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RESUMEN

La determinacion de plomo en residuos de disparo de arma de fuego se ha
realizado a partir de 1959, debido a que es uno de los componentes principales de
la pélvora. El &rea de la quimica forense ha requerido desde sus inicios cuantificar
este elemento presente en residuos de disparo de arma de fuego en
concentraciones bajas (del orden de ug), por lo que se han desarrollado diversas
metodologias analiticas, siendo la microscopia electrénica de barrido, analisis por
activacion neutrénica y la espectroscopia de absorcion atémica las técnicas mas
utilizadas en la actualidad, la principal desventaja de estas metodologias es el uso

de instrumentacion de alto costo y dificil manejo.

Las técnicas electroquimicas han sido propuestas como una opcion viable en la
determinacion de residuos de plomo en muestras de disparo de arma de fuego, sin
embargo, pese a los competitivos limites de deteccion obtenidos para
determinacion de plomo mediante voltamperometria de redisolucion anddica sobre
electrodos de gota colgante y de pelicula de mercurio, el uso de esta técnica se ha

visto restringido debido a la toxicidad que presenta el mercurio asi como sus sales.

En la blusqueda nuevas opciones, se propuso a inicios de la presente década el
uso de electrodos de pelicula de bismuto (BFE) como una alternativa viable para
remplazar los electrodos de mercurio. Por lo anteriormente descrito, en el presente
trabajo se plantea la posibilidad de utilizar los BFE para la determinacion de plomo
en residuos de disparo de arma de fuego mediante voltamperometria de
redisolucion anddica. Inicialmente se utilizan electrodos de trabajo tipo grafito-
resina epoxica como sustratos para formar peliculas de bismuto. Posteriormente
se utiliza una celda tubular miniaturizada y se acopla la metodologia de andlisis en
discontinuo. Ambas alternativas fueron optimizadas y aplicadas al analisis de
residuos de plomo, validandose los datos con los obtenidos mediante

espectroscopia de absorcién atdbmica.
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Antecedentes

1.- ANTECEDENTES

1.1. Origen y composicion de residuos de arma de fu  ego

Los residuos de disparo de arma de fuego estan ligados al uso de balas, que de
manera general constan de las siguientes partes (Figura 1): a) cebador, b)
casquillo, c) proyectil y d) detonador (pdélvora). Cuando el cebador del cartucho es
impactado, la aleacion metalica que lo compone se deforma produciendo un
aumento en la presion interna del cartucho, lo que trae consigo la explosion del
detonante. Durante el proceso se genera un aumento de la temperatura y la
presion de aproximadamente de 1500-2000°C y 10* kPa en cuestién de

milisegundos.

Figura 1. Componentes del cartucho. (a) cebador, (b) casquillo, (c) proyectil, (d)

detonador

El detonante esta compuesto por pélvora, la cual es una sustancia explosiva
utilizada principalmente como propulsor de proyectiles en las armas de fuego,
ademas con fines acusticos en los juegos pirotécnicos. La polvora se clasifica de
modo general en dos grupos: las denominadas negras y las poélvoras sin humo o
piroxiladas. Durante afios se han utilizado diversos materiales para la fabricacién
de explosivos, siendo los principales la nitrocelulosa y nitroglicerina. Ademas de
éstos compuestos el propulsor contiene a menudo nitratos, ésteres como el

dinitrito de etilen glicol, estabilizadores (difenilamina), modificadores de encendido
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Antecedentes

(2.4-dinitrotolueno) y otros materiales en bajas concentraciones. La Tabla 1

muestra los componentes mas utilizados en la fabricacion de explosivos [1].

Tabla 1. Componentes mas utilizados en la fabricacién de explosivos [1]

Estifnato de plomo Tiocianato de plomo

Azida de plomo 2,6-dinitroquinona-2-diazida
Azida de plata Diazodinitrofenol (DDNP)
Fulminato de mercurio Dinitrodihidroxidiazobenzeno
Etilendinitramina de plomo Dinitrofenilazida de plomo

2,4-dinitrobenzoato de plomo  Estifnato ferrico

3,5-dinitrobenzoato de plomo  Nitroaminotetrazol

3-nitroftalato de plomo Trinitrofluoroglucinol de plomo
Dinitrosalicilato de plomo Nitroamino guanidina de plomo
Hipofosfito de plomo Diazodinitrofenol

Perclorato de potasio

Los procesos de combustion durante la descarga de un arma de fuego no son
totalmente eficientes y como consecuencia existen residuos de pélvora sin quemar
en la parte baja del barril y en el barril del arma de fuego. Estos residuos se
encuentran en mayor proporcion en armas de barril corto pero incluso en armas de
fuego con un barril mas largo la pélvora sin quemar no esta totalmente ausente

aun cuando se tiene una mejor oportunidad de quemar la pélvora existente.

Cuando un arma es disparada los residuos de pélvora son emitidos en forma de
cono y se depositan en las manos de la persona quien ha disparado un arma de
fuego, asi como en el rostro de una persona en el caso del manejo de un arma
tipo rifle. Estos residuos pueden ser identificados e interpretados mediante
diversas técnicas. Los resultados obtenidos son de gran utilidad para la asistencia
policiaca en la reconstruccion de escenas de disparo de arma de fuego, asi como
para la identificacion de la persona quien ha descargado un arma de fuego. Para

un cientifico forense el area de la quimica no es un asunto trivial ya que la
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interpretacion y la identificacion de estos residuos son un asunto complicado y de

mucho cuidado [1].

Materiales quimicos como nitratos, cloratos y algunos metales como plomo, bario
y antimonio son encontrados en residuos de disparo de arma de fuego. Un
problema relacionado con esté hecho es que estos compuestos se encuentran en
la naturaleza, por lo que si se lleva a cabo una prueba quimica puede generar

falsos positivos.

1.2.- Identificacion de Pb en residuos de disparod e arma de fuego

La mayoria de los elementos que componen el cartucho son compuestos que
contienen bario, antimonio y plomo. Las altas temperaturas de combustion de
polvora pueden causar rociaduras de sales de plomo y antimonio durante la
descarga del proyectil. Si se demuestra la presencia de estos residuos en las
manos de una persona, se sugiere que ha disparado un arma de fuego, o ha

manejado un arma de fuego sin haberla disparado.

La cantidad promedio de bario, antimonio y plomo en las manos de una persona
que ha disparado un arma de fuego es de 0.8, 0.08 y 20.0 uyg muestra de bario,
antimonio y plomo, respectivamente [1]. Los niveles de éstos metales encontrados
en individuos que han manejado un arma sin haberla disparado son del orden de
1.8. 0.22 y 49.0 pg muestra® en el mismo orden que el mencionado anteriormente
[2]. Estos niveles son bajos, lo que requiere el uso de técnicas analiticas sensibles
que ayuden a proporcionar resultados exactos. El uso de niveles predeterminados
de bario, antimonio y plomo indican la presencia de residuos de disparo de arma

de fuego a través del cambio en la composicion de los mismos [3].

Los residuos metélicos no permanecen un largo tiempo en las manos de una
persona viva, pero si lo hacen en las manos de un cadaver. Aunque es posible no
encontrar los residuos transcurridas 1-2 horas desde que se realizé el disparo. En

el contexto de una investigacion criminal, se requiere de un muestreo temprano de
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los residuos. Si la persona ha lavado sus manos o ha pasado largo tiempo
después de la descarga, es muy probable que el intento para demostrar la

presencia de residuos no sea satisfactorio.

Personas de ocupaciones especificas pueden mostrar niveles elevados de bario,
antimonio, y plomo. El plomo es encontrado en materiales de plomeria, baterias y
pinturas. El antimonio forma parte de los componentes de algunas pinturas y en
aleaciones metdlicas utilizadas en motores. El bario se encuentra en pigmentos de
pinturas y en grasa de automdévil. Es poco comin que los niveles de los tres
elementos sean elevados, o que estén relacionados. Por ejemplo si un analista
encuentra en una prueba niveles de antimonio en exceso a los niveles de bario el
analista sospecharia de una contaminacibn medioambiental en lugar de la
asociacién con la descarga de un arma de fuego y dudaria por consiguiente

expresar una opinion.

Las pruebas analiticas forenses mas utilizadas pueden dividirse en dos grupos,
pruebas cualitatitivas y cuantitativas. De manera general las pruebas mas

utilizadas son:

1.2.1.- Pruebas cualitativas

1.2.1.1.- Prueba de Harrison y Gilroy

La prueba fue descrita por primera ocasion por Harrison y Gilroy en 1959 [4]. En
su trabajo se describe el uso de rodizonato de sodio para la deteccion de iones
Ba(ll), Sb(lll) y Pb(Il) en residuos de disparo de arma de fuego.

La prueba de rodizonato es una prueba efectiva para la determinacion de Pb(ll),
Ba(ll) y Sb(lll) a los niveles encontrados en los residuos de arma de fuego, pero
tiene limitaciones cuando las concentraciones son muy elevadas (>100.0 ug

muestral). La prueba se basa en la formaciéon de especies de baja solubilidad
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formadas entre el rodizonato y los iones Pb?*, Ba?* y Sb®* de acuerdo a la reaccion
de la Figura 2. La formacion del precipitado se comprueba visualizando la muestra
bajo el microscopio Optico. Se considera la prueba positiva cuando se observan

cristales rojos.

o o)
O0=— O Na+ HCl O—; )
+ M2+ — 5 ~
(O O Nat M pH=3 o O/M + 2Nat
o o)

Figura 2. Reaccion entre el rodizonato de sodio y los iones M?*. Donde M=Pb. Ba.

Una de las limitantes principales es que los tres elementos se encuentran
relacionados con el cebador del cartucho, por lo que se pueden encontrar residuos
encontrados en las manos de las personas que no han disparado un arma de
fuego. Una prueba cualitativa, como sugirié Harrison y Gilroy, no es suficiente; se
necesitan confirmar los resultados con una prueba cuantitativa para distinguir los
niveles normales de estos elementos junto con los niveles asociados con la

descarga de un arma de fuego.

La principal contribucion del trabajo de Harison y Gilroy a la comunidad forense
radica en la posibilidad de utilizar el perfil de concentraciones de los residuos del
cebador (bario, antimonio y plomo) como un indicador para corroborar si una
persona realmente ha disparado o ha manejado un arma de fuego. A partir de las
conclusiones de este trabajo se desarrollaron diversas técnicas instrumentales con

la sensibilidad suficiente para analizar de manera cuantitativa estos elementos.

1.2.2.- Pruebas cuantitativas

1.2.2.1.- Analisis por activacion neutronica

El andlisis por activacion neutronica (NAA) es una excelente técnica para la
determinacién de bario y antimonio en residuos de disparo de arma de fuego, pero
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no para la determinacion de plomo. El uso de esté técnica es limitada ya que
requiere de la instalacion de equipos sofisticados que incluyen: un reactor y una
terminal de flujo de neutrones de aproximadamente 10'? neutrones cm=? s, La
radioactividad es tipicamente moderada, su deteccion se realiza utilizando
germanio, 1%°Ba y '22Sb, los cuales son determinados cuantitativamente por

comparacion simultanea con la irradiacion de estandares.

La separacion radioguimica es generalmente necesaria para eliminar las
interferencias que por otra parte podrian ocurrir como resultado del sodio. EI NAA,
aplicado al analisis de residuos de disparo de arma de fuego, fue muy utilizado
durante un periodo breve en los afios 1960. Los resultados obtenidos permitieron
recaudar mucha de la informacion necesaria para la interpretacion de residuos de
disparo de arma de fuego [2, 5-9]. De acuerdo a la comunidad forense un estudio
de mas de 1500 pruebas en un periodo de ocho afios publicado por Krishnan [10]
y 1250 pruebas en un periodo de seis afios publicadas por Rudzitis [11]. El NAA
representa un medio legitimo para la determinacién de residuos de disparo de
arma de fuego, aunque su uso se ha visto eclipsado gracias al desarrollo de otras
técnicas como la espectroscopia de absorcion atomica (AAS) o la microscopia

electrénica de barrido (SEM).

1.2.2.2.- Espectroscopia de absorcidén atomica

La limitacion del NAA para la determinacion de plomo en niveles bajos de
concentracion asi como el rapido desarrollo de la instrumentacién analitica de la
AAS permitio su aplicacion en el estudio de residuos de disparo de arma de fuego.
La metodologia en llama y particularmente con horno de grafito permite alcanzar
limites de deteccion e intervalos de trabajo adecuados para la determinacion de
niveles bajos de concentracién de bario, antimonio y plomo en residuos de disparo
de arma de fuego [12 — 15].
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El uso de tubos de grafito como atomizadores es apropiado para el caso de la
determinacion de antimonio y plomo, sin embargo el bario reacciona con el
carbono o grafito para formar carburos. El uso de tantalio como modificador
permite disminuir la formacién de carburos y mejorar la atomizacion de los tres

elementos [16].

1.2.2.3.- Microscopia electrénica de barrido

En 1971, Boehn observé por medio de MEB particulas micrométricas
clasificandolas de acuerdo a su tamafo y a su naturaleza, estas parecian estar
asociadas con la descarga de un arma de fuego [17]. En una segunda
investigacion por Wolten y Nesbitt del grupo aeroespacial EI Segundo, California,
se estudio el origen de las particulas de residuo de disparo de arma de fuego,

concluyendo que ciertas particulas provenian del cebador y la bala.

Los gases extendidos a causa de la bala comprimida axialmente generan
fragmentos de plomo en fase vapor. El plomo puede condensarse por si mismo, o

hacerlo alrededor de otras particulas.

En 1982, Basu describi6 la formacion de los residuos de disparo de arma de fuego
como una funcion de una exposicién térmica [18]. Cuando la mezcla del cebador
detona, la temperatura se eleva aproximadamente 1500-2000°C dentro de 0.2 ms.
La temperatura excede la temperatura de vaporizacion del plomo (1620°C), bario
(1140°C) y antimonio (1380°C). Aunque se maneja dentro del estado de vapor,
ellos condensan en el estado liquido a causa de una supersaturacion. El vapor se
condensa y forma particulas esféricas con diametros que se encuentran en el

intervalo de 2 a 10 uym.

La principal ventaja del uso de la microscopia electronica de barrido en la
deteccién de residuos de arma de fuego es que las particulas pueden visualizarse

de manera directa. Cuando la particula es localizada el perfil elemental de la
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particula puede analizarse mediante el espectro de energia dispersiva (EDS). La
posibilidad de observar la morfologia de la particula permite excluir otras posibles
fuentes no provenientes de disparos de arma de fuego. Un ejemplo de la

morfologia y de los EDS de una particula se muestra en la Figura 3.

[ i
i L1 |
St n b e S

Q. eeo VFS = 8152 20 480
Sa

(A) (B)

Figura 3. A) Espectro de energia dispersiva (EDS) y B) microfotografia de una

particula esférica obtenida de un residuo de arma de fuego [19].

1.2.2.4.- Técnicas electroquimicas

El plomo y antimonio en los niveles encontrados en residuos de disparo de arma
de fuego pueden determinarse de manera exitosa mediante voltamperometria de
redisolucion anddica (ASV). El sistema electroquimico més utilizado emplea un
alambre de platino como electrodo auxiliar y un electrodo de gota colgante de

mercurio como electrodo de trabajo [20].

El plomo, antimonio se depositan sobre la gota colgante de mercurio y
posteriormente se redisuelve el metal aplicando un barrido anddico de potencial.
La altura de las sefiales obtenidas para Pb, -0.47 V, Sb, -0.16 V, son
proporcionales a la concentracion en disolucion. Debido a su simplicidad y bajo
costo esté técnica ha sido una alternativa viable para el andlisis de estos metales

a bajas concentraciones.
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1.3.- Voltamperometria de redisolucién anddica

Las técnicas voltamperométricas de redisolucion se basan en la preconcentracion
de un analito presente en disolucion en la superficie de un electrodo, el depdsito
formado es posteriormente redisuelto mediante el empleo de una técnica
voltamperométrica [21 — 22]. Si las condiciones experimentales se mantienen
homogéneas, la corriente de pico puede emplearse para determinar la

concentracion en disolucion de la especie preconcentrada.

Las etapas experimentales que se realizan en estas técnicas se visualizan en la

Figura 4 y se describen a continuacion:

Deposicion Reposo Redisolucion

EH &

—

oy
7pR% 243 %

Fhilly =1H{11)] Fhill} B
Bigllly  Philly Bigy  FPhil

Phill) + 26- —» Pb°

Fb® — Pbill} + Ze-
. 12
Biflll) + 3e- —— B Bi® — Bi(lll) + 3e-

Figura 4. Etapas experimentales realizadas en técnicas voltamperométricas.
1.3.1- Deposicion
La formacién del depdsito de metales sobre la superficie del electrodo de trabajo

se lleva a cabo en una disolucion en agitacién a un potencial constante (Ed), que

permita la reduccion de los iones metalicos de interés para formar el
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correspondiente depdsito. Dicho potencial habra de elegirse de acuerdo con las
especies a determinar, seleccionandose generalmente un valor que sea varias
décimas de voltio mas negativo que el potencial normal condicional del i6n
metélico a analizar. Este potencial de deposicion se mantiene durante un cierto
periodo de tiempo (td), en funcién de los niveles de concentracion del analito. Los
parametros instrumentales que se deben controlar en esta etapa son: el potencial

de deposicion, el tiempo de deposicion y la velocidad de agitacion.

Dependiendo del valor del potencial aplicado se depositan y posteriormente se
redisuelven uno o mas de estos iones, requiriéendose un potencial de
electrodeposicion mas negativo a medida que disminuye el potencial redox del
metal por depositar. En consecuencia, cuando se tienen picos parcialmente
solapados, la eleccion adecuada del potencial de deposicion puede mejorar la

selectividad de la determinacion.

Por lo que se refiere al tiempo de deposicién, debe ser cuidadosamente
controlado. En general un periodo de deposicidbn grande conduce a una mayor
cantidad analito disponible en el electrodo para la etapa de redisolucion, no
obstante, periodos excesivamente largos pueden ocasionar fenomenos
perjudiciales, como formacién de compuestos intermetéalicos. Por lo general para
concentraciones de analito entre 107 y 10° M son suficientes periodos

comprendidos entre 2 'y 12 minutos.

La etapa de deposicion se ve facilitada por un transporte convectivo de los iones
hacia la superficie del electrodo de trabajo, lo que se consigue bien mediante la
rotacion del electrodo de trabajo o por agitacién de la disolucién. La sensibilidad
de las medidas depende, en gran parte, de la efectividad del sistema

hidrodindmico, ya que este influye sobre la cantidad de analito depositado.
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1.3.2.- Periodo de reposo

Durante la etapa de deposicion, la concentracion del analito en el electrodo
presenta una distribucion parabdlica, aumentando en direccién hacia la disolucién.
Esta distribucién tiende a hacerse mas uniforme al aumentar el tiempo de
deposicion. Sin embargo tras la etapa de electrodeposicion comienza el periodo
de reposo donde normalmente se detiene la agitacion, lo que hace decaer
drasticamente la corriente a la que ahora sol6 contribuye el transporte por difusion,

permitiendo alcanzar rapidamente una distribucion uniforme.

1.3.3.- Redisolucion

Una vez concluido el periodo de reposo, la pelicula formada se redisuelve
aplicando un potencial anodico al electrodo de trabajo. Cuando se alcanza el
potencial del par redox correspondiente, se produce la oxidacion electroquimica
del metal, dando lugar a una sefial de redisolucién, cuya intensidad sera
proporcional a la concentracion del metal en disolucion y cuya medida constituye

la base de la determinacion cuantitativa.

El barrido de potencial puede aplicarse de manera general utilizando la modalidad
lineal, donde el potencial aplicado es proporcional al tiempo de aplicacion o
utilizando pulsos de potencial, donde la curva potencial-tiempo tiene un perfil
escalonado. Las técnicas de pulsos permiten alcanzar limites de deteccion
menores, por lo que en la actualidad son las mas empleadas en el analisis
mediante ASV. Las modalidades mas usadas son la voltamperometria diferencial
de pulsos (DPV) y la voltamperometria de onda cuadrada (SWV), que se

describen brevemente a continuacion.
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1.3.3.1.- Voltamperometria diferencial de pulsos

La voltamperometria diferencial de pulsos (DPV) es una técnica util para la
determinacion de especies organicas e inorganicas a niveles traza. Se trata de
una combinacién de pulsos superpuestos sobre un potencial lineal aplicado a un
electrodo de trabajo. La corriente se registra dos ocasiones, antes de la aplicacion
del pulso y una vez concluido el pulso (después ~40 ms). La primera corriente se
resta de la segunda, por lo que el voltamperograma de pulso es un gréafico de
diferencias de corriente (Ai) en funcion del potencial (E) antes de aplicar el pulso
(Figura 5). El uso de pulsos minimiza los efectos de la corriente de fondo y mejora
la relacién sefal-ruido con lo cual se mejora el limite de deteccion. Cuando ambos
potenciales, el potencial previo y el potencial después del pulso, estan lejos del
potencial formal del analito en disolucién no se observara ningin cambio en la
corriente de fondo [22 —-23].

Tiempo

Figura 5. Programa de potencial en funcion del tiempo para la voltamperometria

diferencial de pulsos

Las sefiales analiticas pueden ser resueltas mediante el uso de DPV. En varias
situaciones las sefiales son separadas hasta 50 mV, lo que permite la

determinacién de una especie. Tal cuantificacion no sélo depende del potencial de
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la sefial correspondiente, sino también de la anchura del pico, la amplitud, el
tiempo del pulso y la velocidad de barrido. Dichas variables estan relacionadas

con la sensibilidad y la resolucion de las sefales.

La DP-ASV, gracias a los bajos limites de deteccion alcanzados
(aproximadamente 2.0 ug L?), ha sido utilizada con éxito en la determinacion de
plomo en diversas matrices como por ejemplo, aguas, suero sanguineo, orina y

farmacos [24-25].

1.3.3.2.- Voltamperometria de onda cuadrada

Esta técnica es una combinacién de una modulaciéon de onda cuadrada de gran

amplitud con una rampa de potencial en forma de escalera (Figura 6).

E :<'f"|r E |g” E
1 - ~ + i . AE+Ev .
--- P <rp AiFil+i
Tiempo Tiempo Tiempo

Figura 6. Programa de potencial en funcién del tiempo para la voltamperometria de onda

cuadrada

Los voltamperogramas en forma de pico proporcionan una excelente sensibilidad y
una minimizacion de las corrientes de fondo, ademas de poder obtenerse a
elevadas velocidades de barrido de potencial. Otra de sus ventajas en el uso de
esta técnica es la de poder realizar experimentos idénticos de manera repetida y

promediar los resultados con objeto de aumentar la relacién sefal/ruido [26 - 28].

En voltamperometria de onda cuadrada la corriente neta produce una excelente
discriminacion de las corrientes de fondo, las cuales, constituyen el factor critico
que fija los limites de deteccidn en las técnicas voltamperométricas. Por otra parte

en analisis de trazas, la reduccion del oxigeno produce a menudo corrientes de
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fondo inaceptablemente elevadas e inestables. Trabajando con onda cuadrada
sobre la meseta de la corriente limite de reduccidon del oxigeno, estas corrientes

son sustraidas automaticamente.

Esta técnica desde su aparicién se ha ocupado de diferentes campos de estudio
debido a los bajos limites de deteccién alcanzados, 0.05-4.0 ug L con tiempos de
deposicion de 1.0-10.0 min. La SW-ASV ha sido aplicada a muestras de agua

potable, de mar e incluso para el analisis de plomo en esporas marinas [29-31].

1.4.- Técnicas de flujo

Los sistemas de andlisis en flujo son herramientas excelentes para la
manipulacion de disoluciones y por consiguiente, llevar a cabo métodos
relacionados para mejorar el andlisis quimico. Las técnicas en flujo permiten aislar

el sistema de analisis minimizando su contaminacion [32].

Estos sistemas proporcionan como ventajas adicionales una reduccion
significativa en el consumo de muestras y reactivos, una buena reproducibilidad de
la metodologia analitica y la construccion de sistemas con un alto grado de
automatizacion. De manera general este tipo de sistemas han sido bien recibidos
por las areas ambientales y de la salud.

Los sistemas de flujo tienen como componentes:

e Un sistema de propulsion: Encargado de impulsar, a un determinado caudal,
los diferentes fluidos hacia el detector.

* Un sistema de inyeccion: Utilizado para introducir periédicamente, de forma
precisa y exacta, un pequefio volumen de muestra en el seno de la disolucion
transportadora.

* Un sistema de distribucién o gestion de los liquidos: Normalmente, tubos de
teflon.

* Un sistema de deteccion: Lugar donde se registra la sefial analitica.
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En estos sistemas, la muestra se mezcla con los reactivos y con una disolucién
transportadora, de manera que cuando llega al detector ha sufrido un cierto grado
de dispersion (diluciébn) que se mantendra constante siempre que no se
modifiquen las condiciones experimentales como son: caudal, volumen de
inyeccién, diametro, longitud de los tubos, etc. En los sistemas de flujo con
deteccidn electroquimica es necesario que cuando la zona de muestra dispersada
llegue al detector, se haya alcanzado el equilibrio quimico [32]. Los métodos de

flujo que se han acoplado exitosamente a la deteccion electroquimica son:

1.4.1 Analisis de inyeccion en flujo (FIA)

Los sistemas FIA tienen como caracteristica particular el sistema de inyeccion,
que consiste en el uso de una valvula de cuatro vias para insertar la muestra en la
disolucidn transportadora. La valvula de inyeccion tiene dos posiciones (carga e
inyeccion) [33]. El esquema basico de un sistema FIA se muestra en la Figura 7.
El paso de la muestra por el detector generara una sefial transitoria, en forma de
pico y la altura de la misma (H) sera proporcional a la cantidad del analito en la
muestra. Introduciendo muestras de concentracion del analito conocida se puede

obtener una relacibn matematica entre la sefial y la concentracion (curva de

calibracion).
PP

S \Y,

e > W
/ \

CS § - 7 R

- WV D > W
===+ Carga
Inyeccion

Figura 7. Esquema del montaje FIA utilizado. PP, bomba peristaltica; S, muestra, CS,

disolucion transportadora; V, valvula de inyeccion; R, reactor; D, detector; W, desecho.
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1.4.2 Andlisis de inyeccion secuencial (SIA)

El andlisis inyeccidn secuencial (SIA) al igual que los sistemas FIA tiene su
particular modo de introduccién de muestra. El uso de las valvulas multiposicién
permite la aspiracion de la muestra y los reactivos a un reactor de carga que
posteriormente mediante el cambio de direccién y de posicion en la valvula son
transportados hacia el detector [34]. El flujo en este tipo de sistemas es
multidireccional y unicanal, lo que afecta principalmente el volumen de muestra
necesario. Una de las grandes ventajas de SIA contra cualquier otra modalidad de
analisis de flujo, es su facil configuracion, la simplicidad del manejo, junto con el
bajo consumo de reactivos y muestras. De manera esquematica los sistemas SIA

son representados segun se presenta en la Figura 8.

Figura 8. Esquema representativo de un sistema SIA. Sy, bureta, CS, disolucion
transportadora, V, valvula multiposicion, R1, Reactivo, S, muestra, D, detector, W,

desecho.

1.4.3 Sistemas multiconmutado (MC)

Un sistema multiconmutado puede entenderse como “una red analitica que
involucra la actuacion de dispositivos activos en una sola muestra” que se logra
mediante el uso de multiples transiciones bidireccionales que le proporcionan a
estos sistemas su caracteristica principal (muestreo binario). El sistema de

inyeccion se basa en la introducciébn de pequefios segmentos de muestra,
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reactivos y disolucion transportadora (no mayores a 10 uL) mediante el uso de
varios conmutadores (valvulas solenoide) [35]. La difusion entre las distintas
disoluciones se ve favorecida en estas condiciones, permitiendo reducir el
volumen de muestra y reactivos. Los sistemas multiconmutados se representan

como se muestra en la Figura 9.

S on SV R
PP
off
cs 77 @— D — W

off

Figura 9. Esquema del montaje sistema multiconmutado. S, muestra; SS, disolucion
estandar; CS, disolucion transportadora; SV, vélvula solenoide de inyeccion; R, reactor;

D, detector; PP, bomba peristéltica; W, desecho.

1.5 Deteccidn electroquimica en flujo

Los detectores empleados hasta el momento en los sistemas de flujo incluyen casi
todas las técnicas de medida existentes (Opticas, electroquimicas), sin embargo
los detectores electroquimicos han sido ampliamente utilizados en sistemas
dindmicos de flujo continuo debido a su selectividad, sensibilidad y amplio
intervalo de respuesta lineal. La propia naturaleza de los procesos electroquimicos
gue generalmente tienen lugar en la superficie sensora los hace atractivos y
adecuados para la deteccion miniaturizada. Los detectores electroquimicos son
sensibles, especificos y en algunos casos no destructivos. Se clasifican en tres

grandes grupos: potenciométricos, amperométricos y voltamperométricos.

La deteccion potenciométrica es una técnica electroquimica que permite extraer
informacion cuantitativa sobre la composicion de una disolucion basandose en el
establecimiento de una diferencia de potencial entre un electrodo indicador y uno

de referencia. El soporte tedrico de este método es la ecuacion de Nernst que
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relaciona cuantitativamente el potencial del electrodo con la actividad de los iones
o indirectamente permite calcular el cambio de potencial del electrodo. El uso de
electrodos selectivos de iones basados en membranas de sulfuro de plomo ha
sido una de las opciones més explotada. Los electrodos de flujo presentan un
intervalo de respuesta lineal de 1.0x10#-1.0x102 M con un limite de deteccion
practico de 1.0x10* M [36]

La determinacion de Pb(ll) en flujo mediante voltamperometria se ha descrito
recientemente utilizando sistemas de inyeccién secuencial acoplados a detectores
tipo wall-jet, utilizando electrodos de pelicula de mercurio [37] y de pelicula de
bismuto [38]. Ambos trabajos utilizan tiempos de deposicion superiores a 180 s
alcanzando limites de detecciéon menores a 50 ug L. Los electrodos de trabajo
mas utilizados han sido: el electrodo de gota colgante de mercurio (HMDE) y los
electrodos de pelicula de mercurio (MFE). Sin embargo, recientemente se ha
reportado el uso de electrodos de pelicula de bismuto como alternativa para

sustituir el uso de mercurio metalico y de sus sales.

1.6 Electrodo de pelicula de bismuto

Las técnicas de voltamperometria desde su aparicion han sido llevadas a cabo
con ayuda de electrodos de mercurio (MFE, HMDE). Su uso se relaciona con la
habilidad de preconcentrar analitos metalicos mediante la formacion de
amalgamas. No obstante el uso de esta técnica se ha visto minimizado debido a la
toxicidad que presenta el mercurio asi como sus sales. En la busqueda de nuevas
opciones se propuso a inicios de la presente década el uso de electrodos de
pelicula de bismuto (BFE) como una alternativa viable para remplazar los

electrodos de mercurio [39].

Una ventaja de los electrodos de pelicula de bismuto es que son
medioambientalmente amigables, ya que la toxicidad del bismuto asi como sus
sales son consideradas despreciables. Las propiedades analiticas de estos

electrodos son relativamente comparables con los electrodos de mercurio ya que

Israel Samuel Ibarra Ortega 19



Antecedentes

el bismuto tiene la propiedad de formar aleaciones con metales pesados que son
analogas a las amalgamas formadas por el mercurio. Otras propiedades atractivas
de este dispositivo son: una preparacion simple, una sensibilidad alta y bien

definida, excelente resolucién y un potencial catddico elevado.
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2.- OBJETIVOS

2.1 Objetivo general

Desarrollar estrategias analiticas para determinar Pb(ll) en residuos de
disparo de arma de fuego basadas en voltamperometria de redisolucién

anodica sobre electrodos de pelicula de bismuto.

2.2 Objetivos particulares

Disefar y validar la determinacion de Pb(ll) sobre electrodos compdésito de

geometria convencional grafito-epoxi.

Disefar y validar la determinacién de Pb(ll) en un sistema multiconmutado
de andlisis utilizando una celda electroquimica miniaturizada de geometria
tubular como detector.
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3.- METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1.- Materiales y reactivos

Todas las disoluciones fueron preparadas disolviendo el reactivo grado analitico
en agua desionizada con una resistividad no menor que 18.0 MQ cm™. Las
disoluciones estandar de Pb(ll) fueron preparadas semanalmente a partir de una
disolucién patrén de 1.0 g L1, mediante disoluciéon en la disolucién tampén de
acetatos (0.1 mol L. pH = 4.5). Una disolucién de Bi(lll) de 10 mg L* fue
preparada por dilucion a partir de una disolucion estandar de Bi(lll) (como nitrato)
de concentracion de 1.0 g L en disolucién buffer de acetatos (pH = 4.5).

Se prepararon disoluciones patrén de 1.0 g L™t de Triton X-100 (Aldrich), bromuro
de hexadeciltrimetilamonio (Aldrich) y dodecil sulfato de sodio (Aldrich) disolviendo
el reactivo en la disolucién tampén de acetatos (Ph = 4.5). Los iones metalicos
interferentes estudiados fueron Ba(ll), Cu(ll) y Sb(lll), los cuales fueron afiadidos a
las distintas disoluciones estandar de iones Pb(ll) y que se prepararon de manera

directa a partir de disoluciones patrén de (1.0 g L 1).

3.2.- Equipos

Las determinaciones electroquimicas se realizaron en un
potenciostato/galvanostato (AUTOLAB PGSTAT 30) controlado a través del
software GPES version 4.6.

Las condiciones electroquimicas optimas en las que se analizaron las muestras en
el sistema en discontinuo fueron las siguientes: SW-ASV, frecuencia (f) 25 Hz,
amplitud de pulso (Esw) de 50 mV, incremento de potencial (AEs) de 50 mV,
potencial (Ed) y tiempo de deposicion de -1.4 V y 240 s. Para incrementar la
reproducibilidad de los resultados se afiadio al programa un potencial y tiempo de

acondicionamiento de 2.0 V por 5 s, respectivamente
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El sistema de flujo multiconmutado disefiado se esquematiza en la Figura 10. Las
disoluciones y las muestras fueron aspiradas a través de una bureta automatizada
de velocidad variable (Sy) con una capacidad de 10 mL (microbu 2030. Crison). La
direccion de las disoluciones fue controlada utilizando vélvulas solenoides V1, V2
(N-Reserch. Cadwell. NJ.USE). Los dispositivos instrumentales fueron controlados
usando el software Autoanalysis 5.0. Los componentes del sistema fueron

conectados utilizando tubos de teflon de 0.8 mm de didmetro interior.

Figura 10. Sistema de flujo multiconmutado para la determinacién de Pb(ll) en GSR: S.
muestra; SS, solucion estandar; CS, solucion transportadora; V1, V2, valvulas
solenoides; R1, R2 reactores (30 y 60 cm); D, celda electroquimica miniaturizada de

geometria tubular. W, desechos.

Las condiciones electroquimicas optimas en las que se realizé el analisis en el
sistema de flujo multiconmutado fueron: DP-ASV, amplitud de pulso, 50 mV;
incremento de potencial, 5mV; intervalo de tiempo, 0.8 s y tiempo de modulacion,
0.05 s. Tiempo de deposicion de 60 s y potencial de deposicion de -1.5 V.
Adicionalmente se adicioné un potencial acondicionamiento (2.0 V por 5 s) con la

finalidad de mejorar la repetitividad.
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3.3.- Obtencién de muestras

En un primer muestreo se realiz6 un disparo con un arma de calibre 22,
transcurridos 10 minutos se realiz6 la toma de la muestra. Para ello se sumerge un
hisopo de algoddn en una disolucion extractante y posteriormente se frota en la
superficie palmar y dorsal de cada una de las manos (Figura 11). Los hisopos que
contienen los residuos, son almacenados individualmente en bolsas de acetato de

celulosa y son almacenadas a 4°C hasta su analisis.

Dos disoluciones extractantes fueron evaluadas, HNOs al 10 % (v/v) [40] vy
disolucién tampén de acetatos (pH 4.5, 0.10 mol L*). La primera que se
recomienda para éste tipo de analisis, mientras que le segunda se estudia su uso

con la finalidad de disminuir las interferencias durante el andlisis.

Mano izquierda palmar y dorsal Mano derecha palmar y dorsal

Figura 11. Regiones muestreadas de la mano

Las muestras obtenidas se trataron utilizando la siguiente metodologia: La parte
superior que contiene el algoddén del hisopo se coloca en un tubo de polipropileno
y se afiaden 2.0 mL de HNOs (10%) agitandose durante 10 minutos en un bafio de
ultrasonido a 50 °C. Se toma 1.0 mL del extracto y se afladen 5.0 mL de tampon
de acetatos (1.0 mol L1. pH 4.5) y se afora a 25 mL con agua desionizada. La
muestra se coloca en la celda electroquimica y se afiade Bi(lll) hasta alcanzar una
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concentracion de 100 ug L. Las muestras se analizan mediante el método de

adicién patrén (muestra mas dos adiciones de 50.0 ug L?).

En un segundo muestreo se realizé un disparo utilizando un arma calibre 22 y
posteriormente se frotan las zonas palmar y dorsal de ambas manos con un
hisopo previamente sumergido en una solucién buffer de acetatos (0.1 mol L pH
=4.5). Las muestras son transportadas y almacenadas en las mismas condiciones

descritas anteriormente.

Las muestras del segundo muestreo se trataron de acuerdo a la siguiente
metodologia. La parte superior del hisopo es cortada y colocada en un tubo de
polipropileno donde se afiade 1.5 mL, de una disolucion de acetatos. El plomo
contenido en la muestra se recupera agitando la mezcla en un bafo de ultrasonido
durante 5 minutos a temperatura ambiente. Posteriormente, se toman 500 yL del

extracto y se afora a 2.0 mL con una disolucién de acetatos (0.1 mol L1).

3.4.- Construccion de electrodos de trabajo

3.4.1.- Electrodos convencionales

Los electrodos de trabajo fueron construidos a partir de un tubo de metacrilato de
10-12 cm de longitud y 8 mm de diametro interno (Figura. 12 A). En la parte
interna del pequefio tubo de metacrilato (Figura 12 B), dejando en uno de los
extremos una separacion de aproximadamente 0.5 cm, se introduce un cable
coaxial qgue en uno de extremos tiene soldada una placa de cobre (Figura. 12 C) y
se rellena la cavidad formada con una mezcla de grafito-resina epoxica (Araldite)
(1:1). El dispositivo se coloca en una estufa a 40 °C durante 24 horas. La
superficie del electrodo se pule de manera continua con una lija 1200 hasta
alcanzar un terminado brillante en la superficie (Figura 12 D).
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Figura 12. Esquema de construccién de electrodos de geometria convencional.

3.4.2.- Celda electroquimica tubular

Los electrodos de trabajo y auxiliar se prepararon disolviendo 0.25 g de parafina
en 10.0 mL de n-hexano a (40°C), la mezcla se adiciona a 4.75 g de polvo de
grafito. Después de una evaporacion completa del solvente organico, 0.20 g de
polvo seco de grafito se presiona a 19,000 kg cm? para formar pastillas de 10.0
mm de diametro y 1.2 mm de espesor. Los contactos eléctricos fueron hechos a
través de un cable coaxial unido por una pequefia soldadura rectangular de plata
1.0 x 3.0 mm. Un fragmento cuadrado de la pastilla se coloca usando un conductor
basado en plata-resina epoxica (Figura 13 A). Dos fragmentos de la pastilla
(Figura 13 B) se introducen en una celda de metacrilato (1.0 x 1.0 x 3.0 cm)
llenando posteriormente con resina epdxica no conductora (Figura 13 C). La
distancia entre los electrodos fue de alrededor de 3 mm. La celda electroquimica
final se coloca a 25°C durante una semana. Después de su endurecimiento, se

realiza un canal de 0.8 mm de diametro de manera perpendicular a los electrodos.

El electrodo de referencia (Figura 13 D) se prepar6 colocando un hilo de plata en
la punta de polipropileno de una micropipeta. Aproximadamente 4 cm de alambre
de plata se sold6 a un alambre eléctrico. Los electrodos de Ag/AgCl para el
electrodo de referencia fueron preparados mediante anodizacion del alambre de
plata dentro de una disolucién 3.0 mol L't de KCI por 2.0 min a 0.10 V. El puente

salino se preparé mezclando 0.5 g de agar granular y 2.5 g de NaCl disolviendose
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en 10 mL de agua. La disolucion fue llevada a ebullicibn donde una segunda punta
de micropipeta se sumerge mientras se aplica una presidn negativa,
posteriormente la punta se sumerge en agua a temperatura ambiente para que
solidifique el gel del agar. El electrodo de referencia fue completado llenando la
segunda punta con una disolucién de KCI 3 mol L e insertando la punta que

contiene el alambre de Ag/AgCI.

Una vez por dia la superficie de la celda tubular se humedece con agua destilada
y se pule usando un hilo de algodén impregnado con alimina.

Figura 13. Esquema de la celda electroquimica de flujo de geometria tubular

3.5.- Andlisis de las muestras

3.5.1.- Electrodos convencionales

El andlisis para el primer muestreo se realizé en una celda convencional de tres
electrodos, utilizandose como electrodos de trabajo y auxiliar, electrodos
compasito de grafito-resina epoxica; siendo el electrodo de referencia un electrodo
comercial de doble camisa de Ag/AgCl, KCl(sat). Las condiciones electroquimicas

utilizadas se describieron en el apartado 3.2.
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3.5.2.- Sistema multiconmutado

El ciclo analitico optimizado comienza con la aspiracion de la disolucion
transportadora (disolucién tampén de acetatos, pH 4.5, 0.1 M y Bi(lll) 10 mg L) a
un flujo de 0.5 mL min* durante 60.0 segundos. La muestra se introduce mediante
el uso de un sistema binario de muestreo, el cual consiste en la intercalacion de
pequefios segmentos multiples de la muestra (V1 en posicidon On y V2 en posicion
On) con pequefios segmentos multiples de disolucién transportadora (V2 en
posicion Off).

El volumen aspirado de muestra y disolucion transportadora es de 500 pL. El uso
del sistema binario de muestreo crea multiples reacciones en la interfase
contribuyendo a una homogenizacion rapida en la zona de reaccion, que
incrementa la precision y la velocidad de muestreo de la metodologia propuesta.
La estrategia empleada para la insercion de adiciones estandar se basa
igualmente en un sistema binario, el cual consiste en la insercion alternada de
muestra (V1 en posicibn On y V2 en posicién On), disolucién estandar (V2 en

posicion Ony V1 en posicion Off).

La mezcla de la disolucion es llevada al detector donde el Bi(lll) y Pb(ll) son co-
depositados a -1.5V (60.0 s) sobre la superficie del electrodo tubular de pasta de
carbono. Una vez concluido el proceso de electrodeposicion, 2.0 mL de la
disolucidon transportadora (V2 en posicion Off) se aspiran a través de la celda
electroquimica a un flujo de 30.0 mL mint. Un barrido anddico desde -1.0 a 0.0 V
se aplica en flujo detenido en las condiciones electroquimicas antes descritas. La
superficie del electrodo se regenera aplicando un potencial y un tiempo de
acondicionamiento (2.0 V, 5 s) mientras la disolucion transportadora fluye a traves
de la celda. Este procedimiento previene la pasivacion del electrodo y mejora la
sensitividad de la deteccion.
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3.5.3.- Espectroscopia de Absorcion Atomica

Se toman 0.5 mL del extracto de la muestra y se aforan a 10.0 mL con agua
desionizada. Las mezclas fueron analizadas a 217.0 nm, mediante
espectrofotometria de absorcién atdbmica en llama (FAAS), utilizando un equipo
SpectrAA 880, Marca Varian. La concentracion de las muestras se determiné
mediante interpolacion en la linea de calibrado preparada en el intervalo de

concentraciones de 0.1 a 10.0 mg L.
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4.- RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Optimizacion del sistema convencional

Durante el proceso de optimizacion del sistema convencional se utilizaron las
condiciones quimicas de trabajo reportadas por Hurgdz y colaboradores [41].
Como electrolito soporte una disoluciéon tampén de acetatos (0.1 M, pH 4.5) y
100.0 pg L?* de Bi(lll). Las variables electroguimicas como potencial de
deposicion, incremento de potencial y frecuencia fueron optimizadas siguiendo
una estrategia univariable, lo que significa modificar una variable permaneciendo
constantes las demas. El valor 6ptimo seleccionado es aquel que proporciona una
sefal anédica maxima (altura de pico, yA). Todos los experimentos se optimizaron

utilizando una muestra de Pb(ll) de 25.0 ug L.

4.1.1 Potencial de deposicion

Inicialmente se evaluo el potencial de deposicion utilizando las condiciones
Optimas de trabajo reportadas utilizando electrodos grafito-epoxy: tiempo de
deposicion 120 s, frecuencia 50 Hz, amplitud de pulso 50 mV, altura de paso 20
mV.

Los valores de la altura de la sefial anddica obtenidas en el intervalo de
potenciales de deposicién de -0.1 a -1.5 V se presenta en la Tabla 2. A partir de la
representacion de los datos (Figura 14) se puede deducir que la altura de la sefal
aumenta cuando el potencial de deposicidon aumenta, teniendo una altura maxima

cuando el potencial aplicado es de -1.4 V (vs Ag/AgCl).

La sefial de Pb(ll) se observa en el potencial de -0.5 V, por lo resulta l6gico que el

potencial de deposicion Optimo se encuentre a valores de potencial mas negativos.
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Tabla 2. Efecto del potencial de deposicion sobre la altura de la sefial anddica

Potencial de Intensidad
deposicién (V) (LA)
-0.1 0.170
-0.2 0.120
-0.3 0.140
-0.4 0.120
-0.5 0.150
-0.6 0.120
-0.7 0.100
-0.8 0.150
-0.9 0.140
-1.0 0.190
-1.1 0.210
-1.2 0.260
-1.3 0.310
-1.4 0.430
-1.5 0.390
0.50
.
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Figura 14. Efecto de la intensidad de sefial (uA) en funcién del potencial de deposicion

V)
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4.1.2.- Incremento de potencial

El incremento de potencial se define como el intervalo en el cual se realiza la
primera medida de la sefal. La velocidad de barrido es directamente proporcional
al producto del potencial de paso y la frecuencia, por lo que es de esperar que a

mayor potencial de paso se observe un aumento en la sefal analitica.

Para seleccionar el valor de la altura de paso Optimo se realizaron experimentos
en el intervalo de trabajo de 5-100 mV. Las condiciones de trabajo fueron: tiempo
de deposicion 120 s, potencial de deposicion -1.4 V, frecuencia 50 Hz. Los
resultados obtenidos se presentan en la Tabla 3 y se muestran en la Figura 15.
Como se puede observar la altura de la sefial anédica permanece practicamente

constante a partir de 40 mV, eligiéndose el valor de 50 mV como el valor 6ptimo.

Tabla 3. Efecto de la altura de potencial (mV) en la sefial anddica de Pb(ll)

Altura de Intensidad
potencial (mV) (LA)

5 0.150
10 0.250
20 0.356
30 0.403
40 0.426
50 0.428
60 0.423
70 0.428
80 0.430
100 0.431
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Figura 15. Efecto de la amplitud de potencial sobre la intensidad (uA)

4.1.3.- Frecuencia

Como se mencion6 anteriormente la velocidad de barrido esta directamente
relacionada con la altura de paso y la frecuencia. Para seleccionar el valor de la
frecuencia de trabajo 6ptima se realizaron experimentos en el intervalo de trabajo
de 10-100 Hz. Las condiciones de trabajo fueron: tiempo de deposicion 120 s,
potencial de deposicion -1.4 V, amplitud de potencial 50 mV. Cabe esperar un
aumento en la sefial analitica a valores de mayor frecuencia, sin embargo,
también se relaciona con un aumento del ruido de fondo. La Figura 16 muestra
los valores obtenidos de los experimentos, seleccionandose el valor de 25 Hz
como el mas adecuado para los experimentos, debido a que la definicién de la
sefal anddica es adecuada, evitando el proceso de filtrado de la sefial.
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Figura 16. Variacion de la frecuencia en funcién de la intensidad (uA)

4.1.4.-Propiedades analiticas

Bajo las condiciones experimentales descritas anteriormente. Se realizaron las
lineas de calibrado utilizando disoluciones estandar en el intervalo de
concentraciones entre 10.0 y 50.0 yg L™ (t deposiisn = 120 s). La altura de pico
anddico obtenido (nA) fue medido por triplicado, construyéndose las lineas de
calibrado a partir de las alturas medias. Las lineas de calibrado muestran una
dependencia lineal entre la intensidad de pico anddico media y la concentracion de
Pb(Il) presente en la disolucion estandar como se muestran en la Figura 17. Los
paradmetros de regresion de las lineas de calibrado se muestran en la Tabla 4. El
limite de deteccién se calculé de acuerdo a los criterios de la IUPAC como 3.29
Se/b1, donde se es la raiz cuadrada de la varianza residual de la linea de calibrado

y b1 es la pendiente
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Tabla 4. Parametros de regresion de las lineas de calibrado. i (uA) vs concentracion de

Pb(I1) (ug- LY.
. t deposicion
Parametro
120 s
Raiz cuadrada de la varianza residual, se 7.841
NUmero de estandares, n 6
Coeficiente de correlacion, r? 0.9914
Ordenada en el origen, boxts(bo) 7.976+0.156
Pendiente, bitts(bi) 4.529+0.520
Reproducibilidad (%DER, n=5, 10 pug-L?!) 3.57
Repetitividad (%DER, n=5, 10 ug-L?) 2.61
Intervalo lineal (ug-L?) 10-50
Limite de deteccion (ug-L?) 5
2.5
2.0
=
15
©
@
=
2
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E
0.5 1
0.0 \ ‘ ‘
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E (V) vs Ag/AgCI

Figura 17. Voltamperogramas obtenidos por SW-ASV sobre electrodo de pelicula de

bismuto en las condiciones mencionadas en el apartado 3.2
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Se evalud la interferencia producida por substancias activas sobre la sefial
analitica de Pb(ll). Los estudios se realizaron utilizando una concentracion de
interferente 10 veces mayor (250 pg L) que la de Pb(Il) (25 pg L?). Se investigo
el efecto de la materia organica (EDTA) y de surfactantes anidnicos, catiénicos y
neutros (ingredientes en detergentes) cuyos residuos pueden estar presentes en
las manos de cada sospechoso. Los surfactantes pueden absorberse sobre la

superficie del electrodo impidiendo la co-deposicion por subsiguiente redisolucion.

En la Tabla 5 se presentan los valores de % del cociente obtenido entre las
sefales anddicas con interferente (lpint) ¥ Sin interferente (Ipo). De manera general
se puede decir que valores superiores al 95% representan una interferencia nula.
Se puede establecer que todos los compuestos evaluados interfieren en la
metodologia propuesta. Siendo mayor la interferencia para el caso del EDTA,

donde la sefal desaparece y la menor para el SDS

Tabla 5. Efecto de interferentes organicos sobre la sefial analitica. [Interferente]=10[Pb(l)]

Interferente %l pint/Ipo

SDS 65.4
CTAB 9.0
Triton X100 44.4
EDTA 0.0

4.1.5.- Aplicacion analitica

La metodologia propuesta se aplico para la determinacion de Pb(ll) en 60
muestras de residuo de disparo de arma de fuego de las cuales 20 muestras son
blancos, 20 muestras fueron obtenidas con HNOs 10% y disolucion tampoén de
acetatos, proveniente de 15 voluntarios (4 zonas muestreadas de cada
voluntario), usando un arma calibre 0.22. La Tabla 6 muestra el resumen de los

resultados obtenidos en cada zona de la mano utilizando diferentes disoluciones
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extractantes. Para validar los resultados, la concentracién de plomo en residuos

de disparo de arma de fuego fueron también determinadas por FAAS.

Los resultados obtenidos para cada una de las muestras mediante ambas
metodologias (absorcion atomica en llama y SW-ASV) fueron comparados
utilizando una prueba t de muestras emparejadas. Los valores estadisticos tcalculado
fueron comparados con el teritico = 2.09 con 19 grados de libertad (95% de nivel de
confianza), no encontrandose diferencias significativas entre los resultados
obtenidos por ambas técnicas. Otro punto a resaltar es que el contenido extraido
de Pb(ll) es mayor cuando se utiliza la disolucion tampén de acetatos para el

muestreo de los residuos de disparo de arma de fuego.

Tabla 6. Contenidos de Pb(ll) (ug muestra™) utilizando distintas disoluciones extractantes
durante el muestreo, L:D = 0.2 ug-muestra?

Concentracion de Pb(ll) ( pg muestra 1)

Blanco HNO 3 Acetatos
ASV AAS ASV AAS ASV AAS
Media (n=20) 0.7 0.8 7.7 7.0 12.4 10.7
Maximo 2.1 2.0 13.5 13.3 32.5 32.4
Minimo <L.D. <L.D. <L.D. 0.3 0.8 1.1
tcalculada 0.43 1.21 0.45

La Tabla 7, muestra los resultados de las medias de los contenidos de Pb(ll) (mg
muestra) por zonas de la mano. Los resultados demuestran que la deposiciéon de

los residuos ocurre mayormente en la zona palmar de la mano.

Tabla 7. Contenido de Pb(ll) (ug muestra™) en zonas dorsal y palmar determinado
mediante el ASVy AAS.

Concentracion de Pb(Il) ( pg muestra 1)
Blanco HNO 3 Acetatos
ASV AAS ASV AAS ASV AAS

Dorso 0.3 0.4 4.7 4.7 5.7 5.7
Palma 1.2 1.2 10.1 10.1 17.2 17.1
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4.2.- Optimizacion del sistema de flujo multiconmut  ado

Las concentracion de Pb(ll) en los residuos de disparo de arma de fuego han sido
reportadas en el intervalo de 3.0 a 16.0 yg muestra?, por lo que durante los
experimentos de optimizacién se utilizé una solucién de Pb(ll) de 5.0 mg L*, un
potencial de deposiciéon optimo de -1.5 V (vs Ag/AgCl) junto con las condiciones

electroquimicas descritas para DP-ASV en el apartado 3.2.

En analisis de redisolucién sobre BFE, cuatro etapas principales deben ser
estudiadas: a) formacion de la pelicula de bismuto, b) preconcentracion del analito,
c) redisolucion y d) regeneracion del electrodo. Para la optimizacion de la primera
etapa se evalud el efecto de la composicion del electrolito soporte en la sefial
anodica de Pb(ll). Se utilizaron como disolucion transportadora (electrolito soporte)
acido clorhidrico (1.0 mol LY) y una disolucién buffer de acetatos (1.0 mol L, pH =
4.5), La sefial analitica tenia un valor superior cuando se utilizé HCI, sin embargo
la repetitividad de la misma, expresada como %DER, fue bajo (13.6% para HCI vs

2.7% para tampdn de acetatos, n=3).

4.2.1.- Composicion electrolito soporte

De acuerdo a los resultados, valores de pH bajos en la disolucién
transportadora/electrolito producen un aumento de la corriente en la sefial y de la
generacion de hidrégeno molecular sobre el electrodo, afectando la corriente de
fondo. Por lo tanto se seleccion6é un valor de pH de 4.5 (disolucion buffer de

acetatos) como la mas adecuada para realizar el analisis.

El efecto de la concentracién de la disolucion tampdn de acetatos fue evaluada a
tres concentraciones (0.1, 0.5 y 1.0 mol L?). La intensidad de pico obtenida es
similar en los tres casos (Tabla 8). En las técnicas electroquimicas el
amortiguamiento del valor del pH y de la fuerza id6nica se realiza afiadiendo un

electrolito soporte a la muestra. En sistemas de flujo la homogenizacion entre la
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muestra y la disolucion transportadora es una de las etapas que se optimiza con
mas cuidado.

La homogenizacion en analisis de inyeccion en flujo (FIA) se realiza utilizando
puntos de confluencia que preceden al detector, dando lugar a una dilucién
importante de la muestra. En analisis de inyeccion secuencial (SIA) se aplican
otras estrategias para mejorar los procesos de difusion tales como el uso de
disoluciones transportadoras concentradas (> 1.0 mol L?1) y de segmentos
alternados de muestra y electrolito soporte. Los sistemas multiconmutados por su
parte, permiten la implementacion en linea del sistema binario de muestreo, el cual
se basa en la aspiracion de volimenes pequefios de muestra y disolucion
acarreadora, produciendo una rapida difusion entre las disoluciones, esta
caracteristica permite utilizar concentraciones menores de electrolito soporte. La
concentracion de la disolucion transportadora seleccionada fue de 0.1 mol L 1, la

cual permite una rapida y adecuada homogenizacion de la muestra.

Tabla 8. Efecto de la concentracién de la disolucion tampdn de acetatos a

concentraciones de (0.1, 0.5y 1.0 mol LY.

Concentracion disolucion _
i Altura del pico ( pA)
tampon acetatos (mol L 2, pH)

0.1 16.9 (2.1)
0.5 16.7 (1.6)
1.0 17.6 (3.1)

La pelicula de bismuto se forma en linea in situ sobre la superficie del electrodo
tubular. La intensidad de la sefal anddica se ve afectada por el espesor de la
pelicula, la cual depende de la concentracion de Bi(lll) en la disolucién
trasportadora. La influencia de la concentracion de Bi(ll) en la sefial analitica fue
evaluada en un intervalo de concentracién entre 0.1 a 20.0 mg L. La corriente de
la sefial de redisolucién incrementa con la concentracion de Bi(lll) hasta alcanzar

un maximo a partir de una concentraciéon de 10 mg L donde la sefial se mantiene
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constante (Figura 18). Una concentracién de Bi(lll) a 10.0 mg L™ fue seleccionada

para nuestro sistema.
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Figura 18. Efecto de la concentracion de Bi(lll) en la disolucion transportadora sobre la
sefial anddica de una disolucion de Pb(Il) de 5.0 mg L. Condiciones: Caudal,

0.5 mL min-1; potencial de deposicién, -1.5 V; tiempo de deposicién 60 s.

4.2.2.- Caudal de trabajo

El caudal de trabajo juega un papel critico en los sistemas de flujo, por lo que los
fendbmenos de transporte durante la deposicion catodica de Bi(lll) y Pb(ll) sobre el
electrodo de pasta de carbono afectaran la sensibilidad de la metodologia
analitica. La influencia del caudal se evalu6 en el intervalo de 0.5-2.5 mL min -,
debido a que el volumen de muestra del extracto es de apenas 2 mL, se utilizé un
volumen de muestra constante de 0.25 mL, por lo que caudales de trabajo bajos

implican el uso de tiempos de deposicion mayores. Los resultados (Tabla 9)
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indican que a medida que el caudal de trabajo decrece la sefial analitica aumenta.
Este incremento esta relacionado con el tiempo de contacto entre el electrodo y el
ion metalico contenido en la muestra, el cual es mayor a velocidades de flujo
menores. En el caso de pequefios volumenes de muestra, como en los extractos
en los residuos de disparo de arma de fuego, el uso de sistemas de flujo
multiconmutados es una alternativa viable para minimizar el consumo de muestra.
Debido a que el uso de caudales de trabajo bajos proporciona sefiales analiticas
mayores, utilizando un menor volumen de muestra, se eligié un caudal de 0.5 mL
min como el éptimo para nuestro sistema. El tiempo de deposiciéon requerido
para analizar una muestra de 0.25 mL, en éstas condiciones es de 60 s, éste
tiempo fue seleccionado como tiempo de deposicion para los experimentos

posteriores

Tabla 9. Evaluacién de la influencia del caudal en el intervalo de 0.5-2.5 mL min .

Caudal Tiempo de Altura del pico
(ml min 1)  deposicién (s)* (HA)
0.5 60.0 23.8
1.0 30.0 15.6
15 20.0 135
2.0 15.0 7.4
2.5 12.0 4.5

*Volumen de muestra constante de 250 uL

Las condiciones Optimas establecidas por el procedimiento se encuentran

resumidas en la Tabla 10.

Tabla 10. Resumen de las condiciones 6ptimas del sistema.

Variable Valor optimizado

0.1 mol L disoluciéon tampén de

Electrolito soporte acetatos (pH 4.5)

Concentracion de Bi(lll) en electrolito

soporte 10.0mg L™
Caudal 0.5 mL min-t
Potencial de deposicion -15V
Tiempo de deposicion 60 s
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4.2.3.- Propiedades analiticas

Bajo las condiciones experimentales descritas anteriormente, se realizaron las
lineas de calibrado utilizando disoluciones estandar en el intervalo de
concentraciones entre 0.3-10.0 mg L™ (t deposicion = 60 s). La altura de pico andédico
obtenido (pnA) fue medido por triplicado, construyéndose las lineas de calibrado a
partir de las alturas medias. La linea de calibrado muestra una dependencia lineal
entre la intensidad de pico anddico media y la concentracion de Pb(ll) presente en
la disolucion estandar (Figura 19). Los parametros de regresion de la linea de
calibrado se muestran en la Tabla 11. El limite de deteccién se calculé de acuerdo
a los criterios de la IUPAC como 3.29 se/b1, donde se es la raiz cuadrada de la

varianza residual de la linea de calibrado y b; es la pendiente.

Tabla 11. ParAmetros de regresion de las lineas de calibrado. i (uA) vs

concentracion de Pb(ll) (ug- ).

Parametro Valor
Raiz cuadrada de la varianza residual, se 0.32
Ordenada en el origen, boxts(bo) 2.50+0.27
Pendiente, bitts(b1), b1+t s(b1) (WA L mg?) 4.84+0.17
Intervalo lineal (mg L) 0.3-10.0
Limite de deteccién (mg L?) 0.2
Velocidad de andlisis (muestras h1) 15

Israel Samuel Ibarra Ortega 45



Resultados y Discusion

90
60
50 - # 10.0mgL"
80 4 _ 40
3. 30 A
= 20 4
70 A 10 1
0 T T T T

[Pb(l)] mg L

50 A+

-08 -07 -06 -05 -04 -03
E (V) vs Ag/AgCI

Figura 19. Voltamperogramas y linea de calibrado de Pb(ll) utilizando disocluciones

estandar de 0.6 a 10.0 mg L™ obtenidos en condiciones 6ptimas

La precision intermedia del procedimiento, expresado como %DER de seis
determinaciones realizadas en dias diferentes utilizando una solucion de Pb(ll) de
5.0 mg L7, fue de 2.6%. La repetitividad de la sefial analitica (%DER) fue menor

del 5% para todas las disoluciones estandar.

Para evaluar el efecto de componentes comunes en muestras de disparo de arma
de fuego, Cu(ll), Sb(lll) y Ba(ll), se analizaron disoluciones que contenian 5.0 mg
L1 de Pb(ll) y el i6n interferente en relacion maxima 10:1 ([Interferente]:[Pb(Il)]). La
adicion de estos elementos fue considerada como interferente cuando la variacion
de la sefal analitica es + 5% comparada con la sefial obtenida sin interferente.
Los resultados obtenidos en ésta relacion no muestran interferencia en la
determinacion de Pb(ll). El ion que interfiere en la determinacion de Pb(ll) es el
Cu(ll) cuando se tiene una relacion 10:1, el cual produce una disminucion de la
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sefial de 7.0%. Para el caso de Sb(lll) y Ba(ll) se observa un decaimiento de la
sefal de 2.0 y 1.5 % respectivamente. Sin embargo, es poco probable encontrar

estas concentraciones de los iones interferentes en muestras reales.

La interferencia en la sefial analitica de Pb(ll) producida por la adsorcion de
sustancias activas en la superficie fue investigada utilizando surfactantes,
ingredientes en detergentes y por consiguiente se esperan encontrar residuos de
estos componentes en las manos de cada sospechoso. Los surfactantes pueden
adsorberse sobre la superficie del electrodo impidiendo la co-deposicion y
redisolucion de bismuto y plomo. Triton X-100, bromuro de hexadeciltrimetilamonio
(CTAB) y dodecil sulfato de sodio (SDS) fueron usados para investigar el efecto de
surfactantes neutro, catidnico y anionico, respectivamente. Los estudios se
realizaron en el intervalo de concentraciones de 0.0 a 10.0 mg L. El andlisis de
disoluciones estandar que contienen la especie interferente y 5.0 mg L de Pb(ll)
no muestran diferencias significativas en la sefial analitica. El uso de cambio de

medio de redisolucion minimiza el efecto interferente en la determinacién de Pb(ll).

Los resultados de los estudios de interferencia, expresados como %lpint/lpo, Se
muestran en la Tabla 12. lpint € lpo son las intesidades de las sefales con y sin

interferente.

Tabla 12. Efecto de interferentes sobre la sefial analitica en sistema multiconmutado.

Interferente:Pb(Il) (10:1)  %lpint/Ipo

Ninguno
Cu(ll) 92.6
Sh(lll) 98.6
Ba(ll) 97.5
Triton X-100 97.9
CTAB 96.1
SDS 95.8

Israel Samuel Ibarra Ortega 47



Resultados y Discusion

4.2.4.- Aplicaciones analiticas

El método propuesto fue utilizado para determinar Pb(ll) en 32 muestras de
residuo de disparo de arma de fuego provenientes de 8 voluntarios, usando un
arma calibre 0.22. Una vez efectuado cada disparo se procedid a la obtencion de
la muestra en las zonas palmar y dorsal de cada mano. La Tabla 13 muestra el
resumen de los resultados obtenidos. La metodologia se valido determinando la
concentracion de plomo en residuos de disparo de arma de fuego mediante AAS.
Los resultados obtenidos por ambos métodos fueron comparados usando la
prueba t de muestras emparejadas. El valor de la tcaiculada (0.71) fue comparado
con el teritico con 26 grados de libertad y un 95% de nivel confianza (t = 2.06). No
encontrando diferencias significativas entre los resultados obtenidos por ambos
métodos. Pero si se encontraron diferencias significativas en la concentracion de
Pb(Il) en las zonas palmar y dorsal, lo que indica al igual que el sistema en
discontinuo que la deposicion de los residuos de disparo de arma de fuego ocurre

mayormente en la zona palmar de la mano.

Tabla 13. Contenidos promedio de Pb(ll) (ug muestra™, n=16) en zonas palmar y dorsal

utilizando el método propuesto de FAAS. L.D.= 1.2 yg muestra™

Pb (Mg muestra 1)

MC-DPASV AAS
Dorsal Palmar Dorsal Palmar
Izquierda (n=16) 3.4 9.1 3.5 8.1
Derecha (n=16) 2.9 5.7 2.4 4.4
Maximo 6.1 16.2 6.7 16.5
Minimo <L.D. <L.D. 0.2 0.4
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5.- CONCLUSIONES

1. De las disoluciones extractantes evaluadas la més adecuada resultd ser la
disolucién tampon de acetatos, ya que la extraccion es mayor que para el
caso del HNOs.

2. De las técnicas instrumentales optimizadas para la determinacion de Pb(ll)
en residuos de disparo de arma de fuego resultdé ser mas eficiente la
técnica voltamperométrica acoplada a un sistema multiconmutado ya que
las muestras analizadas requirieron de menor tiempo de andlisis, asi como

de menor cantidad de reactivos utilizados.

3. Basandose en los parametros obtenidos por ambas metodologias, se
observa que pese a los limites de deteccion bajos en el sistema
multiconmutado, este se encuentra en el intervalo de interés analitico,
demostrando ser util en la determinacion de Pb(ll) en residuos de disparo

de arma de fuego.

4. Los resultados obtenidos en este trabajo confirman la alternativa del uso de
electrodos de pelicula de bismuto en la determinacion de Pb(ll) en residuos
de disparo de arma de fuego en niveles traza mediante voltamperometria
de redisolucion anddica. Las metodologias disefiadas son una alternativa
ambiental en comparacién a aquellas que utilizan electrodos de mercurio,

con la ventaja de no disminuir la sensibilidad y la precisiéon en los analisis.

5. El acoplamiento entre el sistema multicommutado y la voltamperometria de
redisolucion anddica ha sido descrito por primera ocasion en la bibliografia,
ya que Unicamente se habia explorado el uso de amperometria y

potenciometria en este tipo de sistemas.
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