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Resumen:

El método de dilucion isotdpica aplicado en mediciones analiticas inorganicas, es considerado por el CCQM,
método potencialmente primario, por reproducir la unidad de cantidad de sustancia. Los Institutos Nacionales
de Metrologia emplean este método para certificar algunos elementos quimicos en materiales de referencia.
En este trabajo se describe el desarrollo e implementacion del método en el CENAM, para la medicion de
metales como Zn y Cd en tejido de molusco. Asimismo, la evaluaciéon de las fuentes de incertidumbre
involucradas, indicando las significativas y su control durante la medicion, a fin de alcanzar la alta calidad
metrolégica y nivel de incertidumbre de un método primario.

Ll

1. INTRODUCCION

El método de mediciébn analitica de dilucién
isotdpica, empleando espectrometria de masas es
considerado por el CCQM (Comité Consultivo de
Cantidad de Sustancia - Metrologia en Quimica),

7 - . . A
como un método potencialmente primario [1] cuando v Ax By , Av By Aoy By
. .. . , . Figuraa. Elemento Eenla Figurab. Elemento E enla Figura c. Mezcla en equilibrio
Satlsface |OS reqUISItOS de alta Calldad metrolog|ca muestra (%) con disolucién isotépica (y) con isotépico de dos disoluciones

abundancias isotépicas  isétopo enriquecido Ay, con  [(x) + (y)l, en la cual se
naturales conocidas Ab%,  abundancias
AbB, enriquecida Ab”,

ya que su modelo matematico y realizacion se
describen y se entienden completamente en
términos del sistema internacional de unidades (Sl),
en este caso el mol [2].

isotopica realiza la medicion del
elemento E a través de R, de
la mezcla isotépica
Ay Y By

Fig. 1 Esquema que muestra la mezcla (c) de dos
disoluciones que contienen el analito natural (a) y el

Este método tiene el proposito de medir el contenido is6topo enriquecido (b).

de cantidad de sustancia k (E, x), de un elemento
quimico (E) en una muestra (x) a niveles de

contenido de cantidad de sustancia de nmol/g [3].
Su principio de medicién esta basado en la medicion
de la relacién isotopica (R,) de dos is6topos
seleccionados A y B del elemento E, contenidos en
una mezcla de dos disoluciones. La primera de ellas
es la muestra X, que contiene una cantidad
desconocida del elemento E a medir con
abundancia isotépica natural (Ab%, Ab%): la
segunda, llamada disolucién isotopica y, que
contiene una cantidad conocida del elemento
quimico E, con el is6topo enriquecido A,, las
abundancias del par isotdpico en y se representan
por Ab®, y Ab®, [4, 5], ver figura 1.

El resultado de medicién de la relacién isotopica de
un elemento E en la mezcla, se expresa como la
relacién Ry, de las abundancias del par de isétopos
seleccionados Ay B (ver ecuacion 1) [5, 6].

A A

R - Ab; X + Ab'Y (1)
Ab? X + Ab}Y

Empleando el modelo matematico de dilucion

isotopica (ecuacion 2), se determina ky

kxzky*(WJ*{RY—Rb}*Zin ?)

m R, — Ry ZRYi

X
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Donde:

k, Contenido de cantidad de sustancia desconocida

E en muestra x, mol/kg

k, Contenido de cantidad de sustancia del is6topo
enriquecido y, mol/kg

my masa de la disolucion isotépica que contiene el
is6topo y en la mezcla (Y+X), kg

my masa del elemento E en la mezcla (Y+X), kg

Ry, Relacién isotopica en la mezcla (Y+X)

Ry« Relacion isotdpica en la muestra (X)

Ry Relacion isotdpica en la disolucion isotépica (Y)

En este caso se requiere caracterizar el contenido
de cantidad de sustancia del isétopo enriquecido ky,
para lo cual se emplea la misma ecuacion (2), pero
en esta ocasion se emplea en lugar de la muestra x
un metal de alta pureza (primario) o una disolucion
espectrométrica representado por z, en donde la
relacion de la mezcla es R, y la relacién isotépica
natural de z es R,. Por lo tanto, la ecuacion (2) se
convierte en la ecuacion (3).

k =k *(my'j*|:RY_Rb’:|*ZRZi (3)

7 m Ry—-R, | DR,

z

Si los procesos se realizan simultdneamente y se
considera una muestra blanco kg, entonces
resolviendo para k4, empleando las ecuaciones (2) y
(3) y simplificando términos obtenemos la ecuacion

4).

m, *m, | [ R, -R
k(EXvX) = k(Ezvxz) ¢ : * ; ° - :
my’ mx Rb - RX

Ry —R; | 2R«

—Kee.x 4
RY _Rb’ ZRZi (0 ( )

Cuando la abundancia de los isétopos naturales de
un elemento E no varian con su naturaleza,
entonces los Ultimos términos de la ecuacion (4)
equivalen a la unidad. Tomando esta ecuacién en
términos de la magnitud de fraccién de masa (g/g) e
incluyendo los factores de correcciéon de
discriminacion de masa Ky Ky, Ky, Ky y K, para cada
medicion de relacion isotdpica correspondiente (ver
seccion 2.6), obtenemos la ecuacion (5) [6].

m,m,

Ve, =W, 0)® m, m,

(K, R, -K,Ry)(K Ry~K,R])

(KR, —K R K R, —K R &

®)

Este modelo matemético define el método de
dilucion isotdpica en dos etapas 0 llamado también
doble dilucién isotépica [7]. Algunos de los Institutos
Nacionales de Metrologia (INM), emplean este
método de dilucién isotépica con espectrometria de
masas con plasma acoplado inductivamente (ID-
ICPMS) para la certificacién de algunos elementos
quimicos en materiales de referencia de matriz
natural 6 compleja. EI CENAM ha desarrollado e
implementado este método para la medicion de
metales como zinc (Zn) y cadmio (Cd) en tejido de
molusco y fue empleado durante la comparacion
internacional en el marco del SIM8.16P-Toxic
Metals in Seafood, que fue coordinada por el
National Institute of Standards and Technology
(NIST) y la Comisién Chilena de Energia Nuclear,
Centro de Estudios Nucleares La Reina.

En este trabajo se presenta una descripcion del
desarrollo e implementacion en el CENAM del
método primario de dilucién isotépica empleando
espectrometria de masas con sector magnético con
plasma acoplado inductivamente (ID-ICP-SFMS). La
evaluaciébn de las fuentes de incertidumbre
involucradas es descrita, indicando cuales son las
mas significativas; se describe asi mismo el control
de estas Ultimas durante el proceso de medicion,
para minimizarlas y obtener el nivel de
incertidumbre esperado de un método primario, que
permita la certificacion de metales en materiales de
referencia de matriz compleja. Estos materiales de
referencia certificados (MRC) son considerados
como primarios y su uso adecuado por los usuarios
establecera la trazabilidad al SI.

2. EXPERIMENTAL

Empleando el modelo matematico (4), se realizo el
desarrollo experimental para la medicion de Zn'y
Cd en tejido de molusco. Se planted primero la
preparacibn de muestras y posteriormente la
optimizacién de los métodos instrumentales. Esta
Ultima consiste en la evaluacion de interferencias
espectrales y la estabilidad instrumental, para
seleccionar el par isotopico empleado y los
parametros instrumentales 6ptimos para ambos
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elementos, Cd y Zn. Finalmente se disefid el
experimento para la realizacion de las mediciones
de relacién isotdpica en el instrumento.

2.1 Reactivos e instrumentacion

Los is6topos enriquecidos 'Cd (96.5 %) y ®°Zn
(99%), que se emplearon en el andlisis fueron
adquiridos respectivamente en el Oak Ridge
National Laboratory y en ISOFLEX, de EUA.

El agua filtrada por un sistema Milli-Q fue
doblemente subdestilada. Los acidos nitrico,
perclérico y fluorhidrico ultrapuros fueron adquiridos
comercialmente de Baker.

Las disoluciones espectrométricas de Zn y Cd
certificadas (MRC) por el CENAM: DMR-85¢ Cd
(1001.0 + 5.9 mg/L) y DMR-61c Zn (1001.2 + 7.4
mg/L) fueron utilizadas en este trabajo.

Para la evaluacion de interferencias del método, se
emplearon MRC de matriz natural de alimento
marino, SRM 1566, del NIST de EUA, para Cd y
DOLT-3 del NRC de Canada, para Zn.

Para la medicion de relacién isotdpica se usé un
espectrometro de sector magnético de doble
enfoque, ELEMENT 1 (Finnigan MAT, Bremen,
Alemania). Todos los datos fueron adquiridos en
media resolucién (MR). Se empled un nebulizador
microconcéntrico (ESI 100) y una camara de
nebulizacion de cuarzo tipo-Scott.

2.2 Preparacién de la muestra

En este trabajo se prepararon 4 blancos de
digestibn y 6 muestras de tejido de ostra de
aproximadamente 0.4 g cada una. A cada una de
las muestras se les adicion6 una cantidad de masa
conocida (2 g) de cada una de las disoluciones de
isétopo  enriquecido de Cd y de ®zn,
preparandose asi las mezclas R,. Las mezclas
alcanzaron su equilibrio isot6pico durante el proceso
de digestion. Todas las muestras fueron tratadas
con una digestién acida a reflujo en sistema abierto
a 130°C durante 12 h, empleando 10 mL de HNOs.
Posteriormente se agregaron aproximadamente 3
mL de HCIOQ, y se mantuvieron a reflujo entre (160 a
200)°C hasta eliminacién de la materia organica.
Finalmente se adicionaron de 3 a 5 gotas de HF
manteniendo las muestras a reflujo entre 160 a
200°C, con el objeto de eliminar el precipitado de
oxido de silicio. Las muestras fueron aforadas con
acido nitricoal 1 % a 20 g.

2.3 Optimizaciéon instrumental y evaluacién de
interferencias espectrales

Para la optimizacion del instrumento, se emplearon
dos disoluciones de Cd y Zn preparadas a partir de
dos disoluciones espectrométricas DMR-85c Cd,

DMR-61c Zn. Los parametros instrumentales
Optimos para la medicién de los is6topos de Cd y
Zn, se encontraron verificando experimentalmente
su relacién isotopica natural y comparandola con la
publicada por la IUPAC [8]. A continuacién se
presentan los resultados de la evaluacion.

R, IUPAC Experimental
edMed 0.44553 0.44546
zn/*zn 0.5796 0.5885

Las interferencias espectrales que podrian estar
presentes en la muestra, tanto isobaricas como
poliatbmicas para Zn y Cd se evaluaron
experimentalmente. Para esta evaluacion se
emplearon, la muestra, DMR-85¢c y SRM 1566 para
el Cd, DMR-61c y DOLT-3 para el Zn. Estas se
presentan en las tablas 1y 2.

Tabla 1. Interferencias potenciales en Zn

®Zn ®Zn ®Zn
64Ni ZSSi 38Ar 52Cr 160
288i 36Ar 50Cr 160 3OSi 38Ar
ZGMg 35Ar 3OSi 36Ar ZSSi 40Ar
24Mg 40Ar ZGMg 40Ar 328 40AI’
4SCa 160 48Ti 180 38Ar 14N 160
46Ti 180 36Ar 14N 160 3OSi 37C|
23Na 23Na 170 lH ngi 37C| 328 35C|
23Na 23Na 160 2H 31P 35C|

7 B0 B0 B0
“si *Cl
27A| 37C|

Tabla 2. Interferencias potenciales en Cd

111Cd 112Cd 113Cd 114Cd
7.5Ge 38Ar 74Ge 38Ar 75AS 38Ar 7()Se dSAr
71Ga 40Ar 7ZGe 40Ar 7SGe 40’0\r 74Ge 40Ar
7.5Ge 38Ar 7bGe dbAr 77Se dbAr 7bGe 38Ar
95M0 1bo QbMO 1bo 97MO lbo 788e dbAr
74Ge .57C| szr lbo 95MO 180 748e 40Ar
7bGe 35C| 94M0 180 7bSe 37C| 98M0 1bo
748e .57C| llZSn 7SSe SSCI ll4Sn
7()Se .55C| 94Zr 180 7()Ge 37C| QbMO 180
75AS 37C|
778e .55C|

Como resultado de la evaluacién experimental, se
encontro que los siguientes pares de isétopos de
Med y ™Med, *°zn y *zn, presentan la menor
cantidad de interferencias espectrales bajo las
condiciones experimentales establecidas (ver tabla
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3). Las interferencias encontradas se muestran a
continuacion.

111Cd 95M0_160

Cd —
e BMo-0 and sn

Zn —_—

64Zn 64Ni

2.4 Optimizacién del tiempo muerto

El tiempo muerto del detector, se define como el
tiempo requerido para la deteccién y procesamiento
electronico del pulso generado por un ion [9].

La optimizacién del tiempo muerto para las Ry de
Wed/Med y *zn/*zn, se realizd  preparando
disoluciones de Cd (de 1.5 a 3.5 pg/kg) y Zn de (4 a
8) pg/kg) Las condiciones instrumentales Optimas
encontradas se muestran en la tabla 3.

Tabla 3. Condiciones Instrumentales

Condiciones de operacion Cd Zn
Potencia de radio frecuencia, 1200 | 1200
watts
Flujo de gas de muestra, Lmin™ 0.890 | 0.890
F|U!O_l de gas de enfriamiento, 151 | 15.1
Lmin
Flujo de gas auxiliar, Lmin™ 0.85 | 0.85
Flujo de inyeccién, pLmin™ 100 | 100
. Ly Media
Pardmetros de analisis ”
resolucién
Ventana de integracion, % 60 60
Barridos por muestra 70 70
Tiempo muerto, ns 35 35

El tiempo muerto, en el cual el detector procesa
completamente los pulsos generados por los iones
de manera estable y repetible, determinado para las
disoluciones de Cdy Zn fue de 35 ns, (repetibilidad
de relacion isotépica de 0.13 %). En las figuras 2y 3
se muestra el resultado grafico de la evaluacion del
tiempo muerto [9, 11] que fue empleado en las
mediciones de Rypara Cd y Zn.

Tiempo muerto, Rb (***cd/**cd )
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Fig. 2 Determinacién del tiempo muerto para Cd
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Fig. 3 Determinacion del tiempo muerto para Zn

2.5 Optimizacion de larelacion isotépica Ry

En dilucidn isotopica las dos principales fuentes de
error, asumiendo que no hay interferencias
isobaricas, son la pureza del isétopo enriquecido y
la diferencia de masa atémica [10] entre los dos
isétopos seleccionados. Ambos parametros afectan
la medicion de la Rp. Cualquier error estadistico en
la medicién de Ry, es incrementado por el factor de
amplificacion de error E(R) [11]. En las figuras 4 y 5,
se muestra la grafica del E(R) en funcién de Ry,
correspondiente a Cd y Zn. Cuando la contribucion
de E(R) es minima, se encuentra el valor 6ptimo de
Rp.

La relacion isotdpica Ry, 6ptima es un compromiso
entre el factor de amplificacion del error mas bajo,
un adecuado intervalo de trabajo del instrumento y
los efectos del tiempo muerto.

En estas figuras, se observa una curva que
mantiene una regién donde E(R) es minima, en el
intervalo R, de 0.09 a 0.12 para *“Cd/**'Cd y de
0.06 a 0.11 para **zZn/*®zn.
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Relacion del error amplificado, 114Cd/111Cd

1 +
0.001 0.01

0.1 10
relacién, Rb *“cd/**'cd

Fig. 4 Factor de amplificacion del error para Cd

Estas relaciones equivalen a la obtencién de un
E(R) de 1.115 a 1.110 para ***Cd/*'Cdy de 1.100
a 1.102 para **zn/®®*zn.

Relacion del error amplificado,64Zn/66Zn

100

ER)
5

1

0.001 0.01 0.1 1 10
relacion, Rb *zn/*°zn

Fig. 5 Factor de amplificacion del error para Zn

La seleccién de la Ry, se bas6 en el compromiso de
emplear una minima cantidad de is6topo sin
incrementar significativamente el valor del E(R). La
R, seleccionada para ambos elementos se muestra
en las figuras 4 y 5 con un circulo y corresponden a
los siguientes valores:

Tabla 4. Rb seleccionadas para Cd y Zn

Ry ER)

%Zn/*®zn ®Zn/**zn
0.5 2 1.4
=g Mg T ™ed ™cd E(R)
0.5 2 1.3

2.6 Secuencia de medicion instrumental

La medicion de R, empleando ICP-HRMS varia con
el tiempo, lo cual requiere que todas las relaciones
isotépicas medidas sean corregidas individualmente
por discriminacion de masa. El efecto de
discriminacién de masa se da por las variaciones
del sistema de medicion con el tiempo y por la
matriz de la muestra. La correccion se realiza al
estimar un factor Ky;, llamado factor de correccién
de discriminacion de masa [11].

Durante el experimento, el Ky; fue estimado, con la
medicion de una mezcla Rywrc), llamada referencia
de relacién isotépica conocida. La secuencia de
medicién de R, en las mezclas de muestra, fue
disefilada de manera interpolada respecto a la
mezcla Rymre), que fue preparada empleando una
mezcla de un MRC (disolucion espectrométrica) y el
isétopo enriquecido de interés [12]. Durante el
proceso de medicion, Rywrc) @ SU vez es corregida
por el factor de discriminacion de masa K,
empleando la mediciébn de R, (de una disolucion
espectrométrica) que contiene en disoluciéon el
elemento quimico (z) de abundancia isotdpica
natural conocida (emitida por la IUPAC, ver 2.2).

La correccion aplicada a la R, de la muestra se
realizé empleando la ecuacion (6)

K. —K.
R, =K, - |:ni *(Xlnnj* Rbexp} (6)

Donde, n; es el orden de la lectura realizada en la
muestra, Ky y Kx; son los factores de discriminacion
de masa obtenidos de la medicién experimental de
la referencia Rpmrc) antes y después de un grupo
seleccionado de muestras.

3. RESULTADOS

3.1 Valores de medicion de Cd y Zn

Los resultados para Cd en tejido de ostra se
muestran en la tabla 5. Los resultados para Zn se
muestran en la tabla 6.

Tabla 5. Resultados de Cd en tejido de ostra

Muestra mg/kg
1 0.754

2 0.750

3 0.764

4 0.758

5 0.754

6 0.764
promedio | 0.7574




Simposio de Metrologia

25 al 27 de Octubre de 2006

En la figura 6, se muestran graficamente los
resultados de la medicién de Cd en tejido de ostra.
Las lineas punteadas delimitan el intervalo de
confianza al 95 % asociado al valor de medicion.

Medicién de Cd en tejido de ostra

0.800
0.795 4
0.790 -
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0.780 4
0775 1 e e — o— — — — — —— —
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0.755 - . o

0.750 - .
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0.735 4
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0.730 -
0.725 4
0.720 4
0.715 4
0.710

4
Muestra

Fig. 6 Resultados de la medicién de Cd en tejido de
ostra

Tabla 6. Resultados de Zn en tejido de ostra

Muestra mg/kg

1 66.3

2 67.7

3 67.4

4 65.4

5 66.4

6 65.7
promedio 66.47

En la figura 7, se muestran graficamente los
resultados de la mediciéon de Zn en tejido de ostra.
Las lineas punteadas delimitan el intervalo de
confianza al 95 % asociado al valor de medicion.

Medicion de Zn en tejido de ostra
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Fig. 7 Resultados de la medicién de Zn en tejido de
ostra

3.2 Estimacién de incertidumbre en la medicién
de Cd y Zn en tejido de ostra.

La estimacién de incertidumbre se realiz6 de
acuerdo a la Guia de Expresién de incertidumbre en
Medicién, publicada por la ISO [13] y la Guia de
Cuantificacion de Incertidumbre en Mediciones
Analiticas publicada por EURACHEM [5]. En ésta
Ultima se describe el proceso de estimacion de la
incertidumbre combinada, empleando un método
numeérico aproximativo de diferenciacion (método de
Kragten) [14], que requiere solamente el
conocimiento de los calculos usados para encontrar
el resultado final (incluyendo cualquier factor de
correcciébn o de influencia necesarios), de los
valores numéricos de los pardmetros y sus
incertidumbres asociadas.

La incertidumbre combinada para la medicién de Cd
y Zn en tejido de ostra, se estimo considerando las
fuentes de incertidumbre relacionadas con las
magnitudes de influencia de la ecuacion (5).

m,m,
W(Exyx):W(Ez,xi). W PR
.. (KVRy_KbRb)(KD Rb’_K‘sz) B 9

(KbRb_KxRx)(KyRy_Kb' Rb’) o

En las tablas 7 y 8 se muestran los resultados de los
valores de las magnitudes de influencia, la
incertidumbre estimada para cada magnitud de
influencia, el tipo de estimacién de incertidumbre (A
6 B) y en la Ultima linea se presenta el resultado de
medicion del analito (Cd y Zn) y de la incertidumbre
combinada, en base al método de Kragten.

En la tabla 7 puede observarse, que las fuentes de
incertidumbres mas significativas en la medicién de
Cd en tejido de ostra, empleando ID-ICP-SFMS son
Ky, Kp ¥ Ry; en la figura 8 se muestra graficamente,
la contribucién de estas fuentes de incertidumbre,
asi como también, se observa que hay otras fuentes
de incertidumbre con menor contribucién, pero aun
importantes, como Ry y ¢, estas cinco fuentes de
incertidumbre contribuyen en un 84 % en la
incertidumbre expandida en la medicion de Cd.

Asi mismo, en la tabla 8, se observa que las fuentes
de incertidumbre que contribuyen significativas en la
medicion de Zn son Ry, Ry y &, Yy con menor
contribucion Ky Kp. Los resultados graficos de la
contribucion de incertidumbre en la medicién de Zn
se muestran en la figura 9, donde estas cinco
fuentes de incertidumbre contribuyen en un 88 % en
incertidumbre expandida para el Zn.
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Tabla 7.Estimacién de incertidumbre en la medicién
de Cd en tejido de ostra

Tabla 8.Estimacion de incertidumbre en la medicién
de Zn en tejido de ostra

Tipo Tipo

Magnitud| Valor Unidad u A/B Magnitud Valor Unidad u A/B
W (Ez2x1) 0.017038| mag/kg 0.0023 B W gt 0.72| mgikg 0.25 B
m, 19.868455) g | 0.0000013] B m, 40012333 g 0.000062] B
m’, 1983723 g 0.000014| B s 19927 9 o002l B
m, 0.403030[ g 0.000059( B m. 0.4030 9 00061l B
m, 1.997467 g 0.000012 B m, 1.9629 g 0.0014 B
Ky 0.9960 0.0000058 A K, 1.02893 0.00012 A
Ry 164.3 0.0000057] A R, 267.35857 0.00012] A
Ky 1.0029 0.0040| A K, 0.99 032] A
Ry 2.0772 0.0026] A Ry 2.15 062 A
K, 1.0016 0.0013] A K, 0.99 014 A
R, 0.4449 0.0013] A R, 0.58 014 A
K, 1.0029 0.0013 A K, 0.99 0.14 A
R, 0.4443 0.0013] A R, 0.59 013 A
Ky 1.0029 0.0041] A Kp' 0.99 0.32 A
R, 1.9109 0.0033] A Ry’ 2.09 052 A
W (. 0.001128| mg/kg | 0.000037[ A Wex) 1.11[ mglkg 0.16] A
£ (método) 0.7574| mglkg 0.0029| B & w (método) 66.47| mg/kg 066 B
Weq 0.7574| mg/kg 0.0084 Wzn 66.8] mg/kg 1.2

La incertidumbre expandida, se estimé empleando
un factor de cobertura k = 2

(0.757 + 0.017) mg kg™ de Cd en tejido de ostra

my my

&y (método) Rb'

Fig. 8 Resultados de la medicién de Cd en tejido de
ostra

La incertidumbre obtenida, corresponde a una
incertidumbre relativa de 2.2 %, valor bastante
aceptable para la medicion del metal toxico Cd en la
matriz natural de tejido de ostra.

La incertidumbre expandida, se estima empleando
un factor de cobertura k = 2

(66.8 + 2.4)mgkg™ de Zn en tejido de ostra

&y (Método)

Fig. 9 Resultados de la medicién de Zn en tejido de
ostra

La incertidumbre obtenida, corresponde a una
incertidumbre relativa de 3.6 %, valor bastante
aceptable para la medicién del micronutriente Zn en
la matriz de la muestra tejido de ostra.
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4. DISCUSION

Las fuentes de incertidumbre mas significativas
fueron la medicién de la relacion isotépica R, y Ry,
asi como sus respectivos factores de correccién de
discriminacion de masa K, y K,. De aqui la
importancia de controlar la estabilidad de la sefial
del espectrémetro durante el tiempo de medicion. El
modelo matematico de la ecuacién (6) empleado
para la correccidon de la discriminacion de masa,
requiere de establecer un disefio experimental de
medicion para estimar adecuadamente la deriva en
el tiempo de las lecturas del instrumento.

Es igualmente importante para obtener una
reproducibilidad de la relacion isotépica de (0.1 a
0.5) %, determinar experimentalmente el tiempo
muerto del detector. Estimar previamente la relacién
isotdpica Gptima para controlar la preparacion de las
mezclas, minimiza el factor de amplificacion del
error.

Otros factores importantes en la optimizacion del
espectrémetro, como la ventana de integracion, los
barridos por muestra, tiempo por muestra, etc.,
influyen en la medicién, cuya estimacion de
incertidumbre sera primordial en una siguiente etapa
de mejora del método.

Para obtener la exactitud requerida, es necesario
realizar una adecuada correccion de interferencias
poliatémicas e isobéricas, de aqui la importancia de
una evaluacion a priori que nos permita establecer
un adecuado disefio experimental, que incluya los
factores asociados a la correccion de estas
interferencias.

Los resultados obtenidos de Cd y Zn en tejido de
ostra fueron comparados con los de otros INM y
laboratorios reconocidos internacionalmente, a
través de la prueba de comparacion del Sistema
Interamericano de Metrologia de las Américas
(SIM), SIM8.16P-Toxic Metals in Seafood. Los
valores de referencia certificados fueron asignados
al combinar estadisticamente los resultados de los
Laboratorios Nacionales de Metrologia de: IRMM
(Bélgica), NIST (EUA), NRC (Canadd) y el Instituto
Superior de Sanita (Italia).

Los resultados de la comparacion se presentan en
la figuras 10 y 11 para Cd y Zn, respectivamente.

1.00
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Labs

Fig. 10 Resultados Cd en tejido de ostra

Los resultados del CENAM estan representados por
el laboratorio 6, el cual se indica con un circulo en
ambas figuras. Los valores obtenidos para Cd y Zn
se encuentran muy cercanos al valor certificado
asignado al material empleado en esta
comparacion, la incertidumbre expandida obtenida
para el Cd de 0.017 mg/kg y para el Zn de 2.4
mg/kg, comparada con los valor asignados de Cd de
0.060 mg/kg y para Zn de 2 mg/kg, es adecuada al
nivel de un método primario para una matriz natural
(compleja).
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Fig. 11 Resultados de Zn en tejido de ostra
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5. CONCLUSIONES

Los métodos potencialmente primarios, designados
por el CCQM, si son bien entendidos y empleados
adecuadamente, pueden ser llevados al mas alto
nivel de exactitud metrolégica, y permiten reproducir
la unidad base, en este caso el mol. Para ello, en
primer término es importante evaluar las fuentes de
incertidumbres potenciales a partir del modelo
matematico y posteriormente controlarlas durante el
proceso de medicion.

El conocimiento de un método analitico a nivel
primario, requiere de experimentacién preliminar, y
experiencia del metrélogo (analista), sin dejar a un
lado el conocimiento cientifico del principio de
medicién del método analitico, que nos permite
evaluar las interferencias presentes en la muestra,
en los reactivos, en los isétopos y en los materiales
puros. Estos parametros analiticos juegan un papel
fundamental en la medicién de las R, y Ry’, que son
factores indispensables para establecer y estimar
los parametros instrumentales 6ptimos, como el
tiempo muerto que nos lleva a obtener una medicion
de la relaciébn isotépica con un nivel de
reproducibilidad aceptable (de 0.13 %), para
alcanzar la menor incertidumbre posible asociada al
resultado del valor final. Un adecuado disefio
experimental nos permite evaluar los factores que
influyen en la mediciébn y en su caso realizar las
correcciones correspondientes, como las
interferencias  poliatébmicas, isobaricas y de
discriminacion de masa.
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