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Resumen: El método de dilucion isotdpica con espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente
(DI-ICP-MS), provee alta exactitud y bajos limites de deteccién en la medicién de hierro. Su aplicacion requirié
la seleccién de isétopos libres de interferencias isobaricas, poliatdmicas y doblemente cargadas, por lo que se
desarrollo un método de separacion de intercambio aniénico para el hierro en muestras de suelo, con la
finalidad de reducir las interferencias de matriz, los altos solidos disueltos para mejorar el nivel de

incertidumbre.
1. INTRODUCCION

El hierro (Fe) es esencial para la nutricion en seres
humanos, es vital en el proceso de respiracién y es
un constituyente de diversas enzimas[1]; en el suelo
es nutriente primario en el cultivo de plantas. Existen
diversos métodos de medicion de Fe, como el
método de dilucion isotépica con espectrometria de
masas y plasma acoplado inductivamente (DI-ICP-
MS), de uso en certificacibn de materiales de
referencia[2], para su aplicacion requiere de is6topos
de Fe libres de interferencias[3,4]; por lo que es
necesario aplicar un método de separacion; diversos
métodos han sido empleados [4,5]. En este trabajo
se expone el desarrollo del método de separacién de
Fe en suelo industrial tipo arenoso de origen riolitico
contaminado y cambisol éutrico de uso agricola no
contaminado, utilizando intercambio aniénico, en
combinacion con ICP-MS de sector magnético, en
media resolucion, con el Patron Nacional de Cantidad
de Sustancia de Elementos Quimicos empleando el
Método de Dilucidn isotopica (CNM-PNQ-5).

2. METODO DE SEPARACION DE Fe Y
MEDICION CON DI-ICP-MS

Las disoluciones acuosas de cloruro de hierro
contienen en equilibrio, las siguientes especies: Fe3*,
[FeClz]*, [FeCls] y [FeCla]. Con base a la informacion
de las constantes globales de formacion, se realizo el
diagrama de distribucion de especies de Fe-Cl para
determinar la formacién de los complejos iénicos de
Fe, base del desarrollo del método de separacion.
Para el desarrollo, se empleo una disolucion sintética
(W3-2) de referencia con los elementos interferentes y
49.4 mg/kg de Fe [8]. Se disefiaron experimentos de
separacién de Fe por intercambio aniénico con resina
base fuerte tipo 1, anionica, con grupos funcionales
aminos cuaternarios, para intercambiar los complejos
aniénicos de Fe y separarlo con recobros de Fe de ~
90 %, empleando bajos volumenes de acidos de alta

pureza. Se variaron los volimenes de HCI y agua
como eluyentes, en primeras fracciones HCI 12 M y
6 M, hasta las ultimas de HCI 0.5 M. En el primer
experimento se planed obtener 8 fracciones de
volimenes de 1 mL, posteriormente en los
subsecuentes de 2 mL. Para cada experimento con
disolucion sintética, se midié cada fraccion el Fe en
el ICP-AES (Perkin Elmer Optima 8300 a 238.204
nm) y en ICP-SFMS (Element 2, Thermo Finnigan)
en media resolucidn, los elementos K, Na, Mg, Al, Ca,
Cr, Ni, Fe, Mn, Cu, Zn, As, Zr, Nb, Mo, Cd y Pb y en
modo alta resolucion los elementos K y As. Se evalué
en cada fraccion la separacion del Fe y su eficiencia
en gréficos. El método de separacion 6ptimo se
aplicé a las muestras de suelo industrial y agricola,
pesandose 0.4 g de muestra, 2 mL de disolucién de
isétopo enriquecido 5’Fe (500 mg/kg), 10 mL de HCI,
4 mL de HNOs, 2 mL de HF, 2 mL de H202y 1 mL
H3BOs (4 %); las muestras se trataron en un sistema
de digestion de reaccion acelerada asistida por
microondas (MW) CEM modelo MARS 6, con vasos
de alta presién (XP-1500 plus). Las muestras fueron
evaporadas y aforadas en disolucién de HCI 6 M para
asegurar la formaciéon del complejo [FeCls]. Se
obtuvieron primero 2 fracciones de 2 mL, 1 fraccion
de 4 mL y finalmente 2 fracciones de 2 mL. Se
evaluaron en las fracciones los pares isotdpicos
libres de interferencias, considerando los isétopos
S4Fe, 5%Fe, 5Fe y como referencia el 57Fe,
comparandose con los valores emitidos por IUPAC
[6]. La medicién de Fe se realizé con el método de
doble dilucién isotdpica con igualacion de la relacion
isotépica, empleando las relaciones isotépicas
5’Fe/*%Fe, 5'Fe/>*Fe[2,6]. La validar los resultados del
meétodo de separacién de Fe con DI-ICP-SFMS, se
participé en una comparacion internacional en marco
del Grupo de Trabajo de Analisis Inorganico del
Comité Consultivo de Cantidad de Sustancia:
Metrologia en Quimica y Biologia (IAWG-CCQM), de
la Oficina Internacional de Pesas y Medidas (BIPM).
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

En Fe se separd en la pendltima fraccion con un
recobro satisfactorio de (94 a 97) % y los elementos
alcalinos y alcalinotérreos en las primeras fracciones,
minimizando las interferencias de matriz para el Fe
[3]. En la figura 1a, para la Prueba | el Fe se midi6 en
las fracciones en el ICP-AES, observandose en los
resultados que el Fe se separa en las fracciones 5, 6,
(HCI 0.5 M) 7 y 8 (H20), con un recobro entre todas
las fracciones del (38 al 75) % y con alta variabilidad;
por lo que se plante6 otra prueba (ll) juntando las
primeras fracciones a 2 mL y las fracciones donde se
eluye el Fe, se combinan en una fraccién de 4 mL
para obtener mejor reproducibilidad y mejor recobro
del Fe de (~73) %, donde el Fe se eluye
principalmente en la fraccion 3 (HCI 0.5 M).

a) Prueba | Fe en W, (Hel 12 M) b) Prueba Ill Fe en W, (HCI 6 M)
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Fig. 1. a) Separacion de Fe en disolucion Wi, n = 5.
b) Separacion de Fe en disolucion Wi, n = 2.

a) Prueba IV Fe en suelo industrial (Hci 6 )
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Fig. 2. a) Separacion de Fe en suelo industrial
(Hcl 6 M) y sus interferencias. b) Separacion de Fe en
suelo agricola (HcI 6M) y sus interferencias.

En la Prueba Il (figura 1 b), al reducir el contenido de
HCI en el aforo de la muestra, de 12 M a 6 M, se
observa que el Fe es eluido en la fraccion 3 (HCI 0.5
M), con mejor precisién y no se observa diferencia
significativa en el recobro (73 al 76) %, con respecto
a la prueba Il. En la Prueba IV, los resultados
obtenidos del método de separacion desarrollado en
la prueba Ill, con 6 M de HCI en muestras de suelo
natural contaminado y agricola (ver figuras 2a y 2b),
realizando la medicion del Fe en ICP-MS, se observa
la separacion del Fe en la fraccion 3 (HCI 0.5 M), con
un recobro satisfactorio de 93 %. En ambas
muestras, se observan contenidos no significativos
de Na, Al, Mg y K.

La validacion del método de separacion de
intercambio anidnico en Fe en las muestras de suelo,
se realizd con dilucién isotopica (DI) e ICP-SFMS,
participando en la comparacién internacional en el

Grupo de Trabajo de IAWG-CCQM BIPM, donde
participaron institutos de metrologia de diversos
paises: Argentina, Australia, Bélgica, Brasil, Canada,
Estados Unidos, Francia, Hong Kong, India, Japén,
Kenia, México, Perd, P.R. China, Rumania, Rusia,
Eslovenia, Sudafrica, Turquia. En las figuras 3ay 3b
se muestran los resultados satisfactorios, con
incertidumbres relativas de medicion de w(Fe) de 1.7
% para suelo no contaminado y 2.7 % para suelo
contaminado.

a) Fe en suelo industrial b) Fe en suelo agricola
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Fig. 3. a) Comparacion de suelo industrial.
b) Comparacion de suelo agricola.
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5. CONCLUSIONES

El método de separaciéon de intercambio anioénico
para Fe en ambas muestras de suelo empleando HCI
6 M, obtuvo buen resultado con recobros de (94 y 97)
% respectivamente. La w(Fe) separado en las
muestras de suelo fue medido con el Patron Nacional
CNM-PNQ-5, en las relaciones isotépicas (Ry)
5’Fe/*%Fe y 5’Fe/**Fe, con excelentes incertidumbres
relativas de (1.7 a 2.7) %.
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