).

% Recuperacion

10% SnCI2

5% SnCI2

Dorm-2 % (p) Snck,

40% HNO3) 20 ppb

¢ ) (1% HNO3) 20 ppb
(20% HNO3) 20 ppb

. (40% HNO3)

Controles en diferentes % (v/iv) HNQ

1.1% SnCI2

001.1% SnCI2 B 5% SnCI2 E10% SnCI2

Fig. 1: Estudio de variables: concentracion de HNO, y de SnCl,
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Resultados

Los parametros analizados para la validacién de esta

metodologia fueron:
< especificidad
< limite de deteccion
< limite de cuantificacion
< linealidad (Fig.2 y 3)
< precision
< exactitud
Fig. 1: Estudio de variables: concentracion de HNOs y SnCl,
numero de aeterminaciones, N=10.

Ver resultados en Tabla I.
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Fig. 2: Estudio de la linealidad para la determinacion de
mercurio total.
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Fig. 3: Estudio de la linealidad para la determinacion de
mercurio inorganico.

Tabla I: Resultados

Parametros Hg Total Hg Inorganico
LD (ng/L) 04 04
LC (pg/L) 1 1
% RSD (parala
menor concentracion) 7’6 7;3
B i 1014 1003
Recuperacion
U (inceridumbre
expandida) 16 % 15 %
Conclusiones

Especificidad: Para el tipo de muestra y en las
condiciones experimentales establecidas por los
procedimientos operativos, los métodos son
especificos.

Linealidad: Buen ajuste de la regresion, y coeficiente
de correlacion dentro de los parametros aceptados. Hg
total entre 1y 20 pg/L (ppb) y Hg inorgdnico entre 10
y 50 pg/L.

Precision: Los %RSD son muy inferiores a los
calculados a través de la formula de Horwitz en esos
niveles de concentracion, indicando una muy buena
precision.

Exactitud: Para determinarla se emple un Material de
Referencia Certificado del NIST: 1641d. El método no
presenta un sesgo (bias) relevante, tal como lo
demuestran los % de recuperacion obtenidos.

Incertidumbre: Se empled la guia LGC/VAM (Protocol
for uncertainty evaluation data, 2000). La
incertidumbre expandida para Hg total y Hg inorganico
es comparable. En ambos casos se calcul6 para los
niveles mas bajos del rango lineal.

Los procedimientos fueron acreditados por el United
Kingdom Accreditation Service (UKAS).
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