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Resumen

En el presente trabajo se propone la determinacion simultanea de elementos formadores de hidruros (Sn, Sb y Pb)
mediante un método basado en el acoplamiento de un sistema de analisis por inyeccion en flujo con generacion de
hidruros, utilizando la espectrometria infrarroja de transformada de Fourier como forma de deteccion y el algoritmo
de Regresion Lineal Multiple para la calibracion de los analitos bajo estudio. Las caracteristicas analiticas arrojadas
por el sistema propuesto fueron adecuadas para la determinacion de los hidruros en muestras de aleaciones utilizadas
en soldaduras blandas.

Palabras clave: Analisis por inyeccion en flujo; determinacion simultanea; espectroscopia IRFT; generacion de
hidruros; regresion lineal multiple.

Abstract

In this paper the simultaneous determination of hydride forming elements (Sn, Sb and Pb) is proposed by means of a
method based on the coupling of a system of flow injection analysis with hydride generation, using infrared
spectrometry Fourier transform as a means of detection and the Multiple Linear Regression algorithm for calibrating
the analytes under study. The analytical characteristics thrown out by the proposed system were suitable for the
determination of the hydrides in samples of alloys used in solders.

Keywords: Flow injection analysis; Simultaneous determination; FTIR Spectroscopy; Hydride Generation; Multiple

Linear Regression.
Introduccion

La generacion de hidruros (GH) proporciona una
alternativa interesante, simple y rapida, para la conversion
del analito a una forma gaseosa. En la actualidad, la GH se
utiliza por lo general en forma acoplada a las técnicas
atomicas de deteccion: la espectroscopia de fluorescencia
(EFA), emision (EEA) y absorcion atomica (EAA);
especialmente con esta ultima. La GH ha sido utilizada en
forma extensiva para la determinacion de elementos
formadores de hidruros volatiles como: arsénico,
antimonio, bismuto, selenio, telurio, estafio y plomo,
aunque también existen precedentes bibliograficos en la

determinacién de indio, germanio y cadmio'. Desde el
punto de vista experimental los elementos formadores de
hidruros se pueden clasificar en: buenos formadores de
hidruros y malos formadores de hidruros. En el primer
grupo se pueden agrupar elementos como el selenio, el
telurio, al antimonio y el arsénico. En estos casos la
reaccion de generacion del hidruro suele ser simple, rapida
y muy eficiente. En contraste, el plomo es un elemento
muy representativo del segundo grupo. La eficiencia de la
generacion del hidruro de plomo (plumbano) es baja y
depende de forma critica del medio quimico, el PbH, es
inestable térmica y cinéticamente’. Sin embargo, esta
clasificacion inicial, debe incluir un grupo intermedio en el
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que se puedan insertar aquellos elementos que son -en
principio- buenos formadores de hidruros, pero que
revisten algin problema importante desde el punto de vista
experimental. A manera de ejemplo, el bismuto puede
considerarse un buen formador de hidruros. La bismutina
presenta una buena eficiencia de formacion, pero es
inestable térmica y cinéticamente. En esta misma
clasificaciéon se podria incluir al estafio. Asi como,
generacion del estannano -SnHy- es elevada y es
independiente del estado de oxidacion del elemento (II o
IV). No obstante, depende de forma critica del medio
acido: pH, tipo y concentracion del acido’.

Asimismo, es importante resaltar que los avances de la
quimica analitica en cuanto a sistemas automaticos, ha
permitido mejorar muchas propuestas metodologicas,
trabajando bajo la filosofia del acoplamiento, o la
hibridizacién, instrumental®. Por ejemplo, el acoplamiento de
la técnica de Analisis en Flujo (AF) con la Espectrometria
Infrarroja (IR)*®, especialmente con instrumentacién IRTF,
ha proporcionado importantes ventajas entre las que destacan:
a) el proceso de llenado y limpieza de las celdas de flujo es
sencillo, rapido y reproducible; b) mayor exactitud y
precision en las medidas; ¢) disminucién en el consumo de
reactivos y en el tiempo de analisis; d) monitoreo continuo de
la linea de base espectral asi como la determinacion precisa
de la banda de absorcion y e) determinacion simultanea de
una serie de componentes en la misma muestras’,

Este tipo de montaje experimental AIF-IRTF, ha sido
utilizado para la determinacion de un solo analito, asi como
para el analisis simultineo de diversos analitos;
aprovechando la cantidad de herramientas que proporciona la
moderna instrumentacion IRTF, como son: a) el uso de
absorbancias corregidas mediante lineas de base adecuadas,
calibraciones a diferentes ntimeros de ondas y el uso de la
espectroscopia derivativa; que en ocasiones permite solventar
de forma simple y directa el problema de solapamiento de
bandas y b) la determinacion directa y simultanea (en tiempo
real) de varios componentes en matrices complejas, sin
ningn pre-tratamiento de las muestras. Estas condiciones
abren nuevas oportunidades y estrategias de trabajo para la
resolucion de mezclas y la compensacion de efectos
interferente por parte de la matriz™.

En conocimiento de los autores, existe solo un antecedente
sobre el uso de la espectrometria IRTF como técnica
hibridizada para abordar el analisis simultaneo de
elementos formadores de hidruros en muestras reales™.
Asimismo, cabe hacer notar que a lo largo de los afios, los
avances en quimica analitica no han sido solo en
instrumentacion, en el area de la calibracién, también ha
experimentado una transicion, desde los sistemas de
calibracion simple hacia lo métodos de calibracion
multivariante. En éstos, miltiples mediciones instrumentales
se obtienen a partir de numerosos ejemplares. El nivel de

analito en cada muestra se determina mediante el ensayo
independiente, lo que podria hacer que sea posible determinar
de multiples componentes de interés de forma simultanea.
Las mediciones instrumentales multivariados y los resultados
de ensayos independientes forman el conjunto de calibracion
que se utiliza para modelar el nivel de analito. La regresion
lineal multiple (RLM) es una de estas técnicas utilizadas para
la calibracion multivariada. En RLM, se permite el estudio de
especies que no estén correlacionadas. En caso de que exista
correlacion se debe utilizar otras técnicas como regresion de
componentes principales, regresion de minimos cuadrados,
etc. El proposito principal de la calibracion en la quimica
analitica es a menudo la prediccion de las propiedades
calibrados en muestras desconocidas. Este algoritmo se
utiliza como una poderosa técnica para el logro de un

procesamiento de la data precisa y cuantitativa' **.

En el presente trabajo se pretende desarrollar una
metodologia analitica que se basa en un sistema de Analisis
Inyeccion en flujo para la determinacion simultanea de
antimonio, estafio y plomo, via la generacion de hidruros,
potenciando la espectrometria infrarroja con transformada de
Fourier (IRTF) como forma de deteccion y calibracion del
sistema propuesto por el algoritmo de Regresion Lineal
Multiple (ARLM). Este método analitico nace de la
necesidad de proponer nuevas metodologias alternativas para
la determinacion de estos elementos en diferentes matrices,
tomando en cuenta que estos se utilizan en diferentes
aplicaciones  industriales -farmacéuticas, alimenticias,
metalargicas, agro-industriales, etc.- con las que el ser
humano tiene un contacto directo; y ademas estos elementos
presentan una elevada toxicidad. El método propuesto va a
ser aplicado para el estudio de aleaciones de metales que son
utilizadas en soldaduras blandas. Los sistemas seleccionados
para este estudio son: la generacion de la Estibina (SbH3), el
Estannano (SnHy) y el Plumbano (PbHy,).

Parte experimental
Instrumentacion

Los espectros IR fueron adquiridos en un espectro-
fotdbmetro de absorcidon de radiacion IRTF, Perkin Elmer,
modelo Spectrum 2000 (Nolwack, CT.USA). Este
instrumento esta equipado con una fuente de radiacion
para trabajar en la region espectral de interés (infrarrojo
medio), dos detectores para el Ir medio -un DTGS Mid IR
y un MCT- y un divisor 6ptico intercambiable (“beam
splitter””) de KBr y una celda para fase gaseosa IR: de paso
optico fijo de 10 cm provista con ventanas de ZnSe (32 x 2
mm). El instrumento en su totalidad se controla a través de
software Spectrum 2000. Adicionalmente cuenta con un
software cinético (Time Base-Infrared, TR-IR), que
permite realizar monitoreo de tipo cinético.
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Para la generacion de los respectivos hidruros se utilizd un
generador de hidruros, Varian modelo VGA-77. Este equipo
consta de una bomba peristaltica que propulsa tres canales, un
serpentin de mezcla, uno de reaccion, asi como un separador
de fases liquido-gas. Adicionalmente se usaron bombas
peristalticas programables Ismatec IPC de 4 canales.

Reactivos

Los reactivos utilizados en el presente trabajo fueron de
grado analitico, y en la preparacion de las soluciones
acuosas se utilizé agua ultra-pura proporcionada por un
sistema Milli-Q. Por razones de comodidad, esta agua sera
denominada en el resto del texto con las siglas DI.

Solucién estandar de 1000 mg Sb I a partir de 6xido de
tartrato de antimonio (III) potasico (Merck, 99.00%): se
pesaron 2,7565 g del oxido, y se disolvieron en una
pequenia cantidad de acido acético 1 mol/L. Una vez
disuelto el 6xido se transfirié la disolucién en un baldon
aforado de 1000 mL y se enrasé con &cido acético 1M.

Solucién estandar de 1000 mg I de estafio a partir de
estaio metalico (Merck, 99.99 %): se pes6 1 g de estafio
metalico y se disolvid en 100 mL de HCI concentrado
(Riedel de Haén, 37,00 %). Luego se transfirio la
disolucion a un matraz aforado de 1000 mL y se enrasd
con agua desionizada.

Solucién estandar de 1000 mg 1", de Pb (II) a partir de
nitrato de plomo (Analar, 99,50%): se pesaron 1,5900 g de
nitrato de plomo, se disolvieron en 20 mL de HNO;
(Riedel-de Haén, 65,00%) al 1% (p/v). Una vez disuelta la
sal, se transfirié a un balon de 1000 mL y se enras6 HNO;
al 1% (p/v).

A partir de las soluciones patrén descritas, se prepararon las
soluciones de trabajo diariamente, por dilucion adecuada de
las mismas. Tanto las soluciones estandares, asi como las
muestras, se prepararon en un medio acidico-oxidante
K3Fe(CN)g(BDH, 95,00 %)-C4H¢Os (Sigma, 99,00 %)— HCI
(Riedel-de Haén, 65,00%). La soluciéon de borohidruro de
sodio 1 % (p/v) se prepard diariamente por disolucion de la
cantidad adecuada de NaBH, (Sigma, 99,60 %) en NaOH
0,5 M. Esta solucion, conservada bajo refrigeracion a 4 °C, es
estable por un periodo de 1 semana.

Preparacion del modelo de calibracion

Para la calibracion se utilizaron soluciones contentivas de
los analitos (2 — 10 mg Sb 1"'; 10 — 50 mg Sn 1;10 — 50 mg
Pb I™"). La medicion de los patrones acuosos fue realizada en
forma aleatoria utilizando un disefio factorial 3*+1, donde se
monitorearon los tres analitos bajos estudios en simultaneo
y asi permitio estudiar posibles correlaciones entre ellos. La
calibracion del método y prediccion (10 muestras de lotes
diferentes) se realizé utilizando el algoritmo de regresion
lineal multiple. Tanto para el disefio del experimento, como

el andlisis de datos se uso el paquete estadistico Statgraphics
centurion XVLL

Muestras

Las muestras son aleaciones de metales (Sn y Pb) utilizadas
para soldadura blanda disponibles comercialmente en el
mercado nacional. Es importante sefialar que algunas de
estas muestras contienen antimonio.

Tratamiento de las muestras

Se pesaron aproximadamente 0,0100 g de muestra de
alambre de estafio, se disolvieron en 2 mL de HCI
concentrado. Una vez terminada la digestion, la muestra
fue trasvasada a un balon aforado de 100 mL y se enraso
con agua desionizada hasta el aforo. Posteriormente se
realizaba una diluciéon, tomando 8 mL de la solucion
inicial y se agregaban en un matraz aforado de 25 mL. Por
ultimo, estas soluciones eran introducidas en el sistema
propuesto para la adquisicion del respectivo espectro IR.

Procedimiento general

En la figura 1 se muestra el sistema propuesto para la
determinacion simultanea en linea de Sn, Sb y Pb, via la
generacion de hidruros potenciando a la espectrometria
IRTF como forma de deteccion. El sistema AIF-GH-IRTF
propuesto en este trabajo involucra cuatro pasos: i)
introduccion de la muestra al sistema, ii) generacion de los
hidruros volatiles, iii) adquisicion del respectivo espectro
de absorcion IRTF y iv) tratamiento de los espectros. Al
iniciar cada sesion experimental de trabajo se debe
establecer la sefial de fondo -el “background”- del sistema.
Para lograr este proposito se propulsan de forma continua,
a temperatura ambiente, el agente oxidante (ferricianuro de
potasio-acido tartarico-acido clorhidrico) y el agente
reductor (borohidruro de sodio) por los canales Cpoy ¥
Cred, respectivamente, hacia R.

La inicializacion del sistema, definicion de la sefal de fondo,
y adquisicion del espectro del blanco- toma un tiempo
aproximado de 1 min y en este punto el sistema esta listo para
el analisis. Este paso se realiza s6lo al comienzo de cada
sesion experimental. Posteriormente, se llena el bucle de
inyeccion utilizando la bomba peristaltica (P;), colocando la
valvula de Inyeccion en posicion de carga. Esto permite la
introduccion selectiva de los estandares o muestras (CM) en
el sistema. De esta forma, la solucidon contentiva de los
analitos se mezcla en linea con el agente reductor para formar
los respectivos hidruros de estafio, de plomo y de antimonio,
los hidruros volatiles junto con el hidrégeno molecular y el
vapor de agua son separados de la fase acuosa en el separador
de fases gas-liquido. La incorporacion de dos entradas de N,
en el sistema (ver Fig. 1), ayuda a mejorar: i) la liberacion del
hidruro volatil en el reactor R2 y ii) su transporte hacia la
celda IR de gases en donde se toma la medida instrumental.
El desagiie del separador de fases y la salida de la celda de
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gases se conectan a trampas de gases que contienen una
solucion de AgNO;, con el fin de retener los hidruros
generados. Las condiciones experimentales del sistema
propuesto se resumen en la tabla 1. En este punto, es
importante resaltar que los parametros relacionados con el
sistema FIA, fueron establecidos por experiencias previas al
laboratorio, basdndose en la generacion del hidruro de
plomo'*; considerando que la formacion del plumbano es
extremadamente critica, en comparacion con los otros
hidruros bajo estudios. Esto se discutira con mas detalle en
secciones posteriores.

Resultados y discusion
Estudios preliminares

El laboratorio de Espectroscopia Molecular (Universidad de
Venezuela) consta con cierta

Los Andes, Meérida,

experiencia en la determinacion individual™™* y
simultanea® de hidruros por IRTF. Es bien sabido que la
generacion del hidruro de plomo, es dificil, debido a que es
inestable cinética y térmicamente. La formacion de este
hidruro generalmente se lleva a cabo utilizando el siguiente
medio de reaccion; un medio acidico oxidante (HCl-acido
tartarico-K;Fe(CN)g), la funcion del agente oxidante es
lograr que el plomo se encuentren su estado de oxidacion
(IV), que es la tnica forma que este elemento genere el
hidruro; posteriormente se hace reaccionar con el
borohidruro de sodio -agente reductor- para formar el
respectivo plumbano. Como se puede ver, para la formacion
del hidruro de plomo, se necesitan ciertas condiciones
experimentales que difieren en comparacion con los
hidruros de antimonio y estafio.

Fig. 1: Diagrama esquematico del montaje de AnAlisis Inyeccién en flujo-generacion de hidruros-IRTF utilizado para la
determinacion simultanea de Sn, Pb y Sb. P;, P,: bombas peristalticas, R;, R,: serpentines de reaccion y liberacion, Cy;: muestra
(estandar), Cp,,: portador Creq: reductor (NaBH,), SF: separador de fases, RF: regulador de flujo, TG: trampa de gases.

Tabla 1: Condiciones de operacion del sistema AIF-GH-IRTF propuesto.

Parametros instrumentales

Valores

IRTF: Fuente de radiacion Fuente Perkin Elmer MID-IR
Detector MCT
Beam splitter KBr extendido
Intervalo espectral 4500-500 cm™ (1920 — 1860 cm ™)
Bandas analiticas 1893, 1904 y 1821 cm™
Resolucion nominal 4cm’
Celda de gases estandar Celda comercial “Wilmad” de 10 cm de paso optico
Volumen interno = 50 mL
Ventanas circulares de ZnSe de 32 mm de diametro y 2 mm de espesor
AIF-GH:  Volumen de Inyeccion 1 mL

Composicion del portador (agente K;Fe(CN)g 0,25 % p/v en HCI10,06 M

oxidante) (C;)

Flujo del portador (C,)
Estandares

Serpentin de reaccion (R;)
Serpentin de reaccion (R,)
Concentracion de NaBHy

3 mL min
0-10mgSb1;0-50mgSn1’;0-50mgPbl1".
PTFE (30 cm, 0,8 mmd. i.)

PTFE (30 cm, 0,8 mm d. i.)

0,5 % (p/v) en NaOH 0,1 M

Flujo del canal de NaBH, 1 mL min™
Flujo de N, (liberacion) 45 mL min™
Flujo del N, (arrastre) 45 mL min™
Solucién de trampa de gases AgNO050.25 M
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Adicionalmente, para la generacion del plumbano, se
necesita un sistema de Analisis por Inyeccion en Flujo, ya
que si se utiliza un sistema de Analisis en flujo Continuo
(AFC) similar al utilizado para los otros hidruros**°, el
PbH, se genera en forma continua, y el choque entre las
mismas moléculas del compuestos provocan su
descomposicion en las tuberias™'*; y no llega hasta la celda
IR para ser detectado. Utilizando un sistema de inyeccion
en flujo, solo se introduce un pequeiio bolo de la solucion
contentiva del analito, y asi solo se forma una cantidad
limitada del hidruro, que si llega a la celda de gases y
puede ser detectada. Asimismo, vale destacar que las
tuberias utilizadas para la conexion entre el sistema en
flujo y la celda IR, debe ser de la menor longitud posible.
Debido a que longitudes extensas de estas, aumentan el
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camino del hidruro hacia el sistema de deteccion, y puede
suceder perdida del analito por descomposicion del
mismo. Ademas, es importante indicar, que las
condiciones experimentales adecuadas para la generacion
del estannano y el plumbano; son un poco similares,
necesitan de un medio acidico bastante suave (0,5 -1,0 M),
en comparacion con el medio necesario para la generacion
de la estibina (5,0 M). Asimismo, tenemos que el Sb es un
excelente formador de hidruros y en presencia de cualquier
medio acido -y del agente reductor (NaBH,)- se genera la
estibina (SbH3) rapidamente. Tomando en consideracion lo
antes expuesto; y que las condiciones de generacion del
hidruro de plomo, deben ser muy controladas, por las
razones ya mencionadas. En este trabajo se propone una
metodologia para la determinacion simultanea de
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Fig. 2: Espectros IRTF individuales: A) Estannano, SnHuq; B) Estibina, SbHj(); C) Plumbano PbHy), obtenidos a partir de: a)
blanco del sistema, b) una solucién con un contenido de 10 mg L™ del respectivo elemento; D) Espectros IRTF simultaneos en fase
gaseosa de los hidruros bajo estudio, obtenidos a partir de: a) blanco del sistema; b) una solucién con un contenido de 10 mg L™ de
los tres elementos. E) Espectros IRTF simultaneos en fase gaseosa de los respectivos hidruros obtenidos a partir de: a) blanco del
sistema; b) una solucién con un contenido de 10 mg L™ de los tres elementos; y ¢) una solucion de una muestra de alambre de estafio
de concentracion similar. Todos los espectros fueron adquiridos bajo las condiciones de la tabla 1.
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antimonio, estafio y plomo via la generacion de los
respectivos hidruros, utilizando un sistema de analisis
inyeccion en flujo potenciando la IRFT como forma de
deteccion. Para ello, se decidid utilizar las condiciones
optimas para la generacion del plumbano, con el fin de
garantizar la formacion de este hidruro; ademas por
experiencias previas se conoce que en estas condiciones
experimentales los hidruros de antimonio y estafio se
generan. La decision fue tomada basandose en un
sacrificio de sensibilidad de los hidruros de antimonio y
estafio y, la factibilidad de la generacion del hidruro de
plomo. Por otro lado, es importante sehalar que los
espectros IRTF de los respectivos hidruros bajo estudio
presentan bandas de absorcion de interés analitico a
diferentes numeros de ondas (estibina 1893 cm™,
estannano 1904 cm™ y plumbano 1821 cm™) como se
puede observar en las figuras 2A-C. Asimismo, vale
destacar que las bandas mencionadas no se encuentran
correlacionadas entre si, lo que seria el panorama
adecuado para una calibracion utilizando el modelo de
regresion lineal multiple (ver figura 2D).

Tabla 2: Analisis de regresion.

Viabilidad de la propuesta metodoldgica

Para estudiar la viabilidad del sistema se propuso una
experiencia que consistia en la evaluacion de forma
comparativa las bandas de absorciéon, de los diferentes
hidruros obtenidas a partir de: a) una solucion estandar de
10 mg 1 T de los tres elementos, b) una solucién de una
muestra de alambre de estafio de concentracion similar
(ver figura 2E). En ella se observa el crecimiento centrado
y sin ningun tipo de distorsion de las bandas de absorcion
(estibina 1893 cm ', estannano 1904 cm "' y plumbano
1821 cm ™). Esto demuestra, en principio, la viabilidad de
este sistema para la determinacioén de estos elementos en
este tipo de muestras y, la potencialidad de la técnica de
deteccion para el andlisis simultineo.Es importante
destacar, en el espectro ¢ de la figura 2E, no se observa
que la banda de la estibina, esto es debido a que no todas
las muestras contienen este elemento. Y en las muestras
que lo contienen, el antimonio se encuentra en muy poca
cantidad.

Variable dependiente (Antimonio 1893 cm™)

Parametro Estimado Error Estadistico (t) p (valor)
Constante -0,223241 0,0825615 -2,70394 0,0078
Abs Antimonio 4200,0 6,29497 667,199 0,0000
Abs Estafio -1,09864 3,13973 -0,349914 0,7270
Abs Plomo -0,908332 11,335 -0,080135 0,9363

R? = 99,9728%; R? (ajustado) = 99,9722 %. Error estandar del estimado (SEE)= 0,2389.

Variable dependiente (Estafio 1904 cm™)

Parametro Estimado Error Estadistico (t) p (valor)
Constante -1,58327 0,207732 -7,62169 0,0000
Abs Antimonio -3,39357 16,0004 -0,212092 0,8324
Abs Estafio 2074,43 7,92582 261,731 0,0000
Abs Plomo 10,5856 28,7858 0,367739 0,7137

R? = 99,8243%; R? (ajustado) = 99,8194 %. Error estandar del estimado (SEE)= 0,4360.

Variable dependiente (Plomo 1821 cm™)

Parametro Estimado Error Estadistico (t) p (valor)
Constante 0,113067 0,0301493 3,75022 0,0003
Abs Antimonio -2,59693 2,32223 -1,11829 0,2657
Abs Estafio 0,209918 1,15032 0,182486 0,8555
Abs Plomo 1513,38 4,17784 362,24 0,0000

R? = 99,9079%; R? (ajustado) = 99,9057 %. Error estandar del estimado (SEE)= 0,0880.

Ecuaciones de la Regresion Lineal Multiple.

[Sb(III)] = -0,223241 + 4200,0 Abs Sb + - 1,09864 Abs Sn - 0,908332 Abs Pb
[Sn(IV)] =-1,58327 - 3,39357 Abs Sb + 2074,43 Abs Sn + 10,5856 Abs Pb
[Pb(IV)] =0,113067 - 2,59693 Abs Sb + 0,209918 Abs Sn + 1513,38 Abs Pb
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Criterio de medida

El intervalo espectral de trabajo se fijo entre 4500 y 600 cm™;
aunque la data espectral que se estudia se restringe a la region
comprendida entre 1950 y 1750 cm™. Con respecto al criterio
de medida utilizado en este trabajo, se selecciond para todas
las bandas, la absorbancia en el maximo de absorcion (1904,
1893 y 1821 cm™, respectivamente) con correccion mediante
una linea de base apropiada, como se muestra en la figura 2D.
Validacion del método propuesto AIF-GH-IRTF

Para establecer la veracidad y confiabilidad de la propuesta
metodoldgica, se procedid a validar el método de analisis.
Para ello se realizaron experiencias dirigidas a caracterizar
analiticamente el sistema, a estudiar posibles efectos
interferentes por parte de la matriz y a evaluar la exactitud del
método.

Caracteristicas analiticas del método propuesto

En principio, bajo las condiciones experimentales de trabajo
seleccionadas para la caracterizacion analitica del sistema
propuesto, se utilizo un modelo de regresion lineal multiple
que permitio calibrar la data espectral en conjunto. Esto
representa una ventaja, debido a que por regresion lineal
simple, se tendria que realizar una curva de calibracion para
cada analito. Y evaluar cada una de las muestras en las
diferentes curvas. En la tabla 2, se muestran el analisis de
regresion obtenido para el modelo propuesto. De este analisis
se puede indicar que para los tres analitos se observa un
comportamiento similar, los valores término constante y los
otros tres valores de coeficientes en las diferentes ecuaciones
de regresion obtenidas, arrojan valores de t significativos, (P-
valor en la tabla ANOVA es inferior a 0,05), entre las
variables en el nivel de confianza 95,0%, esto hace sugerir
que los valores de absorbancias se deben incluir en las
respectivas ecuaciones de regresion. Asimismo, vale destacar
que los R* ajustados y los SEE obtenidos para las diferentes
regresiones son adecuados para abordar el proceso de
prediccion. Los resultados obtenidos muestran que el modelo
seleccionado puede ser adecuado para la cuantificacion y
prediccion de los analitos bajo estudio.

Finalmente, si se observan los valores de probabilidad (p),
para cada uno de los analitos en sus respectivas tablas de
regresion, se puede ver que en cada estudio solo ese elemento
es significativo en el analisis, lo que es indicativo que no
existe correlacion entre los analitos estudiados.
Adicionalmente, se valoraron las caracteristicas analiticas
mas relevantes de la metodologia propuesta como: precision,
ésta se evaluo mediante 5 réplicas de soluciones contentivas
de los 3 analitos con una concentracién de 10 mg I"' (Sn (IV);
Sb (I1IT); Pb (IV)) y una soluciéon-muestra de concentracion
equivalente. La desviacion estandar relativa (DER) obtenida
fue de 1,6 %; 1,8% y 1,5% respectivamente. Con respecto a
los limites de deteccion (36) y cuantificacion (10c), fueron de

025 y 0,75 mgl" (p/v) para el Sn (IV); 0,25 y 0,75 mg.I”
para el Sb (IIT); 1,5 y 5 mg.I" para el Pb (IV). La frecuencia
de analisis, sin tomar en cuenta la etapa de preparacion de las
muestras, es de aproximadamente 30 inyecciones h’.
Finalmente se realiz6 un estudio de Robustez del método, que
consistio en la medicion de las soluciones patrones y
muestras en el tiempo, encontrindose estabilidad de las
soluciones hasta por 15 dias y arrojando una precision entre
dias de 3,1 %; 3,5% y 2,8, para el Estafio, Antimonio y
Plomo, respectivamente.

Efecto de matriz

Quizas, la principal ventaja que proporciona la técnica de
Generacion de Hidruros, es la separacion de los analitos de la
matriz, lo que nos permite eliminar de entrada posibles
agentes interferentes. Sin embargo, para estudiar posibles
efectos de matriz en la determinacion de estos metales, se
realizaron estudios de adicion de estandar en la modalidad de
volumen de muestra constante, volumen de estandar variable
y volumen final constante. Se procedi6 a realizar la
cuantificacion por el modelo seleccionado. Los resultados
obtenidos fueron evaluados con un 95% de confianza, los
cuales fueron satisfactorios. Esto nos indica que el método
propuesto esta libre de interferencias de tipo fisico y quimico
por parte de la matriz.

Exactitud preliminar del método propuesto

Para obtener una estimacion preliminar de la exactitud del
método desarrollado, todas las experiencias previamente
descritas sobre adicién de estandar, fueron re-evaluadas bajo
la optica de estudios de recuperacion. Los resultados
obtenidos evidencian, en todos los casos y para los tres
analitos, una recuperacion cuantitativa que oscila entre 97,2
% y 102,0 %, lo que demuestra -en principio- la exactitud del
método propuesto.

Anélisis de muestras reales

La viabilidad de la propuesta metodologica se prob6 con 10
muestras de diferentes lotes de aleaciones para soldadura
blandas utilizadas en los componentes electronicos. Estas
muestras estan conformadas por una aleacion de plomo-
estafio, que se encuentran disponibles en el mercado nacional.
Es importante indicar, que la muestra A, contienen pequefias
cantidades de Sb (2 %). No obstante, los niveles de este
elemento en la muestra se encuentran por debajo de los
limites de cuantificacion. Se propuso, introducir una cantidad
mayor de muestra, pero estos estudios arrojaron resultados
poco satisfactorios. Debido a que se perdia la sefial del
hidruro de plomo. Y esto puede deberse a descomposicion
del mismo. En la tabla 3, se muestran los resultados obtenidos
para las muestras estudiadas, se puede observar una
concordancia entre los valores reportados en las etiquetas del
producto comercial y los resultados obtenidos en este trabajo.
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Tabla 3: Analisis de muestras reales. Evaluacion del contenido de estafio y plomo en muestras de alecciones para soldaduras blandas.

MUESTRAS % Sn/Pb % Sn/Pb (muestra certificada) % Sn £ DER % Pb+ DER
tabulado SRM 127b AIF-GH IRTF  AIF-GH IRTF
Al 40/60 39,30/60,16 38,5+ 1,5 60,5+ 1,4
A2 40/60 39,30/60,16 40,7+ 1,5 595+1,5
A3 40/60 39,30/60,16 38,5+ 1,5 60,3 + 1,4
Ad 40/60 39,30/60,16 40,7+ 1,5 59,5+ 1,5
B1 60/40 - 575+1,6 39,5+ 1,5
B2 60/40 - 58,8+ 1,2 41,0+ 13
B3 60/40 - 575+ 1,6 395+1,5
c1 63/37 - 62,8+1,2 37,0+ 1,3
c2 63/37 - 62,5+ 1,6 36,5+ 1,5
C3 63/37 - 61,8+1,2 36,0+ 1,3

DER: Desviacion estandar relativa para n=5

Asimismo, se puede indicar que se valido la metodologia
propuesta mediante el uso de una muestra certificada de
una aleacion de Estafio-Plomo (Solder Sn-Pb SRM 127b).
Encontrandose buena correlacion entre los valores
reportados sobre la muestra y los obtenidos en el
laboratorio. Lo expuesto anteriormente corrobora la
exactitud del método propuesto y avalan la validez del
mismo para abordar este tipo de analisis.

Conclusiones

- La metodologia desarrollada de AIF-GH-IRTF en este
trabajo nos proporciona una herramienta original,
alternativa y viable para la determinacion simultdnea de
elementos formadores de hidruros.

- El método propuesto resulté ser adecuado para las
determinaciones de estafio y plomo en muestras de
alambres utilizadas en las soldaduras de componentes
eléctricos. No obstante, los niveles de antimonio se
encuentran por debajo de los limites de deteccion
obtenidos para la Estibina.

- El método de calibracion Regresion Lineal Multiple
resulté ser adecuado para la cuantificacion simultanea de
los analitos en estudios. Asimismo, cabe destacar que la
metodologia propuesta arrojo caracteristicas optimas para
abordar este tipo de analisis.

- En la actualidad se esté realizando estudios relacionados
con el sistema propuesto y otros elementos, para ser
aplicado en otro tipo de muestras como: farmacéuticas,
ambientales, alimenticias, etc.
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