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RESUMEN. La determinacién de cromo por Espectrometria de Absorcion Atémica con llama aire-acetileno es
compleja, en la que influyen la composicién de la muestra y las condiciones instrumentales. El objetivo del trabajo
consistié en estudiar la influencia de Al, Ca, Fe, K, Mg y Na por separado y juntos en la misma disolucion, sobre la
absorcion del cromo en la llama de aire/acetileno al cambiar el flujo de acetileno y la altura del quemador. Las
disoluciones de las mezclas simularon la composicién de cuatro suelos de la Cuenca del Rio Quibd en La Habana,
Cuba. La absorcion del cromo primero aumentd y luego disminuyé con el incremento del flujo de acetileno para
alturas menores (~ 2 a 4 mm) del quemador; mientras que aumenté continuamente para alturas superiores a 4 mm.
Este comportamiento fue similar en ausencia y presencia de los metales interferentes. Por otra parte, la relacion de la
magnitud de la interferencia con el flujo de acetileno y la altura del quemador fue compleja y dependié del
interferente, particularmente, a mayores alturas donde se distinguié el comportamiento del Al. La interferencia de las
cuatro mezclas de Al, Ca, K, Fe, Mg y Na disminuyd en comparacion con la de los elementos por separado y fue
menos dependiente de los parametros estudiados. Finalmente, se obtuvo una reduccion significativa de la
interferencia en la determinaciéon del cromo en muestras de suelos mediante la adecuada seleccion del flujo de
acetileno y la altura del quemador.

ABSTRACT. The Air-acetylene Flame Atomic Absorption determination of chromium is a complex task, being
strongly influenced by sample composition and instrumental conditions. The objective of this work was to study the
influence of Al, Ca, Fe, K, Mg, and Na on the absorption of chromium in the air-acetylene flame, both separately and
combined in solution, when acetylene flow and burner height vary. Dissolutions of the mixtures simulated the
composition of four soils from the Quibu River Basin in Havana, Cuba. Chromium absorption first increased and then
decreased with increment of acetylene flow for shorter burner heights (~ 2 - 4 mm); while a continuous increase was
observed for larger heights (> 4 mm). This behavior was the same in the presence and absence of interfering chemical
element, mentioned above. On the other hand, the dependence of the magnitude of the interference with acetylene
flow and burner height was complex and dependent on the interfering element, particularly at larger heights where the
behavior of Al was remarkably different. The interference of the four mixtures of Al, Ca, K, Fe, Mg and Na decreased
in comparison to individual interfering effects and was less dependent on acetylene flow and burner height. Finally, a
significant reduction of interference on chromium determination in soil samples was achieved by an adequate
selection of acetylene flow and burner height.
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INTRODUCCION

El cromo es un metal esencial o muy téxico para los organismos vivos, segln su concentracion. El incremento de la
actividad humana ha propiciado un aumento de la presencia de cromo en el medio ambiente. Las fuentes potenciales
de contaminaciéon de cromo son, entre otras, la mineria (extraccion de cromitas), el revestimiento de metales
(cromados), procesos de curtidos de pieles, etc. Por tanto, el control del contendido de este elemento es frecuente y
necesario en matrices ambientales.! En particular, la determinacion de cromo en suelos es de especial interés agricola
y ambiental, ya que el suelo actlia como fuente de microelementos esenciales para las plantas, pero también puede
convertirse en una fuente de contaminantes.?®

La Espectroscopia de Absorcion Atomica (EAA) con llama de aire/acetileno se emplea para la determinacion de
metales, debido a su sensibilidad y gran selectividad. Sin embargo, la determinacion de cromo tiene limitaciones cuyo
insuficiente conocimiento puede conducir a errores sistematicos.* Se conoce que los mecanismos de atomizacion del
cromo dependen de la estequiometria de la llama de aire/acetileno y de la composicién de la disolucién analizada.>”
La determinacién de cromo en extractos acidos de suelos se complica, adicionalmente, por la elevada concentracion
de otros elementos presentes en el suelo que se transfieren a la disolucion y que pueden originar interferencias no
espectrales, también conocidas como efecto matriz o mas comdinmente como interferencias quimicas.*8°,

Diversos autores?*%1! observaron tanto aumento como disminucion de la absorcion del cromo en presencia de Fe,
Mg, Al, Ca, K, Zn, Na, Ni, Mn y Cu en llama aire/acetileno. Es importante destacar que en la literatura consultada no
se reportaron trabajos con mezclas de interferentes. Ademas, los estudios de interferentes por separado se realizaron
para una estequiometria de la llama y altura del quemador fijas, correspondientes a la mayor intensidad de absorcion
del cromo medida en una disolucién sin otros elementos presentes.?®

Por otra parte, para la eliminacion de interferencias se han empleado diferentes aditivos en la llama aire/acetileno%1?
o se ha recomendado el uso de la llama de éxido nitroso/acetileno.®. Aunque esta Gltima solucion es efectiva y su
empleo se ha generalizado, la llama de 6xido nitroso requiere de cuidados adicionales debido a la mayor peligrosidad
potencial que su uso implica. Ademas, en laboratorios de bajos recursos econémicos, la llama de aire/acetileno puede
ser mas viable, si las indeseadas interferencias son controladas.

Por estas razones, el objetivo principal del presente trabajo fue estudiar la influencia de Al, Ca, Fe, K, Mg y Na por
separado y juntos en la misma disolucién sobre la sefial de absorcién atémica del Cr en la llama de aire/acetileno al
cambiar el flujo de acetileno y la altura del quemador.

Para la investigacion se seleccionaron, como ejemplo, cuatro suelos de la Cuenca del Rio Quibul en La Habana, Cuba.

MATERIALES Y METODOS

Reactivos

Se utilizaron el H,O2 al 30 % y los &cidos: HNO;3; al 65 %, HF al 40 %, HCIO4 al 64 % y HCI al 37 %. Las
disoluciones de los interferentes Fe(l1l), Al(I11), Ca, Mg, Na y K, se prepararon a partir de FeClz « 6H,0, Alx(SO4)s,
Ca(NOs3)2, MgCl, « 6H20, NaNO3 y KNOs, respectivamente. Todos los reactivos fueron de grado analitico (Merck o
Panreac). Las disoluciones de calibracion del cromo se prepararon en el intervalo de concentraciéon 0,1 mg « Lt - 2
mg « L' mediante dilucién en HCI al 10 % a partir de una disolucién estandar de Cr(V1) de 1000 mg « L1. Siempre se
empleo agua bidestilada

Muestras de suelos

Se seleccionaron cuatro tipos de suelos representativos de la Cuenca del Rio Quibu en La Habana: pardo con
carbonato (muestra 1), relleno pardo con carbonato (muestra I1), ferraliticos rojo (muestra I111) y rendzina roja natural
(muestra 1V), ubicados en zonas urbanas y periurbanas de la cuenca hidrogréfica del Rio Quibl en La Habana. Estos
suelos presentan caracteristicas diferentes en cuanto a: cercania a posibles fuentes de contaminantes, presencia de
barreras mecénicas y posicion en el relieve. La composicidn de elementos mayoritarios en estas muestras se reportd
anteriormente (Tabla 1).23

Digestion de las muestras de suelo

Las muestras de suelo se digirieron segtin método normalizado.* Se conoce que la lixiviacion por este método puede
ser parcial o total, segin la distribucion y fortaleza de la asociacion del elemento en las diferentes fases
mineralégicas.’>!" En el presente trabajo, la fraccion de cromo de mayor interés fue la disuelta, la cual con mayor
probabilidad pudiera tener un impacto real o no sobre el medio ambiente al ser transferida con mayor facilidad hacia
los organismos vivos. Este método fue empleado previamente con éxito en estudios ambientales en suelos de la
Cuenca de Rio Quib0.*®

Se pes6 1,0000 g de muestra seca, tamizada en malla de nylon de 2 mm vy se trasvasé a un erlenmeyer de 100 mL, en
el que se adicionaron 10 mL de HNOs (1 : 1). Se calenté a reflujo por 15 min en placa eléctrica a 95 °C. A
continuacion, se afiadieron dos o tres porciones de 5 mL de HNOgs(c), para evitar la ocurrencia de pequefias
explosiones, segln el contenido de materia organica de la muestra, hasta desaparicion de humos pardos. El volumen
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Tabla 1. Concentracién (%, m/m) de elementos mayoritarios en los suelos seleccionados de la Cuenca del Rio Quib,
La Habana, Cuba

Elemento  Suelol Sueloll  Suelolll  Suelo IV
Al 7,1 2,3 1,7 12,2
Ca 0,86 20,7 10,9 6,1
Fe 6,4 2,4 4.7 8,4
K 0,47 0,24 0,44 0,13
Mg 0,66 0,83 0,51 0,34
Na 0,77 0,23 0,15 0,06

de la disolucién se mantuvo en 5 mL. Luego, se adicionaron 2 mL de H,0 y 3 mL de H.0; al 30 %, y se mantuvo el
calentamiento hasta reducir el volumen a 5 mL. Seguidamente, se realizaron cuatro adiciones sucesivas de 1 mL de
H20: al 30 %, mientras se calentaba. Por ultimo, se agregaron 10 mL de HCI(c) y se calent6 durante 15 min. Se filtr6
con papel de filtracion rapida y recogi6 el filtrado directamente en volumétricos de 100 mL que se enrasaron con HCI
al 10 %.

Se hicieron cuatro réplicas de digestién por cada muestra, dos de ellas por dia. Ademas, se prepard un blanco de
digestion para cada dia. Toda la cristaleria se sumergi6 durante 48 h en una disolucion de HNO3s al 10 % y se lavo tres
veces con agua bidestilada antes de ser usada.

Medicion de la absorbancia del cromo

La absorbancia del cromo se midié en un Espectrémetro de Absorcion Atémica PU 9100 (Philips, Holanda). La
intensidad de corriente de la ldmpara de catodo hueco se fijo en 7 mA. Se empled la linea espectral de 357,6 nmy un
ancho de banda de 0,2 nm. Se utiliz6 llama aire/acetileno, con el flujo de aire constante € igual a 5 L « min™t. El flujo
de acetileno y la altura del quemador fueron seleccionados segun el experimento.

Disoluciones para el estudio de interferencias

Se prepararon dos tipos de disoluciones (Tabla 2). La primera solo con Cr (disolucién 1) y la segunda con la misma
concentracion de Cr més un interferente (disoluciones 2 a 13) o con todos los interferentes juntos (disoluciones 14 a
17). Las disoluciones 14 a 17 simularon la composicion de los suelos I, 11, 111 y 1V, respectivamente. En todos los
experimentos, las disoluciones se prepararon por duplicado y se enrasaron con HCI al 10 %, el cual fue empleado
también como blanco.

La medicion de la sefial de cromo en ausencia y presencia de cada interferente, se realizé siempre por triplicado en
cada disolucion para flujos de acetileno en el intervalo de 1,0 a 2,0 L « min'y para cada uno de esos flujos se varid la
altura del quemador entre 0 y 10 mm.

RESULTADOS Y DISCUSION

Variacion de la absorcion del cromo con la altura del quemador y el flujo de acetileno

En ausencia de interferentes y para las menores alturas del quemador (h = 0 y 2 mm), la absorbancia del cromo
primero aumento y luego disminuy6 con el incremento del flujo de acetileno (F) en el intervalo de 1 L e minta2 L ¢
min't Sin embargo, para h mayor de 2 mm, la absorbancia aumenté continuamente con F y vario, en general,
inversamente proporcional a h en todo el intervalo de F. Asi, las curvas A vs. F fueron, aproximadamente, paralelas
entre si para las diferentes alturas mayores a 2 mm (Fig. 1). Esta dependencia de la absorcién con h'y F fue similar en
presencia de los interferentes por separado, a ambas concentraciones estudiadas y también, en presencia de las
mezclas. A modo de ejemplo, se muestra la variacion de la absorcion con hy F en presencia de hierro a 500 mg « Ly
1000 mg * L* (Fig. 2).

Segun estos resultados, la mayor sefial del cromo se obtuvo para flujos de acetileno entre 1,8 y 2,0 L » min? y alturas
del quemador entre 4 y 8 mm, tanto en presencia como en ausencia de interferentes.
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Tabla 2. Concentraciéon (mg < L) de elementos en las disoluciones empleadas en el estudio de interferencias

Disolucion ~ Fe(lll)  AI(HI) Ca Na K Mg Cr
1 R - - - - - 6
2 500 - - - - - 6
3 1000 - - - - - 6
4 - 500 - - - - 6
5 - 1000 - - - - 6
6 - - 500 - - - 6
7 - - 2000 - - - 6
8 - - - 10 - - 6
9 - - - 50 - - 6
10 - - - - 10 - 6
11 - - - - 50 - 6
12 - - - - - 50 6
13 - - - - - 100 6
14 715 86 641 47 66 77 6
15 230 206 244 24 83 23 6
16 775 109 469 44 51 15 6
17 122 614 837 13 34 6 6

Interferencia de Al, Ca, Fe, K, Mgy Na

La interferencia (efecto matriz, EM) sobre la sefial del Cr, se estudié a las dos concentraciones extremas (minima y
maxima) del interferente, segin la composicion de los suelos tomados como ejemplo. Este efecto se calculd como
EM = A/A,, donde A represento la absorbancia en presencia del interferente y A, en su ausencia. Teniendo en cuenta
el error experimental, se consider6 que la interferencia o efecto matriz no fue significativa cuando 0,90 <EM < 1,1.
La magnitud de la interferencia de Na y K a las dos concentraciones estudiadas (10 mg « Lt y 50 mg « L?) fue, en
general, no significativa ya que oscilé entre 0,9 y 1,1 para todas las alturas y flujos iguales o superiores a 1,2 L ¢ min
L. Esto puede explicarse por la menor concentracion de Na y K en la disolucion [disoluciones 8 a 11 (Tabla 1)]. Como
ejemplo se muestra la interferencia del Na (Fig. 3).

Para el resto de los interferentes se observé una interesante regularidad del efecto con la altura del quemador. Para
alturas menores (h = 0 a 4 mm) y un amplio intervalo de flujos (F~ 1,2 a 2,0 L « min?), la absorcion de Cr disminuyo
en presencia de Al, Ca, Fe y Mg. Sin embargo, para alturas superiores a 4 mm la relacién de la magnitud de la
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Fig. 1. Variacién de la absorcion de cromo (A) con el flujo de acetileno (F) y la altura del quemador (h en mm) en

ausencia de interferentes.
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Fig. 2. Variacion de la absorcién (A) de cromo con el flujo de acetileno (F) a diferentes alturas del quemador (h en
mm) en presencia de 500 mg « L (a) y 1000 mg * L (b) de Fe.
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Fig. 3. Variacion del efecto matriz (EM) con el flujo de acetileno (F) y la altura del quemador (h en mm) en
presencia de 10 mg * L (a) y 50 mg » L (b) de Na. Las lineas de puntos sefialan el intervalo donde 0,9 <EM < 1,1.

interferencia con el flujo de acetileno y la altura fue mas dependiente del tipo de interferente. El ejemplo mas
interesante fue el Al para el cual se observaron tres curvas EM vs. F, practicamente paralelas entre si, para h = 6 mm,
8 mm y 10 mm con una méxima interferencia en F ~ 1,2 L » min? (Fig. 4). El comportamiento de las diferentes
interferencias con el flujo y la altura no dependi6 de la concentracion del interferente.

EM 14 - a)

F{L min-1}

EM1,4 1

€)

1,2 14 1,6 1.8 2,0
F {L min-1}

Fig. 4. Variacion del efecto matriz (EM) con el flujo de acetileno (F) y la altura del quemador (h en mm) en
presencia de 1000 mg * L™  de Fe (a), 1000 mg « L™* de Al (b), 2000 mg « L™t de Ca (c) y 100 mg * L'* de Mg (d). Las

lineas de puntos sefialan el intervalo donde 0,9 < EM < 1,1.
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Interferencia de las mezclas de Al, Ca, Fe, K, Mgy Na

La influencia de la altura y el flujo sobre la magnitud de la interferencia (EM) de las mezclas, disminuyé
drasticamente en comparacion con los interferentes en disoluciones independientes. En general, la interferencia de las
mezclas no fue significativa, es decir, EM fue menor al 10 % en todo el intervalo de flujos y alturas en estudio.
Excepciones de este comportamiento se observaron a baja altura (h = 2 mm) y a alto flujo (F =2 L * min™) para las
muestras Il 'y IV (Fig. 5). Resulté interesante que el comportamiento de la interferencia de las cuatro mezclas fue
diferente al que cabria esperar a partir de los efectos observados previamente por los componentes de cada una de
ellas (Figuras. 4 y 5). Por ejemplo, el comportamiento de la interferencia en la muestra artificial 1l, en la que el
componente principal era Ca a 2066 mg « L, se diferencié notablemente del comportamiento individual del Ca a
2000 mg « L (Figuras. 4b y 5b). Igualmente sucedié al comparar el comportamiento de la interferencia en la muestra
artificial IV con la interferencia de 1000 mg « L de Al (Figuras. 3b y 5d).

Esta diferencia en el patron de comportamiento de la interferencia de los elementos mayoritarios por separado y
juntos, pudiera deberse a una posible interaccion entre los componentes de la mezcla. Este efecto sinérgico ha sido
reportado previamente.*

Este estudio de interferencias permitié seleccionar las mejores condiciones de flujo de acetileno (2,0 L min™?) y la
altura del quemador (6 mm) en las que se redujo la interferencia y se mantuvo una buena sefial del cromo.

EM 14 EM1.4

EM 1.4

F L min-1} F {L min-1}

—=—h=0 8-h=2 —=*—h=4 —&—h=6 @ h=8 —s—h=10

Fig. 5. Variacion del efecto matriz (EM) con el flujo de acetileno (F) y la altura de quemador (h en mm) para las
mezclas de interferentes que simulan la composicion de las disoluciones de los suelos | (a), 11 (b), 111 (¢) y IV (d). Las
lineas de puntos sefialan el intervalo donde 0,9 < EM < 1,1.

Evaluacion de los errores en la determinacion de Cr

La evaluacion del error sistematico, y particularmente, de la medicion de la absorcién en los extractos acidos de los
suelos, se selecciond como herramienta para evaluar la efectividad de la seleccion de los parametros flujo de acetileno
y altura del quemador en la reduccion de la interferencia en la determinacion de Cr. El error sistematico se evalu6 por
el método de afadido/recobrado. Para establecer las concentraciones de adicidn, primero se determind la
concentracién de cromo en los extractos acidos de las cuatro muestras de suelos en las condiciones instrumentales F =
2,0 L » min y h=6 mm. Se pudo apreciar, que la concentracion del cromo varié en un amplio intervalo, desde 6 ug/g
en la muestra | hasta 136 pg/g en la muestra IV (Tabla 3). En este experimento, también se evalué la reproducibilidad
como la desviacion estandar relativa (DER) de la concentracién medida en cada muestra. La reproducibilidad fue baja
(DER = 58 %) en la muestra I, lo cual puede explicarse por la menor concentracion de cromo en la misma. La
absorbancia en esta muestra se midio cerca del primer punto de la curva de calibracion. Para el resto de las muestras
la reproducibilidad fue satisfactoria, ya que la DER fue menor o cercana al 10 % (Tabla 3).
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Las muestras | y 1V, representativas del intervalo de concentracién de cromo, fueron seleccionadas para el estudio de
recobrado. Para evaluar el error sistematico en la medicion de la absorcion (sin considerar la digestion), se adicion6
directamente en el extracto acido de ambas muestras, previamente digeridas y antes del enrase final,
0,30 mg + L'ty 0,60 mg L* a las muestra | y IV, respectivamente. Adicionalmente, se evalué también la exactitud del
procedimiento completo (digestion de la muestra + medicion de la absorcion en el extracto acido) mediante la misma
adicion anterior, pero antes de la digestion. Se realizaron dos réplicas en todos los casos. Los resultados podran ser
extrapolados a las muestras con concentraciones intermedias.

Tabla 3. Determinacion de la concentracion de cromo en suelos de la Cuenca del Rio Quibl por EAA

Cmedia Sl DER2
Muestra
(Hg/9) (%)
| 6 4 58
| 31 2 6
1 82 2 12
v 136 10 7

1 Desviacion estandar absoluta. 2 Desviacion estandar relativa.

La recuperacion de la concentracion de cromo afiadida en la muestra IV, después de la digestion, fue del 100 %
(Tabla 4). Esto indico la ausencia de error sistematico en la medicidn de la absorbancia y, consecuentemente, la
ausencia de interferencia. Por tanto, se demostro que en la muestra 1V la seleccion adecuada del flujo de acetileno y
altura del quemador logro reducir la interferencia, tal y como se modeld durante el estudio con las disoluciones
sintéticas que simulaban la composicién de los suelos digeridos. En contraste con el resultado anterior, la
recuperacion en la muestra | fue del 83 %. Este resultado pudiera indicar la presencia de interferencia. Sin embargo,
es conveniente recordar que sobre la magnitud del error sisteméatico pueden influir otros factores diferentes a la
interferencia. Para esta muestra en particular, se verifico que la reproducibilidad en la determinacion fue baja
(DER = 58 %). Esto implica que el error aleatorio asociado a la determinacion en esta muestra sin adicion es grande y
por tanto, la concentracion medida que se utiliz6 en el célculo del recobrado puede oscilar en margenes realmente
grandes. Por tanto, en Gltima instancia, la recuperacion del 83 % del total de cromo afiadido en la muestra | también
puede explicarse por la relativa baja concentracion del cromo. No obstante, es oportuno sefialar que una recuperacion
del 83 % para la baja concentracion que se mide en esa muestra es aceptada en muchas ocasiones como satisfactoria.

El estudio de recuperacion realizado suplementariamente mediante la adicién del cromo antes de la digestién,
confirmé que el método seleccionado de digestion no es el mas adecuado para la determinacion total del cromo, lo
cual se conocia para otros elementos seguin reportes previos.'>” Nétese que la recuperacion fue menor, 70 % y 57 %
en las muestras | y IV respectivamente, que la obtenida con la adicién después de la digestion (Tabla 4). Sin embargo,
como se sefiald en Materiales y Métodos no fue objetivo de este trabajo implementar un procedimiento para la
determinacion total del cromo. Por el contrario, se utilizaron las bondades del método empleado para extraer solo la
parte del cromo ligada a las fases que este método si disuelve.

Tabla 4. Estudio de afiadido/recobrado en los suelos

Csdt Cad® Recuperacion  Cgg® Recuperacion
Muestra

(b9 g?) (%) (b9 g?) (%)
| 16 37 70 41 83
v 129 163 57 189 100

!Concentracion de cromo en las muestras sin adicion. 2Concentracion en las muestras con
cromo afiadido antes de la digestion. 3Concentracién en las muestras con cromo afiadido después de la
digestion.

CONCLUSIONES

El cambio de la absorcidn del cromo con el flujo de acetileno y la altura del quemador fue similar en ausencia y
presencia de los interferentes. La variacion de la magnitud de la interferencia y su naturaleza (aumento o disminucion
de la sefial) con el flujo de acetileno y la altura del quemador mostré una relacion compleja que dependié del tipo de
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interferente. La interferencia de las mezclas fue mucho menor que la de los elementos por separado. Sin embargo, una
vez mas la altura del quemador desempefio un papel de mayor importancia que el flujo.

Se confirmé la seleccién de llama reductora (flujo acetileno = 2,0 L » min') y altura del quemador = 6 mm como
condiciones de mejor compromiso para obtener la mayor sefial y la menor interferencia en la determinacién de Cr en
los cuatro suelos de la Cuenca del Rio Quibu considerados.
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