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Rendimiento - Basado en la determinacién de mercurio en agua de mar costera, BCR -
579, EPA método 245.7, mediante el Analizador de Mercurio CVAAS Modelo QuickTrace™
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El analisis de agua de mar es una parte crucial de la supervision ambiental. Sin embargo, pueden presentar
muchos obstdculos para el analista. Esta determinacién es una poderosa herramienta para recopilar
informacidn en relacidn con el ecosistema. Contaminacion, interferencias y preparacion de la muestra son
algunos delos principales obstaculos que pueden surgir cuando se analiza mercurio en este nivel.

El Mercurio es un contaminante frecuente y se asocia al uso industrial y como principal caracteristica a
destacar es su dio acumulacion. El propdsito de esta nota de aplicacidn es validar la capacidad del Analizador
CVAAS QuickTrace™ M-7600 en el rango de ng/L. La validacion se lleva a cabo mediante el analisis de agua de
mar costera BCR-579 como material de referencia y segin el método EPA método 245.7, revisién 2.0:
Mercurio en agua mediante Espectrometria de fluorescencia atdmica de vaporfrio.

QuickTrace™ M-7600 es el analizador basado en la
espectrometria de absorcidn de vapor frio (CVAAS) para la
obtencion de datos cuantitativos fiables de matrices
simplesy complejos. El rango de trabajo para el analizador
QuickTrace™ M-7600 es de < 0,5 ng/L a > 500 pg/L. Esta
gama dinamica cuantitativa le permite abordar una
amplia gama de sustratos de muestra sin dilucién o
preconcentracion.

El QuickTrace™ M-7600 junto a un muestreador
automatico que le permite el analisis de un listado de
trabajo sin intervencién del operador. Adicionalmente se
compone de una bomba peristdltica integrada de 12
pistones y cuatro canales para la adicién en linea del
reactivo sobre la muestra y la reduccion en sistema
cerrado. La muestra reducida entonces fluye hasta un
separador Gas-Liquido (GLS), donde el Argdn extrae el
Mercurio en su estado elemental y lo arrastra hasta el
detector. Antes el mercurio pasa a través del cartucho de
secado Perma Pure® paraalcanzarlaceldadondese
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detecta a 253,7 nm. El control desde el software del instrumento incluye el flujo de argén, lampara, control
de la bomba y lavado inteligente cuando existe sobre nivel. La optimizacién de estos parametros permite el

aumento odisminucidn de la sensibilidad.
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El QuickTrace™ M-7600 estd controlado por el software QuickTrace™. La optimizacidon de pardmetros
permite la cuantificacién de Mercurio en el rango de ng/L. El objetivo de esta aplicacién consiste en
optimizar los pardmetros del instrumento utilizando el método EPA 245.7 rev. 2.0 para cuantificar el
mercurio en el rango de ng/L. La muestra de agua de mar costera BCR-579, se adquirid del Instituto de
materiales de referencia y mediciones. El material de referencia certificado fue tomado por el
departamento de quimica de la Marina Real de paises bajos (Marsdiep) a 10M de profundidad. Este
material de referencia se almacenaen unabotellade 1Ldecristal y se agita durante 1 minuto.

El exterior de la botella se enjuagd con agua desionizada Ultra-Pura para eliminar las particulas de sal que
pudieran haberse adherido a la superficie externa. Las muestras fueron digeridas y analizadas en tubos de
centrifuga de polipropileno de capacidad 50 mL.

La disolucién de Bromato de Potasio / Bromuro de Potasio se prepara diluyendo la disolucion comercial 1N
Br/1NBrOs; con 90 mLde HCl parahacer una disoluciéon 0.1N mono Cloruro de Bromo (BrCl). Las muestras
fueron preservadas en los viales de muestra con Acido Clorhidrico y digerido con 0.1N solucién BrCl, seguida
de reduccién con Hidroxilamina al 12%.

La reduccién del Mercurio inorganico a Mercurio elemental se lleva a cabo en linea por adiciéon de una
disolucién de 10% de Cloruro de Estafio en Acido Clorhidrico al 7%, a un flujo de 4,8 mL/min 80% de
velocidad de labomba.

Se analizan siete replicas con los controles apropiados de calidad para validar el instrumento. El tiempo de
analisis total fue aproximadamente de 39 minutos, el andlisis de cada muestra dura aproximadamente 90
segundos. Optimizando las condiciones resulta posible utilizar
solo 5 ml de muestra por andlisis. Una calibracion de siete puntos,
incluyendo cinco patronesy dos blancos. T v @
La verificacion de la calibraciéon y el blanco inicial de calibracion
junto con los patrones se prepararon con Acido Clorhidrico de 1:1
(v/v), solucion de BrCl, y la disolucion de Cloruro de Hidroxilamina.

Tomando alicuotas de la disolucién de 1000 ng/L se preparan los
patrones de Mercurio en el rango de 5 ng/L a 100 ng/L. EI |
Mercurio se detectaalalongitud deonda 253.7 nm.

La muestra patrén de referencia BCR-579 estd certificada en 1,9
ng/kgconunaincertidumbre de +0,5 ng/kg.
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ESTANDARIZACION DE LA CALIBRACION

Los patrones de calibrado se preparan con alicuotas de un patrén de trabajo de 1000 ng/L, mediante
diluciones seriadas con un volumen final de 50 mL. Alicuotas de 0.25 mL, 0.5 mL,1.25mL2,5mLy 5,0 mLde
la disolucién patrén de 1000 ng/L con 5 mL 1:1 Acido Clorhidrico grado trazas metélicas y enrasado con agua
destilada. Las concentraciones de los patrones de calibracién obtenidos son 5.0, 10.0, 25.0, 50.0 y 100.0
ng/L. Los patrones se ajustan con la matriz afiadiendo 0,5 mL de disolucion 0.1N BrCl soluciéon y 0,05 mL de
12% de la disolucion de Hidroxilamina. La calibracidn se inicia por el blanco y luego por los patrones de
menor a mayor concentracion.

Cada pico se integré durante 6 segundos, generando la curva de calibrado y los valores de linealidad.
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Después de agitar bien la botella muestra de 1 litro de capacidad, se toman 50 mL de la muestra BCR-579, en
un tubo de centrifuga de polipropileno que contiene 5,0 mL de disolucién Acido Clorhidrico 1:1 para
preservar la muestra. La muestra se oxida luego con 0,5 mL de 0.1N solucién BrCl. El vial sellado e invertido
se deja reposar durante 30 minutos, asegurando que la solucién sigue siendo amarilla y que fueron
oxidados los compuestos organicos. La muestra entonces es reducida manualmente al afiadir 0,05 mL de
Hidroxilamina al 12%, sellado e invertido y dejandola reposar durante cinco minutos. Puesto que el agua de
mar costera tenia un volumen final de 55 mL, los valores se corrigen para esta dilucién con el Acido
Clorhidrico (HCI). Esto puede evitarse afiadiendo 5mL de agua des ionizada a los patrones de 50 ml y los
controles de calidad para mantener uniforme volumen final.

Los tubos de muestra se colocan en la bandeja del muestreadory se analizan.
El Mercurio inorganico fue reducido a Mercurio elemental en linea con una disolucién de Cloruro de
Estannosoal 10% en Acido Clorhidrico al 7 % tomada a 4,8 mL/min a 80% velocidad de la bomba.

La sefial de altura de pico de cada muestra se integra 6 segundos. La verificacidn de la calibracién inicial, la
precision de calibracién inicial en blanco y recuperacion, la precisién constante y recuperacién, el patron de
verificacion continua de calibracién, blanco fortificado de laboratorio se analizan para validar la estabilidad
instrumental y detectar cualquier inconsistencia del método.

La verificacion de la calibracidn inicial se prepara con una alicuota de 0,5 mL del patron de 1000 ng/L de
trabajo en una solucion de matriz ajustada para dar una concentracion de 10 ng/L. Cada control de calidad
se elabora de la mismamanera.

La recuperaciony la precisidn inicial, obtiene recuperaciones de 97,66% a 106.98% con una RSD de 4.0%. La
precisidon y recuperacion continuada obtiene valores de 100.55 a 102.62%. La matriz y el duplicado de
matriz fortalecido se preparan con alicuotas de 0,5 mL del patrén de trabajo de 1000 ng/L para obtener una
concentracionde 10 ng/L. (recuperaciones fueron MS=95,8%; MSD =97,1% con RPD en 1.39%).

El uso del analizador de mercurio QuickTrace™ M-7600 para la medicién de mercurio a niveles traza es una
técnica analitica efectiva que permite la obtencién de resultados analiticos cuantitativos fiables. El
optimizado del flujo del gas portador, velocidad de la bomba, tiempo de admisién de muestra y tiempo de
lavado permite la calibracidn, controles de calidad y el analisis de las muestras sobre un amplio rango
dinamico.

Eltiempo de analisis reducido ahorra costes operativos, tiempo de analista y minimiza el mantenimiento del
instrumento.

Mercurio total en agua de mar a nivel de traza ng/L se recuperé facilmente mediante la utilizacidn de los
diferentes instrumentos de configuracion del analizador de Mercurio M-7600 QuickTrace™. El desarrollo de
método con el software QuickTrace™ incluye calibracidn, controles de calidad y recuperacién. Un estudio
separado de MDL se realizé conforme a 40 CFR parte 136 Apéndice B, dando por resultado un ultra-trace
MDLde 0.75 ng/L para el instrumento con valores asociados a esta nota de aplicacion.
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Como resultado, el mercurio total puede ser determinado con exactitud y cuantificado. El andlisis de 7
patrones replicados y digeridos de material asi como los valores de desviacion estandar fueron calculados.
Losresultadosde 1.78 ng/kg = 0.3 se muestran a continuacion.

Resumen ng/Kg IMMR agua de mar costera, BCR 579, 1,9 ng/Kg £ 0,5
1 1.68
2 1,73
3 1.62 Media =1.78
4 2.10 Incertidumbre = 0.307
5 1.82 N=7
6 1.72 SD =0.157
7 1.82 %RSD = 8.778

El patrdon de referencia BCR-579 tiene una concentracion certificada de 1.9 ng/kg con una incertidumbre
de + 0,5 ng/kg. El valor de este material de referencia es la media de seis valores, cada uno la media de
un conjunto de resultados obtenida de un laboratorio diferente. Los valores de incertidumbre
corresponden a un nivel de confianza al 95% y se calculd de siete repeticiones de material de referencia
estandar analizados en el analizador modelo M-7600 QuickTrace™ utilizando cuatro lecturas replica en
altura de pico de cada una de las 7 muestras.
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25
23 1
2.1 *b L 2 -
ng/kg 19 —T H = ' :
: 4 - *
1.7 -» ‘ |
1.5 1 T i T =
121 ek I i I 1 1
i 2 3 4 -] [ T

Sample Recoveries, 1.78ng/Kg £0.3

Puede presentar contaminacién en los niveles de ultra-traza y conducir a resultados inexactos. Por lo
tanto es importante poner atencidn en minimizar la contaminacidn de reactivos, agua ultra pura, y
material de laboratorio.

El desarrollo de los parametros optimizados y la preparacién de muestra permite al analizador de
Mercurio QuickTrace™ M-7600 cuantificar las cantidades de Mercurio en el rango ng/L obteniendo datos
cuantitativos fiables.

REFERENCIAS

EPA DE ESTADOS UNIDOS. Método 245.7, mercurio en el agua por Vapor frio
Espectrometria de fluorescencia atomica
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