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RESUMEN

Los compuestos de cianuro pueden estar presentes tanto aguas
residuales y potables, en forma de compuestos simples 6
complejos, ejerciendo diferentes efectos téxicos sobre la
vida acudtica y la salud humana.

Para su cuantificacién existen dos métodos oficiales:
volumétrico y colorimétrico. '

Sin embargo, ambos métodos presentan ciertas limitaciones,
gque van desde su  limite de cuantificacién (método
volumétrico), hasta la dificultad para adquirir el reactivo
controlado como lo es el 4dcido barbitiurico (método
colorimétrico)

Para tener una opcidén con mayores ventajas sobre los métodos
mencionados, en el presente trabajo se realizd la validacién
del método potenciométrico del electrodo ién selectivo para
cianuro y asi poder utilizarlo en el andlisis de diferentes
tipos de agua.

El método consistié en la destilacién del cianuro en medio
dcido y su posterior recoleccién en solucién alcalina, para
después cuantificarlo con el electrodo ié6n selectivo para
cianuro y un medidor de voltaje, utilizando una curva de
calibracién de concentracidén conooida.

Al analizar los resultados, obtuvimos un método lineal,
exacto y preciso al aplicarlo en el andlisis de los dos tipos
de agua a las concentraciones trabajadas.

Con respecto a la estabilidad de la muestra se comprobd que
ésta es estable a pH mayor de 12.5.

Asi mismo =se concluye que el método del electrodo idn
selectivo para cianuros presenta las siguientes ventajas: es
mds simple y répido, genera residuos de laboratorio menos
téxicos y contribuye de manera significativa a reducir el
deterioro ambiental generado por los residucs de los métodos
volumético y colorimétrico,

——
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I. INTRODUCCION

En estos tiempos de gran desarrollo industrial, surge
paralelamente una constante preocupacién por la forma
irracional en que el hombre ha afectado el equilibrio
dindmico de 1la naturaleza y con ello, la inexorable
degradacién de la vida en la tierra, provocando ecosistemas
poco viables para que las generaclones futuras puedan
coexistir dignamente.

Esta reflexién surge inmediatamente cuando a diario se
dan constantes desastres ecoldgicos como producto de la
contaninacién de suelo, aire y agua(l).

La necesidad de combatir la contaminacién ambiental es
uno de los temas mas importantes que se estd tratando en la
actualidad, en muchos paises y en particular en MEXICO se ha
venido realizando con la participacién del gobierno y el
sector industrial.

En materia de calidad del agua es prioritario evaluar y
controlar el grado de contaminacién de 1los efluentes
industriales, asfi como el de los cuerpos receptores.

La Ley General del Equilibrio Ecolégico y Proteccién al
Ambiente, ha emitido una serie de normas de cardcter
obligatorio, las cuales especifican los limites maximos
permisibles de acuerdo al giro industrial especifico (2).

Estas normas se apoyan en métodos de andlisis
normalizados que en muchos de los casos son obsoletos y
generan altos costos de operacién., A partir de ésta
problemdtica se han propuesto métodos de andlisis alternos
actualizados y menos costosos.

Uno de los contaminantes con alto grado de toxicidad
para la vida acudtica y el ser humano es el cianuro (CN7),
para realizar ésta evaluacidén en agua potable y residual la
norma mexicana correspondiente (NOM-058-1982), se apoya en
dos métodos tradicionales que son:(3,4)

a) colorimétrico (piridina - dcido barbiturico) y
b) volumétrico (titulacidn con nitrato de plata).

El primer método presenta ciertos inconvenientes tales
como el de usar un reactivo controlado como el 4cido
barbitirico y otro téxico como la piridina.

El segundo método presenta la desventaja de que el
limite de deteccién del cianuro se encuentra por arriba de 1
ppm, ademds de un elevado costo del agente titulante.

De lo anterior se desprende la necesidad de contar con
un método alterno con ciertas ventajas para evaluar déste
contaminante. Para ello se realizé una validacién del método
electrodo ién selectivo y asf poder utilizarlo en  los
laboratorios de andlisis de agua como un método confiable.



FUNDAMENTACION
DEL
TEMA




II.- FUNDAMENTACION DEL TEMA
A. ION CIANURO

Los compuestos de cianuro se clasifican en cianuros
SIMPLES Y COMPLEJOS.

Los cianuros simples se representan .con la férmula
A(CN)x, donde "A" es un dlcali (sodio, potasio, amonio) o un
metal, y "X", la valencia de "A", representa el nimero de
grupos CN. En las soluciones acuosas de cianuros alcalinos
simples, el grupo CN- eatd presente como CN- y HCN molecular,
en una relacién que depende del pH y la constante de
disociacién para HCN molecular (pKa= 9.2)(5).

En las soluciones de cianuros metdlicos simples, el
grupo CN puede presentarse también en forma de aniones
complejos de cianuro metdlico, con estabilidad variable.
Muchos cianuros metdlicos simples son poco solubles en agua
o casil insolubles (CuCN, AgCN, 2Z2n(CN)z), pero forman una
variedad de cianuros metdlicos complejos, muy solubles, en
presencia de clanuros alcalinos. Los clanuros compledos
tienen una variedad de férmulas, se pueden representar por Ay
M (CN)x . En esta férmula "A" representa el alcali, "Y"
la cantidad,"M" el metal pesado (fierro, cadmio, cinc, cobre,
nigquel, plata y otros) y "X" el nimero de grupos CN: "X" es
igual a la valencia de "A" tomada "Y" veces, mds la del metal
pesado. La disoclacién inicial de cada cianuro complejo
soluble alcalino-metdlico da lugar a un anién que es el
radical M(CN)x.(6)

1. Usos.

Uno de los campos principales de aplicacién del HCN es
en la sintesis de pldsticos y fibras artificiales como
poliamida y polimetacrilato. Se emplea también en la
preparacién de agentes quelantes (EDTA, NTA), auxiliares
textiles, productos farmacéuticos y colorantes orgédnicos. El
clianuro sirve para preparayr ferriclanuros que se utilizan
como oxidantes por ejemplo en baflos de blanqueo (en el
revelado de inversién de peliculas) o como materias bédsicas
de pigmentos orgdnicos (azul de prusia).

Los clanuros alcalinos encuentran aplicacién en el
tratamiento de minerales de oro y plata (lixiviacién con
cianuros), endurecimiento de superficies (carbonitracién) de
acero y en la galvanotécnica (bafios de cianuro para cobre,
plata, oro, etc.)(7,8).



2. Toxicidad.

El cianuro de hidrégeno (HCN), estd considerado como uno
de los compuestos m&s venenosos. Se presenta en agua &cidas
y neutras como dcido débil fdcilmente voldtil, y en medio
alcalino en forma anidénica CN-. Las soluciones de cianuro por
debajo de pH 11.5, ceden HCN al aire, de manera que por
ejemplo los bafios galvédnicos que contienen cilanuros deben
siempre sobrepasar éste valor (9,10).

Investigaciones toxicolégicas realizadas indican que la
toxicidad del agua contaminada es causada por el HCN no
disociado alin estando presente el ién CN-(1l1)

Un buen nimero de métodos analiticos han sido propuestos
para evaluar niveles de toxicidad en aguas superficiales
cuando exista sospecha de contaminacién por cianuros
(12, 13, 14, 15, 16).

La toxicidad del HCN y de los CN- (este tiltimo se transforma

en HCN por accién de los dcidos géstricos en el organismo),
se basa en la complejacién del hierro trivalente de la
citocromo-oxidasa (fermento de la respiracién de Warburg).
Con lo que se impide la reduccién de Fe(IIIl) a Fe(II) y la
consiguiente oxidacién de hierro de citocromo, de manera que
la cesién de oxigeno de la sangre al tejido 4irrigado
(oxihemoglobina-hemoglobina) y la respiracién intracelular es
impedida provocando asfixia celular.

Loa compledos de cianuro combinade con metales pesados son
téxicos en diversos grados dependiendo de la concentracién de
cianuro libre. Las siguientes concentraciones de complejos de
cianuro expresadas en mg/l de cianuro libre son téxicas para
peces: KsCu(CN)4 = 1.9, KaCd(CN)a = 0.75, K=2Z2n(CN)4 = 0.3,
K2Ni(en)a = 30.9; KsCo(CN)4, K4Fe(CN)e y KaFe(CN)s son no
téxicos (7,8).

3.Tratamiento.

Las aguas naturales no contienen cianuros por lo que su
presencia indica contaminacién de alguna fuente antropogénica
por ejemplo, la industria automotriz, acabado de metales,
compuestos quimicos, petréleo, materiales pldsticos,
sintéticos y acero.

Desde hace tiempo se ha aceptado la cloracién alcalina como
tratamiento de los desechos industriales para la eliminacién
de los compuestos de cianuro.

NaCN + Clz ~—-=mm=ew- > CNCl + NaCl



Esta reaccién produce el cloruro de cianégeno, gue es un
gas altamente téxico con solubilidad limitada. Su toxicidad
puede exceder las concentraciones iguales de HCN, ambos en
agua (< 0.1 mg/l). A pH alcalino, el cloruro de cianégeno se
hidroliza a i6n cianato, el cual tiene una toxicidad menor a
100 ppm (5, 17).

CNCl + 2 NaOH ----> NaCNO + NaCl + Hz

No se conoce una reduccién natural de la reaccién, que pueda
convertir el cianato a cianuro, por otro lado la degradacién
del cloruro de ciandgeno depende del pH y del tiempo. A pH=9,
8in un exceso de cloruro presente, el cloruro de cianégeno
pruede persistir por 24 horas (5, 6, 7).

En general la cloracién alcalina de los compuestos de cianuro
es rdpida pero depende de la constante de disociacién, la
cual gobierna también la toxicidad. Los complejos de cianuro
metdlicos tales como niquel, cobalto, plata y oro se disocian
lentamente, por lo que la reaccidén de cloracién requiere nés
tiempo y un exceso significativo de cloro.

4. Mueatreo y almacenamiento.

Los cianuros son quimicamente muy activos e inestables,
el andliais debe efectuarse después del muestreo. Si no es
posible realizar el andlisis inmediato, se le agrega NaOH en
lentejas o solucién concentrada de NaOH para elevar el pH de
la muestra a 12 o ma3 y sguardar en un frasco de polietileno,
cerrado y en refrigeracién.

Los agentes oxidantes, tales como los cloruros, descomponen
la mayoria de los cianuros. Para saber si existen cloruros en
la muestra se hace una prueba usando dos gotas de la muestra
con dos gotas de reactivo de orto-toluidina en una placa
hendida. Un cambio de color de amarillo a naranja indica la
neceaidad de un tratamiento.

Adicionar unos cuantos criastales de dcido ascédrbico, cada
clerto tiempo, hasta que dos gotas de la muestra no cambien
de color con la prueba de color. Entonces adicionar un exceso
de 90.06 gr. de dcido ascérbico por cada litro de muestra. Si
es poaible, efectuar ésta reduccién antes de preservar la
muestra con la sosa.

Los sulfuros en la muestra convierten los CN—- a SCN-
rdpidamente en especial a pH elevados.

Debe efectuarse una prueba para saber si los hay en la
muestra de ser as{ colocar una gota de la muestra en un papel
filtro con acetato de plomo, previamente humedecido con una
solucidén reguladora de dcido acético pH=4.



El obscurecimiento del papel indica la presencia de sulfuros.
Tratar la muestra estabilizada, (o sea a pH > 12) que se
requerird para la determinacién de cianuros con nitrato de
cadmio en polvo. Se formard un precipitado amarillo de
sulfuro de cadmio. Repetir ésta operacién hasta que la prueba
con acetato de plomo sea negativa. Filtrar a través de un
papel filtro y tomar la muestra para su andlisis (3, 6).




B. METODOS DE ANALISIS

El HCN es liberado a partir de una muestra acidificada, por
destilacién y purga con aire. El gas HCN se recoge paséndolo
a través de una solucidén de NaOH. La determinacidn de cianuro
en ésta solucidén se determina por volumetria, colorimetria 6
potenciometria.

Actualmente se encuentran descritos como métodos oficiales
normalizados  (NOM-AA-58-1982) dos métodos para la
cuantificacion de cianuros en aguas naturales y residuales;
el volumétrico y el colorimétrico. .

a) MBTODO VOQLUMETRICO.~ Se aplica para concentraciones de
cianuro mayores de 1 mg/l . Los cianuros en el destilado
alcalino del tratamiento preliminar, se titulan con una
solucién patrén de nitrato de plata para formar el complejo
de cianuro soluble, Ag(CN-)z usando como indicador la para-~
dimetil amino benzal rodamina, la cual cambia de amarillo a
un color salmén.

b) METODO COLORIMETRICO.- Se aplica para concentraciones de
clanuro en limites tan bajos como 20 ug/l (9.92 mg/l). El
clanuro proveniente del destilado alcalino, se convierte en
cloruro de cianégeno, CNCl, por la reaccién con cloramina-T
a pH < 8 , sin hidrolizarse a clanato. Después que la
reaceién se termina, el CNC1 produce un color rojo-azul por
la reaccién con el reactivo dcido barbitirico-piridina, la
absorbancia se lee a 578 nm (3, 6, 9).

c) METODO POTENCIOMETRICO.~ Este método se utiliza para
determinar la concentracidén de 1é6n cilanuro, en un rango de
concentracién de 2.01-10 mg/l y se propone comoe un tercer
método alternativo normalizado (6, 19)., Se determina
potenciométricamente el 46n CN- del destilado alcalino
procedente del tratamiento preliminar, utilizando un
electrodo cianuro-selectivo en combinacién con un electrodo
de referencia de doble empalme y un medidor de pH que tenga
una escala de milivolts expandida, o un ionémetro especifico.



C. POTENCIOMETRIA

En afios recientes, los electrodos i6n selectivos (EIS) se
han convertido en los electrodos mds utilizados en la
potenciometria analitica. v

El objetivo de una medicién potenciométrica es obtener
informacién acerca de la concentracién de un analito en una
solucién, mediante el potencial generado entre dos
electrodos.

La medicién del potencial de la celda se determina bajo
condiciones reversibles, esto implica que se debe dejar pasar
el tiempo suficiente para que la celda se equilibre, durante
todo el transcurso de la determinacién (18,19).

Los EIS son instrumentos que wusan el potencial
establecido a través de una membrana para hacer la medicién
analitica.

Los métodos potenciométricos comprenden dos tipos
principales de andlisis: la medicidén directa de la
concentracion de un ién activo, vy los cambios en la fuerza
electromotriz que produce la adicién de un titulante.

El campo de la potenciometria analitica estd
experimentando una constante renovacién, lo cual se debe. al
desarrcllo de nuevos tipos de electrodos de selectividad
iénica, que estdn pasando a ocupar su lugar Junto con el
histérico electrodo de vidrio para pH. La composicidén de la
membrana es disefiada para obtener un potencial debido al ién
de interés (20,21,28).

En general los electrodos se pueden clasificar: de
acuerdo a la quimica bdsica que es responsable del potencial.
Un metal en equilibrio con une solucién de sus iones forma un
electrodo CLASE I. El potencial estd dado por la ecuacién de
Nernst, ai no hay especies que interfieran. El electrodo
CLASE 1I consiste en un metal en equilibrio con una sal poco
soluble del mismo elemento. Ejemplo, un electrodo de calomel
y Ags/AgCl. Los electrodos de CLASE III basan su
funcionamiento en el potencial desarrollado a través de una
membrana que separa la solucién interna de la solucién que
contiene el analito que interesa. El electrodo de vidrio y
otros electrodos de ién selectivo se encuentran en ésta
categoria.

El electrodo de vidrio estd dentro de los llamados
ELECTRODOS ION SELECTIVOS, que muestran un potencial
proporcional al logaritmo de la actividad de algén i6n
especifico. La construccidén de un electrodo de i146n selectivo
es muy similar a la de un electrodo de vidrio, con una
membrana que envuelve una media celda de referencia interna
que se debe medir en comparacién con una de referencia. El
potencial de respuesta, E, del electrodo estd dado por la
ecuacidn de Nernst ya mencionada.



En una celda donde el potencial del electrodo de referencia
y el potencial del liquido del electrodo de doble empalme son
constantes y solo el 1i6n "1i" ejJerce influencia sobre el
potencial del electrodo ién selectivo, la respuesta se
obtiene por:(20,22).

RT
Buxd-'smu"sou'smz*?p *lna,

Los electrodos de i6n selectivo se pueden clasificar de
acuerdo a su modo de. operacién, en PRIMARIOS, son los que
responden directamente a los iones que interesan y
SENSIBILIZADOS, son aquellos aue responden a algunas otras
especies que son, no necesariamente ibénicas, mediante la
adicién de un sensibilizador como por ejemplo una enzima. Los
electrodos primarios, se pueden clasificar a su vez, como
slgue:

1. Electrodos de membrana cristalina
a) membranas homogéneas
b) membranas heterogéneas
Electrodos de membrana no cristalina
a) matriz rigida
b) matriz no rigida

- membrana liquida intercambiadora de especies
catiénicas

- membrana liquida intercambiadora de especies
anidénicas

- membrana liquida neutra

N

El elemento activo de un electrode de MEMBRANA
CRISTALINA HOMOGENEA tiene un material s6lido de LaFas, AgCl,
AgzS, o una mezcla de AgzSe + CuzSe 6 AgzS + Agl. La solucidn
interna contiene el ién primario en actividad constante en
contacto con un electrodo de referencia, de manera que el
potencial del electrodo varia solamente con la actividad de
los iones de la solucién externa. El electrodo de iones
sulfuro tiene como elemento activo una membrana
policristalina de AgzS. Si la membrana se altera dispersando
el Ag2S u otro sulfuro metdlico como CuS, CdS, o Pb, dando
como resultado el correspondiente electrodo selectivo del
metal. Estos electrodos transportan carga por el movimiento
de los iones plata, pero su potencial estd determinado
indirectamente por la disponibilidad del i6n S$-2 que a su
vez, estd fijada por la actividad del idn plata o del catién
divalente en contacto con la membrana. La solubilidad del
sulfuro del metal divalente o del haluro de plata, debe ser
superior a la del AgzS. Cualquiera de eatos electrodos
funciona también para la plata.



Dentro de éste tipo de electrodos se encuentra el
electrodo ién selectivo para cianurcs el cual tiene una vida
de 1-2 afios y 1-3 meses cuando se usan en forma continua a
temperaturas elevadas o en sistemas de flujo continuo
conteniendo materiales abrasivos. Aunque su temperatura de
operacién para uso continuo varia entre O° Y 80oC. Los
sensores de éste tipo se comportan de acuerdo a la ecuacién
de Nernst, siempre y cuando las actividades en solucién no se
;pro:zcgmen a la solubilidad del material de la membrana (23,

4, ).
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D. GENERALIDADES DEL ELECTRODO SELECTIVO PARA CIANUROk
1. Respuesta del electrodo.

Se grafica el potencial del electrodo contra la
concentracién de clanuro en papel semilogaritmico del cual
resulta una linea recta con una pendiente de 59 mv. por
década (ver grafica 1). (28)

m
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Gréfica 1

Curva de calibracién tipica del electrodo de
cianuro, mV vs ppm de CN (26).
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El electrodo exhibe buen trabajo de respuesta (99X de
respuesta en un minuto ¢ menos) para concentraciones mayores
de 10-% M y para valores bajos el tiempo de respuesta es
considerablemente grande ( grdfica 2). Si no se obtiene un
potencial de lectura como respuesta al goteo con el
electrodo, es necesario pulir la membrana, utilizando una
lija de la misma marca que el electrodo. '

-3204 | B \ - ,
2807 107 M10 107 M NaCN
-240+
-2004
- 1601

POTENCIAL ODEL
ELECTRODO (mV)

1072 M0 10™ M NaCN

-1204
.’ .’
-804 1077 M 10 10™! M NeCN
107 M 10 10°* M NaCN
404
o A B4 ¥ v ‘1 oy
06 116 2 26 3
.
TIEMPO {(MIN,)
Grédfica 2

Tiempo de respuesta tipica del electrodo
dependiente de la concentracién (26)
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2. Almacenamiento del electrodo.

Se enjuaga el electrodo, se seca y coloca la capucha
protectora sobre la membrana y guardar.

3. Interferencias.

El funcionamiento del electrodo no serd adecuado si se
encuentran presentes iones que forman sales solubles de
prlata, formando grandes cantidades de salea sobre la
superficie de la membrana.

La tabla 1 muestra los valores mdximos-de concentracién,
de iones interferentes més comunes expresados como razén de
la interferencia de la concentracién de ién en moles/litro
para muestras con concentracién de cianuro en moles/litro. Si
el radio excede, existird un mal funcionamiento en el
electrodo, y =i el radio es menor al expuesto en la tabla, ni
la seguridad de la medicidén ni la superficie de la membrana
serdn afectadoa.

Tabla.l
VALORES DE IONES INTERFERENTES MAS COMUNES.(286)
Interferencias Razén méxima (moles/litro)
Cl- iee
I- 9.1
Br- 5 % 102
o ausenclia

Por ejemplo cuando se desea calcular el nivel méximo de
la tolerancia de yoduro en una muestra, cuya concentracién de
cianuro es de 10-4, el radioc mdximo se encuentra a partir de
la tabla 1:

[I-1/0CN-] = 0.1
(I-] = 0.1 x [CN-)
{I-] = 10-86
concentracién madxima de ioduro.
La interferencia por mercaptanos en la determinacién de

cianuros puede ser eliminada por oxidacién con perédxido de
hidrégeno y por destilacién y oxidacién (27).
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4. Limites de deteccién.

Aunque el electrodo responde a niveles de cianuro de
Bx10-2 M a 10-2'M, se pueden realizar mediciones por encima
de 10-3 M solo intermitentemente.

El limite mds bajo de deteccién estd determinado por la
muy escasa solubilidad de la membrana en agua.

En la linea de la figura 1 se observa la respuesta
tipica del electrodo, en comparacién con la respuesta normal
(linea completa), la discrepancia entre las curvas es debide
a la respuesta del disolvente con la membrana. Si las
mediciones son hechas en la regién no lineal (por debajo de
8x10-8), se recomienda el procedimiento para niveles bajos.

Para niveles bajos debe protegerse el contenedor para
que no se pierda el clanuro libre. Puede utilizarse pldstico
labware, cubrir los vasos de precipitados con parafilm, y
permitir un tiempo largo de estabilizacidén antes de las
lecturas para asegurar mejores resultados (26, 28).

5. Complejacidn.

Los iones cianuro forman complejos con iones hidrégeno
y un buen nimero de iones metdlicos. El uso de un ajustador
de fuerza idnica (AFI)(NaOH 10N) elimina la complejacién por
hidrégeno.

Un buen ntmero de iones metdlicos incluyendo cadmio,
cobre, niquel 'y zinec, complejan fuertemente con el 1ién
cianuro. Estos compuestos pueden ser evitados por la adicién
de EDTA (18, 20, 21).

6. Reproducibilidad.

La reproducibilidad estd limitada por factores tales
como la temperatura y variaciones de corriente. Con una
calibracién cada hora, se puede obtener una reproducibilidad
de t 2%.

7. Vida del electrodo.
Debido a que la membrana es disuelta por el ién cianuro,
el tiempo de vida serd afectado por el grado de exposicidén a

altos niveles ds CN-. Se pueden hacer mediciones alrededor de
10-32 M de CN- sbélo intermitentemente.
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8. Efecto de la temperatura.

Asi mismo los potenciales del electrodo son afectados
por cambios en la temperatura, las muestras y soluciones
esténdar deben estar dentro de £ 1¢C cada una, los cambios de
potencial en el electrodo de referencia se hacen mds lentos
con variaciones en la temperatura, por que depende de la
solubilidad de equilibrio del electrodo.

La pendiente del electrodo puede variar con la
temperatura, esto es indicado por el factor "S" en la
ecuacién de NERNST. Valores de este factor para el i6n
cianuro estén dados en la tabla 2

Tabla 2
VALORES DE "S" CON RESPECTO A LA TEMPERATURA (26)

Si ocurren cambios en la temperatura, medidor y electrodo
pueden ser recalibrados. El electrodo puede ser usado a
temperaturas desde 0 ~C hasta 8¢ ~C. Para usarse a
temperaturas diferentes se recomiendan tiempos por arriba de
una hora para alcanzar el equilibrio, el electrodo puede ser
usado de forma intermitente a una temperatura de alrededor de
80 =C (26).

9. Teoria de operaciodn.

El electrodo de cianuro consiste de una membrana sélida
que contiene una mezcla de compuestos inorgdnicos de plata
dentro del cuerpo epéxico del electrodo como son yoduro de
plata y sulfuro de plata, localizados en el extremo del
mismo. Cuando la membrana entra en contacto con una solucién
de cianuro, los iones de plata se disuelven en la superficie
de la membrana. Estos iones contenidos en la membrana se
mueven hacia la superficie para reemplazar los iones
disueltos, dando una diferencia de potencial que depende del
nivel de cianuro en la solucién. El potencial generado es
comparado con un potenoial de referencia con un medidor
digital de pH/mV o un medidor del i6n especifico (25, 27,
28). )

La reaccién que se lleva a cabo es:

Agl + 2CN <=z==> Ag(CN)z + I-



La medicién del potencial corresponde al nivel del ién
CN- en la solucién, y se describe por la ecuacién de NERNST:

E = Eo - 8 x log [A)

E = Potencial del electrodo medido
Eo = Potencial de referencia (cte.)
A = Concentracién del i6n clianuro en la solucién.
S = Pendiente del electrodo.

La concentracién de CN- en la solucién [A], es la
actividad o "CONCENTRACION EFECTIVA" y estd relacionada con

la concentracion del ién cianuro [C), por el coeficiente de
actividad iénica (gamma):

AnCry

Los coeficientes de actividad iénica son variables 'y
dependen en gran medida de la fuerza iénica total.

La fuerza iénica estd definida como:

Fuerza“n‘“'l/zz C“Z}

donde:
Ci = Concentracion del ié6n 1
21 = Carga del i6n i

81 la fuerza iénica y la constante relativa para la
concentracion del i6n sensible son altas, el coeficiente de
actividad es constante y la actividad es directamente

proporcional a la concentracién.

El ajustador de la fuerza iénica (AFI) es adicionado a
todos . los esténdares y muestras de cianuro, para que la
fuerza idnica y la constante relativa sean "altas para
concentraciones variadas. de cianhuro. Para el electrodo de
cianuro, la sosa es recomendada como AFI. Otras soluciones
que se pueden usar, no deben contener iones que pudieran
interferir -con la respuesta del electrodo selectivo de
cianuro (29, 30, 31).
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E. VALIDACION DE METODOS ANALITICOS

La validacién de un método analitico, es el proceso por
el cual queda establecido por estudios experimentales, que la
capacidad de un método satisface los requisitos para la
aplicacidén analitica deseada.

Los pardmetros estadisticos a evaluar, para determinar la
confiabilidad del método  potenciométrico para la
cuantificacidn del ién cianuro en agua potable y residual son
los siguientes:

a). Linealidad del sistema.

b). Precisién del sistema,

c). Linealidad del método.

d). Precisién, (repetibilidad y reproducibilidad).
e). Bxactitud.

£f). Estabilidad de la muestra.

1. DEFINICION DE PARAMETROS:

a) Linealidad del sistema.~ Es la relacién que se establece
mediante un modelo lineal entre una propiedad fisica, quimica
y/o bioldgica con la cantidad del analito en cuestién.

b) Linealidad del método.~ Es la relacién que se establece
mediante una recta, entre una propiedad medible (cantidad de
analito recuperado) y el valor real de la propiedad (cantidad
de analito adicionado).

c) Precisién del sistema.~ La precisién del sistema de
medicién, es el grado de concordancia entre mediciones
analiticas individuales obtenidas bajo las mismas condiciones
de mediciodn, cuando el procedimiento se aplica repetidamente
a diferentes muestreos de una muestra homogéna de la solucidn
patrén.

d) Precisién del método.~ La precisién de un método analitico
es el grado de concordancia entre resultados analiticos
individuales, cuando el procedimiento se aplica repetidamente
a diferentes muestreos de una muestra homogénea del producto,

1) Repetibilidad.- Es la precisién de un método
analitico expresada como la concordancia obtenida entre
determinaciones independientes realizadas por un mismo
analista, usando los mismos aparatos y técnicas.

2) Reproducibilidad.~ Es la precisién de un método
analitico expresada como 1la concordancia entre determi-
naciones independientes, realizadas por diferentes analistas,
en dif§rentes dias en el mismo y/o diferentes equipos. (32,
33, 234).
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¢) Exactitud.~ La exactitud de un método analitico es la
concordancia entre un valor obtenido experimentalmente y el
valor de referencia. Se expresa como el porciento obtenido
del anédlisis de muestras a las que se les ha adicionado
cantidades conocidas de la sustancia.
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2. DETERMINACION DE PARAMETROS

a) Linealidad del sistema.~ Se determina, construyendo una
curva de calibracidén (concentracidn contra respuesta medidaj,
utilizando cuando menos 5 diluciones preparadas a partir de
una misma solucién patrén y haciendo andlisis por lo menos
por duplicado para cada dilucidn (ver anexo).

Criterio.~
rz 3> 0.98
r % 0.99

CV. £ 3.0 %

b) Preciaildén del aistema.- Se determina por el andlisis
sextuplicado de una misma solucidn estédndar correspondiente
al 100X establecido en la linealidad del sistema.

Criterio.~
C.V. £ 3.9 %

c) Linecalidad del método.- Se determina a partir de placebos
adicionados de cuando menos tres diferentes cantidades de la
austancia de interés (placebos cargados), cada uno de manera
independiente, haciendo los andlisis por triplicado, deberd
llevarse a cabo por un mismo analista en las miamas
condiciones de operacidn.

Lag concentraciones de laa cantidades adicionadaa deben ser
laz adecuadas para que, utilizando el método propuesto, las
concentraciones de las soluciones finales estén dentro del
intervalo de la linealidad del aistema, incluyendo siempre la
correspondiente al 100%. La amplitud del estudio dependeré
del uso y aplicaciones del método.(32, 33, 34).

Criterio.- Cantidad adicionada contra cantidad recuperada:
b20, m?f1 ‘
r2 3 9,58
r 3 0.989

al

=97 - 103 X
C.V. g 3.0%
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d) Precisién.- Es el grado de concordancia de mediciones
repetidas de una misma propiedad que reflejan la variabilidad
de la respuesta. Con el método que se estd validando se debe
obtener estadisticamente un mismo resultado las veces que se
realice la determinacién, que puede ser bajo las mismas
condiciones (repetibilidad) o bien bajo diferentes
condiciones (reproducibilidad).

1) Repetibilidad.- Se determina preparande en cantidad
suficiente 6 muestras de cada porciento seleccionado: una
concentracién inferior y una superior al 100%. Se expresan
los resultados en términos de desviacidn estédndar o del
coeficiente de variacién,

2) Reproducibilidad.- Se determina de una muestra homogénea
del producto cercana al 100X de la concentracién teébrica
analizada cuando menos por dos analistas, en dos dias
diferentes y por triplicado. Se expresan los resultados en
términcos de varianza y del coeficiente de variacion.

@) Exactitud.- La exactitud de un método analitico es la
concordancia entre un valor obtenido experimentalmente y el
valor de referencia. Se expresa como el porciento de recobro
obtenido del andlisis de muestras a las que se les ha
adicionado cantidades conocidas de la muestra,

Criterio:~
R =97 - 103 ¥%,

C.V. £ 3.0 %

f) Estabilidad de la muestra.- Se determina mediante la
comparacién de los resultados de los andlisis iniciales de
tres muestras con los obtenidos de las mismas muestras
después de permanecer por un tiempo determinado en diferentes
condiciones.

Almpacenar laz muestras analizadas bajo distintas condiciones
(por ejemplo: temperatura ambiente, refrigeracién, protegidas
de la luz, etc.), durante un tiempo preestablecido por el
analista dependiendo de las propiedades fisicoquimicas de la
sustancia. Reanalizarlas bajo las mismas condiciones  de
operacién. La determinacién debe ser efectuada por un mismo
analista.

Criterio.- La muestra es estable si el intervalo de
confianza (IC) para la diferencia de la media de la muestra
con respecto & la media del andlisis inicial incluye el valor
de cero (32, 33, 34).
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III. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

De acuerdo al conocimiento que se tiene en la
determinacién de cianuros se pueden detectar ciertos
inconvenientes en los métodos normalizados reportados
actualmente en la Norma Oficial Mexicana correspondiente, los
cuales se mencionan a continuacién:

En el caso del método volumétrico se tiene un limite de
deteccién minimo de 1 mg/l, es decir no posee una gran
eensibilidad, ademéds del alto costo de adquisicién del agente
titulante.

Para el método colorimétrico se tiene como inconveniente
la adgquisicién de uno de los reactivos como es el &cido
barbitirico y las interferencias de diversas especies
quimicas.

Se ha comprobado que la compra del dcido barbitiurico es
estrictamente controlada por el sector salud (S.S.A.), e
involucra una serie de trdmites administrativos que van desde
la requisicién hasta la liberacién final del reactivo, lo
cual dificulta que se disponga de &1, de manera rédpida en
muchos laboratorios.

Con respecto a las interferencias que 3e pueden
presentar se tienen, algunos agentes oxidantes; los sulfuros
se .destilan con el ion  cianuro dando tiocianato,
interfiriendo tanto en el método colorimétrico como en el
volumétrico. Algunos dcidos grasos pueden formar jabones bajo
condiciones alcalinas de titulacién, haciendo que el punto
final sea dificil de detectar.

Existen también interferencias por parte de aldehidos,
estos reaccionan con los cianuros y oxigenan nitrilos ademéds
de emplear mds tiempo en el andlisis.

Es importante contar con algunos nuevos métodos, como la
tecnologia de los electrodos ién selectivos, que eviten el
contacto con sustancias quimicas que son altamente téxicas
como en el caso de la piridina y el dcido barbiturico, ademés
de los residuos de laboratorio que se generan.

Las ventajas principales de la tecnologia de electrodos
es la variedad de los métodos analfticos disponibles. La
eleccién del método de medicién mejora la exactitud y la
reproducibilidad de los resultados. La calibracién directa es
el método de electrodos que se usa comunmente, el color o la
turbiedad de la muestra no afecta la medicién (38).
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Debido a lo anterior se hace necesaria la validacién del
método del electrodo selectivo para cianuro y proponerlo como
‘método oficial normalizado ante la Direccién General de
Normas.

Este método actualmente es aceptado como método esténdar
a nivel internacional. Inclusive en México, estd incluido en
la NORMA OFICIAL MEXICANA NOM-041-5S5A1-1993, BIENES Y
SERVICIOS. AGUA PURIFICADA ENVASADA. ESPECIFICACIONES
SANITARIAS (35).
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IV. OBJETIVOS

—OBJETIVO GENERAL.-
Validar un método alternativo a aquellos que estdn
estipulados en la Norma Oficial Mexicana para la
determinacién de cianuros en agua potable y residual

proponiéndolo como un  método adicional . a 1los
normalizados.

~OBJETIVO PARTICULAR.-
Determinar:

a). Linealidad del sistema.

b). Precisién del siastema.

¢). Linealidad del método.

d). Precisidén (repetibilidad y reproducibilidad).
e). Exactitud.

f). Estabilidad de la muestra.
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V. HIPOTESIS

Si el método analitico propuesto cumple con los
pardmetros estadisticos de validacién para linealidad y
precisién del sistema, linealidad del método precisién,
erxactitud y estabilidad, podrd utilizarse como un método
normalizado alternativo altamente confiable en el andlisis de
clanuros tanto en agua potable como en agua residual. .
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VI. MATERIAL Y METODO
A. MATERIAL
1. Reactivos

Hidréxido de sodio, J.T.BAKER.

Cloruro de magnesio hexahidratado, J.T.BAKER.
Acido sulfirico, J.T.BAKER.

Carhonato de plomo, J.T.BAKER

Acido sulfémico, J.T.BAKER

Cianuro de potasio, J.T.BAKER

Agua desionizada.

2. Material"

Bureta de 1@ ml, PYREX

Aparato para destilacién de clianuros, WHEATON

gue consta de los siguientes componentes: Matraz baldén de
1000 ml, impactor lavador de gases, tubo respirador

y condensador.

Camisa de calentamiento.

Llave de control de paso.

Probetas de 500, 102 y 50 ml, PYREX

Soporte universal. .

Pipetas volumétricas de 100, 50, 10, 5 y 1 ml, PYREX
Pipetas graduadas de 1 ml, PYREX

Tapones de hule.

Reostato, STACO ENERGY PRODUCIS CO.

Vaso de precipitados, PYREX

Agitador magnético y barra agitadora recubierta de TFE.

3. Instrumentos.

Balanza analitica METTLER, modelo HK 160 (0.0001g).
Medidor de pH (Orion 701A).

Electrodo selectivo para cianuro, Orion modelo 94-06.
Eéec;rodo de referencia de doble empalme Orion modelo
90-02, ,

4. Soluciones.

Hidréxido de sodio 1N.~ Disolver 40 g de NaOH en agua
desionizada y aforar a 1 litro.

Cloruro de magnesio .~ Disolver 51@ g de cloruro de
magnesio hexahidratado en agua y aforar a 1 litro.

Acido sulfurico 1:1.- Agregar 500 ml de écido sulfurico
concentrado a 400 ml de agua desionizada, enfriar y
aforar a 1 litro.
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Hidréxido de sodio 1ON (AFI).- Disolver 400 g de NaOH
en agua desionizada y aforar a 1 litro.

Solucién concentrada de ién cianuro (1000 ppm).-Disolver 1.6g
de NaOH y 2.51 gr. de KCN en 1000 ml de agua desionizada.
Precaucién, evite el contacto con el KCN debido a que es muy
téxico.

Diluyente de hidréxido de sodio.- Disolver 1.6 g de NaOH y
aforar a 1 litro con agua desionizada.

Solucién patrén de cianuro (10.0 ppm).- Disolver un volumen
calculado aproximadamente 10 ml de solucién concentrada de
KCN, aforar a 1000 ml con diluyente de NaOH. mezclar bien.

Solucidén patrén de cianuro (1.9 ppm).- Disolvev 100 ml ‘de
s0lucidén patrdn de cianuro (10 ppm) a 100 ml con diluyente de
NaOH. Preparar cada vez que se vaya a usar.

Soluecién de nitrato de potasio .~ Disolver 10Q g de KNO3 en
agua y aforar a 1 litro. Ajustar el pH a 12 con KOH. Esta es’
la solucidn externa para el electrodo de referenclia de doble

enpalme.
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B. METODO GENERAL PROPUESTO

La metodologia empleada involucra una destilacién de la
muestra en medio dcido y capturando el HCN generado en medio
alcalino con extraccién de aire (vacio) durante 1 hora, una
vez alcanzado el reflujo (figura 1). ‘

Después del tiempo mencionado suspender el calentamiento
continuando la aplicacién del vacio durante 15 minutos.

El destilado ahsorbido se coloca en un matraz aforado de
250 ml. y se afora con solucién de dilucién de NaOH hasta la
marca (diagrama 1).

Posteriormente transferir 100 ml. del destilado obtenido
en un vaso de precipitados de 250 ml, agregar 1 ml de AFI,
sumergir los electrodos y registrar la lectura obtenida en
milivolts.

Calcular la concentracién de cianurc interpolando en la
curva de milivolta contra concentracién de cianuro (diagrama
2). .

El nGmero de muestras a destilar estd en funcién de los
pardmetros a evaluar, es decir, segin los lineamientos de
cada uno de los mencionados anteriormente, tanto para agua
potable como residual, :
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METODOLOGIA PROPUESTA
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DIAGRAMA 11

METODOLOGIA PROPURSTA
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Calcileze la concentracién como se explica a continuacién:
3. CALCULOS

-1 10 {A%B)
mgCN-/2 ==

v Donde:
: mg/l de CN- obtenidos con la grdfica.

! ‘ volumen total de la solucién de absorcién tras la
- dilucidn en ml.

iR volumen de la muestra original utiliuada en la
deatilacidn, en ml.

Q o
" wn
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1, LINEALIDAD DEL SISTEMA

Se determindé construyendo una curva de calibracién (a
partir de una solucidn concentrada de cianuro valorada) de
concentracidn contra milivoltios, utilizando las siguientes
concentraciones:

Para agua potable: ©.01, 0.02, 0,03, 0.04, 9.05, 0.96, ppm de
clanuro
Para agua residual: 0.2, 0.4, .6, 0.8, 1.0, 1.2, ppm de
cianuro

De las soluciones anteriores se tomaron alicuotas de 100
ml mas 1 ml. de AFI, se realiza directamente el procedimiento
del electrodo selectivo para. cianuro. El andlisis de cada
dilucién se hizo por triplicado.

2. PRECISION DEL SISTEMA

Se determinéd por el andlisis sextuplicado de una
salucidn de 0.05 ppm y de 1.0 ppm de cianuro, tanto para agua
potable como para agua residual respectivamente. Se tomaron
alicuotas de 109 ml y se les realizd directamente el
procedimiento del electrodo selectivo para cianuro,

3. LINEALIDAD DEL METCDO

Se determind a partir de adiciones de cinco diferentes
concentraciones de clanuro a una muestra de agua potable y
residual, que van de 40, 60, 80, 100, y 120% (tomando como el
100X la concentracidn de 0.95 ppm para agua potable y 1.9 ppm
para agua residual), cada una de manera independiente. Los
anélisis se realizaron por guintuplicada.

4. EXACTITUD Y REPETIBILIDAD AL 100%

Se determind a partir de sela muestras tanto de agua
potable como residual, adicionando de manera independiente
.05  ppm vy 1.6 ppm de cianuro respectivamente
(correspondiente al 100%), utilizando el método general para
la obtencidn del cianuro. El andlisis se realizé bajo las
mismas condiciones de operacidén y por el mismo analista.

5. PRECISION (REPRODUCIBILIDAD)
Se determind a partir de una mueatra homogénea de
clanuro cercana al 100X (0.05 ppm ¥y 1.0 ppm agua potable y

residual respectivamente) y se analizé por dos analistas, en
dos dias diferentes y por triplicado.
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6. ESTABILIDAD DE LA MUESTRA

La variable a evaluar fué la estabilidad de la muestra
a tres diferentes pH = 7.0, 10.0 y 12.5, almacenando las
muestras a 4°C durante 15 dias.
Se. determiné mediante el andlisis por triplicado de tres
patrones de 1.0 ppm de cianuro para cada pH de agua residual,
y tres patrones de 0.5 ppm de cianuro para cada pH de agua

potable, de manera independiente. AJjustdndose los pH

mencionados con hidréxido de sodio y &cido acético diluidos.

Después del tiempo programado se reanalizaron Las
muestras hajo las ‘mismas - condiciones  de operacién,
utilizédndose una solucién patrén de cianuro recientemente
preparada y valorada, ‘
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VII. RESULTADOS
A) AGUA RESIDUAL
1. LINEALIDAD DEL SISTEMA

Tabla No.3.~ Linealidad del sistema para CN empleando el
método del electrodo ién selectivo.

CONC | LOG(CONC.) MILIVOLTS (mV) PROMEDIO (mV)
(ppm) .
9.2 -0.6989 | 118.9] 118.5 ] 118.7 118.70
9.4 -0.3979 | 135.8 | 135.6 | 135.9 135.77
9.6 -0.2218 | 145.5 | 145.3 | 145.2 145.33
0.8 -0.0969 | 153.9 | 154.1 | 153.8 153.93
1.0 9.0000 | 160.1 | 159.9 | 160.2 160,06
1.2 0.9791 | 164.9] 185,1 | 165.0 165,00

LX=-4.,0092

YY=2636.4

Tx?=2.1348

Lyi=390557

LXy=-513.2

Coeficiente de correlacién

[(18) (-513.2416) - (-4.0092)(2636.4)]’_0 9991
[128) (2.1348) -(-4.0092) 7] [79426.88) ]

Coeficiente de determinacidn
r2 = 9.9983
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Pendiente:

o (3)(6)( 513.2416) - ('4.0092)(2636.4)_59 5639
(3) (6) (2.1348) ~{4.0092)?

Ordenada:

p={2633) - [ (60, 510839) (-4.0092)] .159.7335

Criterioc de aceptacién:
r 3 0.99
r23 0.98
Resultado obtenido:
= 0.9991
r2= @,9983
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2. PRECISION DEL SISTEMA

Tabla No.4.- Milivolte obtenidos de seis
muestras de una solucién estédndar de
CN al 100X

CONCENTRACION | MILIvoLTS

1.0 169.9
1.0 160.2
1.0 160.0
1.0 160.1
1.0 159.8
1.0 169.9

£¥=960.0 -

Yy?=153600
¥Y=160.0

Desgviacién estdandar

. ¥ (6) (153600.1) - (960.0)3
DE I 0.1414

Coeficiente de variacién:

0. 0:1614 100
CV: 160.0 *100=0.0883%8
Criterio'de aceptacién:
C.V. ¢ 1.6 %
Resultado obtenido:
C.V. = 0.0883 X



3. LINEALIDAD DEL METODO

Tabla No.5.- Linealidad del método.
Cantidades recuperadas de cianuro en agua residual.

m

CANTIDAD | CANTIDAD | % RECOBRO | PROMEDIO DE
ADICIONADA | RECUPERADA CANTIDAD
(ppm) (ppm) RECUPERADA
0.4 0.3964 | 99.1123
0.4 0.3933 | 98,3489
0.4 0.3949 | 98.7298 9. 3952
0.4 0.3949 | 98.7298
0.4 0.3964 | 99.1123
9.6 0.5926 | 98.7730
9.8 0.5972 | 99.5396
0.6 n.5949 99, 1556 0.5935
0.6 0.5926 | 98.7730
9.6 0.5903 | 98,3919
0.8 0.7919 98.9953
0.8 0.7950 99. 3787
0.8 0.7981 99.7636 5.7938
9.8 0.7950 99. 3787
0.8 0.7889 98,9953
1.0 0.9910 | 99.1000
1.0 0.9948 97.4800
1.0 0.9948 99.. 4800 2.9933
1.0 0.9987 99.8700
1.0 0.9871 98,7100
1.2 1.1930 | 99.4221
1.2 1.1976 | 99.8072
1.2 1.1884 99.0386 1912
1.2 1.1838 | 98,6564
1.2 1.1930 | 99.4221
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Lx=20.0

Ly=19.8346
Yx3=18.0
Ly?=17.720
LXy=17.859

0x=0.2886

Pendiente:

(5) (5) (17.8594) - (20.0) (19.8346)
(5) (5) (18)~(20.0)2

m= =0.99586

Ordenada al origen:

b= (19.8346) -(0.99586) (20,0)

-— -3
25 3.304x10

Coeficiente de Correlaciodn:

r=,] {25) (17.8594) -(20.0) (19.8346)°

[(25) (18.0) - (20.0) 3] [393.4113] 20,9992

Coeficiente de determinacidn:

r2 = 9.9998

-39~



Cédlculos para el coeficiente de variacién:
LR=2¢78.48

LR?=245719

R=99.1393

DE=Q.43567

0.435677 .1 ane
CVe=a 2 +100=0. 439380

Contraste de hipétesis para la pendiente:

Ho : m =1
Ha : m £ 1

Error tipico:

sy/x,d (17.859) - (-0.06545) = (17.9264) _3 364110

Error‘tipico modificado:

25

3, -3
22 =3.5355410

8y/x=3.364110"

Estadigrafc de contraste:

¢ «10.99586-1.0) (0.2626)/TZE-T0T ., csos
cale. 3.5355107
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Decisién estadistica:
toala. = ~1.6555

te/2"2.0687

te/a=-2.0687

-2.0687 < ~1.6555 < 2.0687 . Por lo tanto se acepta Ho. la
pendiente es igual a uno. ‘

Contraste de hipdtesis para la ordenada:

Ho.: h =29
Ha : bW £ 0

Estadigrafo de contraste:

~3.304#107~-0,00

- 18 /
(3-5355010’)[73377571’1

Ceate.®

Decisién estadistica:
toale. = -~ 1.5875

tin-2: 0.976)

t,/22.0687

tu/a™-2.0667

-2.0687 < -1.5675 < 2.0687 . Por lo tanto se acepta Ho. la
ordenada es igual a cero.
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Infervalo de confianza:

tin-2,0.976) = 2.0687

a) Intervalo de confianza para la pendiente:‘
3.5355»107
0.2806y23

IC(m)= 0.99586+5.173010-23

IC(m)= 0.99068 a 1.00103

b) Intervalo de confianza para la ordenada:

3 : - l 18
I.C. (b) =-3.304%107¢ (2,0687) (3.5355+107) ((25) @)

IC(h)= - 3.304x10-3t4,.3883210-3
IC(b)= -7.6923219-3 a 1,0843x10-3
Criterio de aceptacidn:

m= 1

b= 0.0

r > 0.99

r2 > 0.98

C.V. ¢ 3.0

R = 97 - 103%

Resultados obtenidos:

©.99586

1"

o 3

= -3.304 » 10-8
~r2 = 90,9998
9.9999

3
u

C.V. = 0.4394 %

=l
11

- 89,1393



RESULTADOS DE AGUA RESIDUAL

GRAFICA No. 4 LINEALIDAD DEL METODO
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4. EXACTITUD Y REPETIBILIDAD AL 109 %

Tabla No.6.- Porciento de recobro de cianuro en agua
residual, cantidades adicionadas.

*\
CANTIDAD ADICIONADA | CANTIDAD RECUPERADA % RECOBRO -

(ppm) (ppm)

1.0 0.9910 99. 1000
1.9 9.9948 99. 4800
1.0 0.9948 99. 4800
1.0 9.9871 98.7100.
1.0 9.9910 99. 1000
1.0 9, 9987 99. 8709

LR=595.7400
YR1=59151.8418

R=99,2900

Desviacién estdndar:

Ly (6) (59151,6418) - (595.7400)7 _
DE ) 0.4042

Coeficiente de variacidn:
- _0.4042 -
CV: 5575566‘100 0.40718

Contraste de hipétesis:

Hotp=100%

Hatp+100%
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Estadigrafo de contraste:

£, =39:2900-100
cole. (9:4042,

V&

=-4.3030

Decisién estadistica:

trabn-1;0,078) = 2.5706
toel. = -4,3030

Por lo tanto se acepta Ho, ya que teals. €8 menor que tcan
Intervalo de confianza para el ¥ de recobro:

1.C.=99.290042.5706 % ~—vm—momm

I1.C.=99.2900%0@.4224

1.C.=98.8675% a 99.7124%

Criterio de aceptacidén:

Por lo tanto el método es exacto, es decir existe una
concordancia de los resultados obtenidos en el andlisis

experimental con respecto al valor de referencia.

CV ¢ 3.0% , vy R = 99.2900% . El método es repetible por
un mismo analista, entre determinaciones independientes.
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5. PRECISION (REPRODUCIBILIDAD)

Tabla No.7.- Porcentaje de recobro de CN obtenido
por dos analistas en dos dias
diferentes,

99.1012 99,8793
99.4850 | 95,1012
98.7188 93,4850
98.7188 |  59.8703
99, 1012 99,8703 _

L 99. 1012 99. 4850

Yy,=594 12262

Ly;,, =597.6821
Ly, *1191.9083
Eryj=355164.7041
(2};,,)%710328.6594

T¥Ty},=118389 0204

Suma de cuadrados del analista, efecto del factor analista:

710328.6694 _ (1191.9083)2

SCa= ===y (3) (2) (2] (3)

=0.9953

Suma de cuadrados del dia anidado en el analista:

355164.7041 _710328.6694
Scd= - «0.12314
(3) (2) (3)
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Suma de cuadrados del error puro:

SCe=110389 .0204-3—"’5’-1‘-;-'—7-9!1-0 ,7857

Tabla No.B8.~- Andlisis de varianza (ANADEVA)

FUENTE DE | GRADOS DE | SUMA DE | MEDIA DE | Feais. | Fo.es
VARIACION | LIBERTAD ] CUADRADOS | CUADRADOS
ANALISTA | gla, = 1 SCa= | MCas= Fa= |
9.9953 9.9953 16.18 | 18.51
DIA gld, = 2 SCd = MCd = Fd =
0.12314 | 0.06157 | 0.6269 {4.46
ERROR | gle. = 8 SCe = MCe =
0.7857 0,09821

Decigién estadistica:

Fa menor que Fo.os

los analistas.

Fd menor que Fo.os

distintos dias por un mismo analista.

El método analitico es reproducible por

El método analitico es reproducible en



6. ESTABILIDAD DE LA MUESTRA (Agua residual)

1. Después de almacenar las muestras durante 15 dias a 4<C,
y a diferentes pH se obtuvieron los siguientes resultados:

CONCENTRACION CONCENTRACION DE CN- DESPUES DE 15 DIAS

CN- pH = 7.0 pH = 10.0 pH = 12.5
190,2671 90,3204 93.8803 99.8703 ﬂ
99,8703 89.6248 93.1573 99,1012
99,8703 89,9719 93,5181 99, 4850

2, Cdlculos preliminares para el intervalo de confianza:

MEDIA

99.9992

93,5185

93.4855 “

VARIANZA

0.049871

9,120965

9. 130682

9.147879 “

Varianzas ponderadas:

spi

Sp

..200.049871) +2(0,1306825)

2,2(0,049871) +2(0.120965)
2 3 1351) 0.05694

=0,06018

2(2+1)

2, 2(0.049871)+2(0.147879)

=0.06591

Spy

2(2+1)

3. Cédlculos finales para el intervalo de confianza:

Para pH = 7.0

IC =

IC = -10.0269 % 0.5572
IC = -9.4697 a -10.5841

(89.9723 - 99.9992) &+ 2.86 * [(0.05694 * 2/3)"1/2)

Criterio: La muestra no es estable a pH = 7.0 ya que éen el
IC no estd incluido el valor de cero.

s
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Para pH = 10.0

IC = (93.5185 - 99.9992) * [2.861[(0.08018 * 2/3)°1/2)
IC = -6.4807 * 0.5728

IC = -5.9079 a -7.0537

Criterio: La muestra no es estable a pH = 190.0 ya que en el
IC no estd incluido el valor de cero.

Para pH = 12.5

IC = (99.4855 - 99.9992) * [2.861[(0.06591 * 2/3)"1/2]
I1C = -0.5137 + ©.5995 |
IC = ©.0858 a ~1.1132

Criterio: La muestra es estable a pH = 12.5 ya que en el
IC estd incluido el valor de cero.

4.~ Calculos preliminares para el factor (I1).
Para pH = 7.9
90.3204

[1 & mem————— x 100 = 90.0887 % -
100.2571
89. 6248

Iz = ~—me———— x 100 = 89.7411 %
99.8703
89.9719

Is = —mmmm———— x 100 = 90.0887 %
99.8703

T = (90,0887 + B89.7411 + 90.0887) / 3 = B89.2728 ¥

Criterio: La muestra no es estable a pH = 7.0 puesto que la
media no se encuentra entre 97 - 102 X .
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Para pH = 10.9 .

93.8803

Iq = ——mmm——— X 100 = 93,6395 %
100.2571
93.1573

I = meecm—e——— % 100 = 93.2782 %
- 99.8703
93.5181

Ig = =mmmmm———— X 100 = 93.6395 %
99,8708

I = (93.6395 + 93.2782 + 93.6395) / 3 = 93.5190 %

Criterio: La muestra no es estable a pH = 10.0 puesto qué

o

la media no se encuentra entre 97 - 102 % .

Para pH =‘12.5>

99.8703

PRI x 100 = 99.6141 %
100.2571
99.1012 ~

T = comommmamm % 100 = 99.2299 %
99.8703
99.4650

Tp =~ x 100 = 99.6141 %
99.8703

T = (99.6141 + 99.2299 + 99.6141) / 3 = 99.4860 %

Criterio: La muestra es estable a pH = 12.5‘puesto que la

media se encuentra entre 97 - 102 % .



B) AGUA POTABLE
1. LINEALIDAD DEL SISTEMA

Tabla. No.9.- Linealidad del sistema para CN empleando
el método del electrodo ién selectivo.

CONC LOG(CONC.) MILIVOLTS (mV) | PROMEDIO
(ppm) . (mV)
9.01 ~2.0000 39.8 39.8 39.9 39.83
0.02 -1,6989 57.7 57.9 58.1 57.90
0,03 -1.5228 88,1 68,2 57.9 68.08
?.04 -1.3979 6.7 76.5 76.6 76,60
G.05 ~1.301 81.2 81,2 81.3 81.23
.06 -1.2218 38,3 85,9 86.0 85,06
Lx=-23.761
Yy=970.9
Yx?=38,555
Ly?=66115,
LXy=-1483.
Coeficiente de correlacién

| z.\l [(18) (-1483.3458) - (-23.7618) {970.9))2 .4 9506

[{15) {38.5557) -{-23.7618)3] [(49092.14]

r = 0,9996
Coeficlente de aeterminacién

2 = 0.9592
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Pendiente:

w(3) (5) (-1483,3458) ~(-23.7618) (970.9) .59 5093
(3) {5) (38.5557) ~(~23.7618)3

Ordenada:

b= (970.9)'[(59.ﬁ2?3)(-23.7619)]-159.4718

Criteric de aceptacién:
r 2 0.99

r2 » 0.98

Resultado obtenido:

r = ©.3996

r2 = 0,9992



RESULTADOS DE AGUA POTABLE

GRAFICA No. § LINEAUDA6 DEL QISTEMA

2 -1.6989 15728 1.3979
Log{conc) CN
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2. PRECISION DEL SISTEMA

Tabla No.190.~ Milivolts obtenidos de sels

muestras de una solucién estédndar

de CN al 100%

CONCENTRACION | MILIVOLTS

9.05 81.9
9.05 81.3
9.05 81.6
9.05 81.7
0.05 81.6
9.05 81.3

Ly=489.4

ry?=39919.

Y=81,5666

Desviscién esténdar:

.| (6) (39919,0) -(489.,4)2

D =0,2338
o (6) (6-1) 0
Coeficiente de variacidén:
. 0.2338 -
CV: ETTEEEE#IOO 0.0.28668%

Criterio de aceptacién:
CVgl1.5%

Resultado obtenido: .
CV = 0.2836 %
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3. LINEALIDAD DEL METODO

. Tabla No.1l.- Linealidad del método.
Cantidades recuperadas de cianuro en agua potable

e } o
CANTIDAD CANTIDAD | % RECOBRO | PROMEDIO DE
ADICIONADAA RECUPERADA CANTIDAD
(ppm) (ppm) RECUPERADA
0.02 9.01981 99.0585
0.02 9.01973 . 98.6763
.02 0.01988 99,
9.0 9.4421 0.0185
9.02 0.01873 98,6763
0.02 9.01981 99,9585
.03 0.02950 98. 3354
0.03 9.02061 98.7163
: 3.02977 .
8.03 9.0297 99.0986 50297
0.03 0.02984 99.4824
0.93 0.0297% 99, 4824
9.04 0.,03942 98,5545
0.04 9.0357 98, 9362
3, ). 03542 5545
9.94 0.0394 98, 5545 5. 0388
9.04 0.03972 99,3194
0.04 0.03972 89,3144
0.05 9,04852 99.0403
9,06 0.9471 99, 4239
0.05 0.04932 98, 6582 2.0490
7.05 0.04990 99,8089
0.05 0.04913 98,2776
5.06 9.05892 98,2141
0,06 0.05915 98. 5944
0.06 0.05961 99.3596 5. 0554
9.06 9.05384 99.7444 |
0.06 0.05938 98.9763
¢
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Lx=1.0
Ly=0.9896
Lx3=0,045
L¥?=0,0440
YXY=0.0445

ax=0.0141

Pendiente:

m={5) (6) (0.0445) -(1,0) (0.9896) .4 9901
(5) (5)-(0.045)~(1.0)%

‘Ordenada al origen:

_ (0,9896) -(0.9901) (1.0) __ -
b (5 (5) 1.84x10

Coeficiente de Correlacidn:

e (25) (0.0445)-(1.0) (0,9896)3 =0.9998
\ 1(25) (0.045)-(1.0)?] [{25) (0.0440) - (0,9896)2]

r = 9.9998
Coeficliente de determinacién:

r2 = 0.9996
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Célculos para el coeficiente de variacién:

LR=2474.80
TRI=244992
R=98.9923

DE=(Q.4542

. 0.4542

Contraste de hipétesis para la pendiente:
Ho : m= 1
Ha : m4 1

Error tipico:

(0.0440) ~(~1,84*10°%) {(0.9896)~(0.0440)

o . - -‘
Sy/x 3E 5.7536410

Error tipico modificado:

- I 25 .
8y/x"5:7536 410" 0| 225, +8722+10"¢

Estadigrafo de contraste:

¢, »10.9901-1.0) (0. 0141)./1!5‘1"6)'.-1 1631
cale, 5.8722#10°¢
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Decisién estadistica:
tocalo. = =-1.1631

te/2"2.0687

t2=~2.0687

~-2.0687 < -1.1631 < 2.0687 . Por lo tanto se acepta Ho. la
pendiente es igual a uno.

Contraste de hipétesis para la ordenada:
Ho : b =0
Ha : b #®

Estadigrafo de contraste:

- ~5. .
b = 1,84%10°%-0.00 ‘0 0522

. 0.045
(5.87229107%) [———B2 __13/2
) (25) (5%1073)

Decisién estadistica:

toala., = - 90,0522

ta/2"2.0687

te/a=-2.0687

~-2.0687 < -0.0522 < 2.0687. Por lo tanto se acepta Ho lé
ordenada es igual a cero.
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Intervalo de confianza:

a) pendiente:

IC(m) =mx t (n-2;0.978) Sm

IC(m) = ©.9901 * [2.6B871[(5.8722x10-4)/(0.0141)(243/2)]
IC(m) = 0.9901 % 0.0175

IC(m) = ©.9726 a 1.0076

b) ordenadsa:

b %2t (n-2;0.978) Sb

. 1w
IC(h) = -1,84x10-8% [2.06871((0.045)/(25)(5x10~3)]
IC(b) = ~1.84x10-5% 9,4671x19-4
I.C. (b) = -5.52 x 18-4 % (2.06871[6.9786 x 10-4)
I.¢. (b) = B.918 x 10-4 a -1.9956 x 10~3
Criterio’de aceptacién:

me1

b

w

0.0
r2 3 0.98
r % 0.99
C.V. ¢ 3.0 %
R =97 - 103%
?. Resultado obtenido:
n = 0.9901
b = ~1.84x10-8
r2 = 0.9996
r = 0.9998
C.V. = 0.4589 %
R = 98.9923
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RESULTADOS DE AGUA POTABLE

PROMEDIO DE CANTIDAD RECUPERADA {ppm CNj}
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GRAFICA No. 8 LINEALIDAD DEL METODO
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4, EXACTITUD Y REPETIBILIDAD AL 109 %

Tabla No.12.- Porciento de recobro de cianuro en agua
potable, cantidades adicionadas.

CANTIDAD ADICIONADA | CANTIDAD RECUPERADA % RECOBRO
{ppm) (ppm) :
0.05 20,0495 99.0403
0.05 0.0497 99.4239
?.05 0.0491 98,2776
.05 0.0499 1 99.8089
0.05 0.0493 : 98.6582
0.05 0.0497 99,4239

Y R=594.6328

Y R?=58932,9484

R=99,1054

Desviacidén estdndar:

.Y (6) (58932.9484) ~(594.6328)%
DE 6 (6-1) e =0.56348

Coeficiente de variacidn:

._0.5634 .
cva 322834 4100+0. 5685
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Contraste de hipbtesis:

Hotp=100 -

Ha: p#100

Estadigrafo de contraste:

99,1054~-100 -
t““‘=-_(-6:—56-3_4-3—=~3f 8895

3

* Decisién estadistica:

teabin~1:0.878) = 2.570

toal. = -3.8895

Criterio de aceptacidn: Se acepta Ho, ya que: tecals.< teawn.
Por lo tanto el método es exacto, es decir existe una
concordancia de los resultados obtenidos en el andlisis
experimental con respecto al valor de referencia. CV g

3.0%, vy R = 99.1054%. El método es repetible por un
mismo analista, entre determinaciones independientes.

-62-



1
| e
|

5. PRECISION (REPRODUCIBILIDAD)

Tabla No.13.- Porcentaje de recobro de CN
obtenido por dos analistas en dos
dias diferentes.

98,6542 99,8089
99.0403 | 99,4239 _
98.2776 98. 6582
99.8089 99.8089 '
99.8089 98.2776
98.2776 99.0403

2y,=$93 8675
L‘y,m;sss.ona
Ly,,=1189.8853
ETy}353961. 3185
(Zy,, )%=707915.8255

EEYy2,=117791.8916

Suma de cuadrados del analista, efecto del factor analista:,

2
».707915.8255 _ (1189.8853) =0,.3853

Sca==—=12) (3) 12) (2) (3)
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c e &

sfu_3539?;53185_707915.8255

Suma  de cuadrados del error puro:
St

(2) (3)

"~ Suma .de cuadrados del dia anidado en el analista:

=1.1353

809-117791.9916-3-'!29-9—;:3-1-9-2-'-195.2142

Tablg No.l4.~ Andlisis de varianza (ANADEVA)

Decisién estadistica:

FUENTE DE | GRADOS DE SUMA DE | MEDIA DE | Feale. | Fo.es
VARIACION | LIBERTAD | CUADRADOS | CUADRADOS
ANALISTA gla, = 1 SCa = MCa = Fa =
9.3853 9.3853 0.6788 | 18.51
DIA gld., = 2 SCd = MCd = Fd =
01,1353 0.5676 -0.023 ] 6.09
ERROR gle. = 8 SCe = MCe =
. ~-195.21 ~24.4012

Fa menor que Fo.es El método analitico es reproducible por
los analistas.

Fd menor que Fo.os El método analitico es reproducible en
distintos dias por un mismo analista.
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6. ESTABILIDAD DE LA MUESTRA (Agua potable)

1. Después de almacenar las muestras durante 15 dias a 4°C,
y & diferentes pHs se obtuvieron los sigulentes resultados:

e —— S )

CONCENTRACION CONCENTRACION DE CN- DESPUES DE 15 DIAS

INICIAL DE

CN- pH = 7.0 pH = 10.0 pH = 12.5
99,8089 90,2656 93,1005 99,4239
99,8089 89.6248 93,4611 99,4239
100, 19565 89.9719 93,8230 99.8089

2, Célculos preliminares para el intervalo de confianza:

MEDIA

99,9377

90,6156

93,4615

99.6522

VARIANZA

9.04982

0.122675

9.130502

0,949498

Varianzas ponderadas:

Spy

spi

Spy

2,2(0.049820) +2(0.122675) .4 057498

2(2+1)

..2(0.049820)+2(0.130502) o 4s010

2(2+1)

2(2+1)

2,2(0.049820) +2 (0.049408) .1 033076

3. Cdlculos finales para el intervalo de confianza:

Para pH = 7.0

I.C. =

I.C.'= ~-9.,3221  9.5589
I1.C. = -8.7621 a -9.8820

(90.6156 - 99.9377) £ 2.86 * [(0.05749842/3)71/2]

Criterio: La mueatra no es estable a pH = 7.@ ya que en el

1.C. no estd incluido el valor de cero.
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Para pH = 10.0

I.C, = (93.4615 - 99.9377) + [2.861[(0.06010 x 2/3)"°1/2]
-6.4762 £ 0.5724

-5,9037 a -7.0486

I.C.

I.C.

Criterio: La muestra no es estable a pH = 10.0 ya que en el
I.C. no estd incluido el valor de cero.

Para pH = 12.5

I.C. = (99.5522 - 99.8377) * (2.86](( 0.03307 x 2/3 )"1/2)

I.C. = ~0.3855 * 0.4246

I.C.

9.0392 a -0.8101

Criterio: La muestra es estable a pH = 12.5 ya que en el
I.C. eata 1ncluido el valor de cero.

4.- Cdlculos preliminares para el factor (I).

Para pH = 7.0

90.2656

I = me e ———— % 100 = 90.4384 %
99.8089
. 90.61562

S x 100 = 90.7886 %
99.8089
90.6661

I = ——msmmmeme X 100 = 90.4891 ¥
109.1955

T = (90.4384 + 90,7886 + 90.4891) / 3 = 90.5720 %

Criterio: La muestra no es estable a pH = 7.0 puesto que la
media no se encuentra entre 97 - 102 ¥
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Para pH = 10.0

93.1005
PR x 100 = 93.2787 ¥
99.8089
93.4611
Ig = ~——emmmom= X 100 = 93,6400 %
99,8089
93.8230 ~
Ig = ~mmem————— » 100 = 93.6399 %
100, 1955

T = (93.2787 + 93.6400 + 93.6399) / 3 = 93.5195 %

Criterio: La muestra no es estable a pH = 10.0 puesto que
la media no se encuentra entre 97 - 102 % .

qua pH = 12.56

99,4239

In = memcee—— x 100 = 99.6142 ¥
99.8089
99,4239

Ig = ——mm—cm——— x 10@ = 99.6142 %
89,8089
99,8089

Ig = —mmcm———— x 100 = 99.6141 %

100.1955
T = (99.6142 + 99.6142 + 99.6141) / 3 = 99.6168 %

Criterio: La muestra es estable a pH = 12.5 puesto que la
media se encuentra entre 97 - 102 ¥ .
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TABLA GENERAL DE RESULTADOS

. ] AGUA: POT
LINEALIDAD |r = ©.9991 r = 0,9996 r > 0.99
DEL r2 = 90,9983 r2 = 9,9992 r2 3 0.98
SISTEMA
ngcxszéu CV = 0.0883% |CV = 0,2866% |CV g 1.5 %
SISTEMA
n = 9,9958 m = 0.9901 n% 1.9
= -9.0033 b= -9.000018 |b = 9.9
LINEALIDAD | r = ©,2999 r = 9.9998 r 3 0.99
DEL METODO | r=2 =0.9398 r2 = 9,9996 r2 3 0,98
CV = 9,4394% [CV = 0,4589 % |CV ¢ 3.0 %
R =99.1393% | R = 98.9923 ¥ | R= 97 - 103%
EXACTITUD
Y CV = 0.4071% | CV = 0,5685% |CV ¢ 3.0 %
REPETIBI- |R = 99.2900% |R = 99,1054 % | R= 97 - 103%
LIDAD AL
100%
PRECISION | Fa = 16.18 Fa = 0,6768 Fo.os =18.51
(REPRODUCI | Fd = 9.6289 Fd = -9.023 Fo.or =4.48
-BILIDAD)
pH = 7 H =17
I =89,2728% {1 =99.5720 % | 97-102 ¥
ESTABILI- |PH = 10 pH = 10
gﬁgsgﬁf“ T =93.5190 % | T = 93.5195 % |97 - 102 %
pH = 12 pH = 12
I =299.4860 % | T = 99.61658 % | 97 - 102 ¥
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VIII. DISCUSION DE RESULTADOS

Los resultados obtenidos al validar la linealidad del
sistema, para la cuantificacién de cianuros en agua
residual(AR) y agua potable(AP), muestran que el sistema
resulté ser lineal a las concentraciones utilizadas,es desir
se obtuvo yna r = 0,9991(AR) y r = 0,9996(AP), asi como r¢ =
0.9983 y r° = 0.9992 respectivamente lo cual cumple con el
criterio de, aceptacion establecido que es el siguiente:

r > 0.99 ré 3 0.98,
Lo anterior indica que la respuesta del electrodo es
proporcional a la concentracién empleada del ién CN°.

El sistema resulté ser preciso ya que se obtuvo un
coeficiente de variacién menor a 1.5%, para ambos tipos de
agua: CV = 0.0883% (AR) y CV = 0,2866% (AP).

Fste resultado indica la concordancia entre los resultados
analiticos individuales, cuando el procedimiento se aplica
repetidamente,

Puesto que el sistema resultéd ser lineal y preciso, se
procedié a la validacién del método para ello se utilizaron
cantidades adicionadas, en éste caso, una muestra de agua
residual y otra de agua potable, con una concentracién
conocida de cianuro, por lo que para las diferentes
determinaciones se consideré 1la concentracién. inicial
presente en las mismas.

Estadistifamente se obtuvo un CV = 0,4394%, una r =
0.9999 y una r° = 0.9998 para AR, Y un CV = 0.4589%, una r =
0.9998 y una r‘ = 0.9997 para APZ. como el criterio de
aceptacién es CV ¢ 3.0%, r > 0.99, r® > 0.98; Se observa que
el método es lineal. ‘ :

Con esto se asegura que la influencia de las variables
como son analista, reactivos y equipo, no influyen en 1la
medicién de los milivolts y en consecuencia del cianuro.

As{ mismo la evaluacién de la exactitud y repetibilidad
al 100% para ambos tipos de agua, da como resultado un CV =
0.4071% (AR) y R media = 99.2900% y CV = 0.5685% (AP) asi
como R media = 99.1054%.

como el criterio de aceptacién es: CV £ 3.0% y R media
= 97 - 103% se concluye que el método es exacto, es decir
existe una concordancia de los resultados obtenidos en el
andlisis experimental con respecto al valor dereferencia.
Finalmente también se concluye que el método es repetible por
un mismo analista entre determinaciones independientes.
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El resultado obtenido al evaluar la precisién del método
(reproducibilidad) fué de Fa = 16.18 y Fd = 0.6269 para agua
residual ademis de Fa = 0.6768 y Fd =-0.023 para agua potable’
y de acuerdo con la decisidén estadistica que establece: Fcalc
< Fo.es el método analitico es reproducible por dos
analistas y s8i Fd < F o.o8 el método analitico es
reproducible en distintos dias por un mismo analista.

Entonces se concluye que el método analitico es
reproducible por dos analistas y en distintos dias por un
mismo analista, lo cual garantiza que bajo condiciones de
andlisis, se obtienen resultados confiables, aun cuando no se
puedan controlar variahles tales como pureza de reactivos
empleados, material utilizado y analista o dia de la
determinacién.

Con respecto a la estabilidad de la muestra se observa
de una manera clara, gque a pH = 12.5, durante 15 dias y a
4°C, las mueatras de agua residual y potable son estables,
puesto que al realizar el manejo estadistico de los datos,
cumple con loa criterios establecidos para éste pardmetro: es
decir el valor de cero se encuentra en el intervalo de
confianza a éste pH. Asi mismo la media del porciento
recuperado se encuentra entre 97 ~ 102% (99.4860 y 99.8158 %
regpectivamente).
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IX. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en el estudio de validacién
para el método de cuantificacién de cianuro en agua potable
y residual por medio del electrodo i6n selectivo, demuestran
que éste es lineal, exacto 'y preciso (repetible y
reproducible). )

Con respecto a la estabilidad de la muestra queda
demostrado que ésta es estable a pH=12.5.

Por lo que se concluye que el efecto de las variables
fisicas, quimicas e instrumentales sobre el método, no
afectan la capacidad del mismo para proporcionar resultados
confiables. Es decir aun cuando no se puedan controlar
variables tales como; reactivos empleados, - material
utilizado, equipo, analista y/o dia del andlisis se obtienen
resultados consistenteas.

Se puede concluir también que las mediciones con el
electrodo 16n selectivo (EIS) para clanuro ‘son mdés simples y
rédpidas que otras técnicas analiticas. El tiempo de andlisis
es tipicamente menor de cinco minutos. Un medidor de lectura
directa que muestra la concentracién en unidades adecuadas;
23 ol sistema de medicién de EIS més répido y fécil.

Por todo lo anterior el método puede ser empleado con un
alto grado de confiabilidad como método oficial normalizado
en los laboratoriocs que trabajan con normas oficiales
mexicanas en la determinacidén de cianuros en agua potable y
residual (NOM y NMX).

Se recomienda determinar los limites de deteccidn del

electrodo, dentro de las condiciones particulares de trabado:

de cada laboratorio.
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X. ANEXO

La siguiente informacién se obtuvo de la referencia
denominada VALIDACION DE METODOS anaLfTICOS (33).

1. LINEALIDAD DEL SISTEMA: CALCULOS

1.~ Tabular los resultados con base al siguiente formato:

CONCENTRACION (X) | PROPIEDAD MEDIDA (Y)
X1 Y11, Y12, ... ,Yin
X2 Y21, Y22, ... .¥on
Xt Ytl, Yt2, Ytn

t = Nimero de diluciones.
n = Nimero de replicaciones (propiedad medida) de cada
dilucién de la solucién patrén.

NOTA: Para proceder a los siguientes cdleulos  es
necesario que el nimero de replicaciones por dilucion, sean
eguivalentes,

2.- Cdlculos preliminares para el coeficiente de correlacidn
y coaficiente de determinacién:

LX=n(X1+X2+. .. +X¢t)

LY=Y114Y12%,,,+YIN+Y214Y22+, . . +Y2n+. . . +Yt1+, .. +YE2+. . +YL
LXi=n(X13+X23%+,,,Xt3)
Ly?=y113+¥12%+, ., +Y1n3+Y212+¥22+. . . +¥2n%+. (2100 LU

EXYHXI(YII*YIé;YIn)+X?(Y21+Y22+...4!2n)+...+Xt(Yt1+Yt2+..
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3.~ Cdlculos finales para el coeficiente de correlacién y
coeficiente de determinacién:

. nt(m (LX) (Ln))?
r‘jnt(m’) (LX) 3ent (LY?) - (L)1

3 (at (Exy) - (LX) (EV))?
at (£x2) - (LX) '-ng (Ey?) -(Tn?

4.~ C4lculos preliminares para el coeficiente de variacién:

.1.- Calcular para cada punto de la linealidad del sistema
el siguiente factor:

Propiedad medida (Y)
Concentracién de la dilucién de la solucién patrén (X)

511-’71

Fua_yuz

sun-”"

1
Pt1=2E

ye2
Fez==:d

Ytn

rtn=228 Xt
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4.2.- Calcular la suma de factores, la suma de cuadrados de

factores y la media del factor:

Y FuF11+4F12+F1n+., . +ft1+ft2+£tn

TFi=F112+F123+F1n%+, .  ft12+Ft23+Ftn®

donde: N =numero de puntos dé la linealidad delvsistema.

5.- Cdlculos finales para el coeficiente de variacién:
‘_I N(EF?) - (LF)?
D=y N(N-1)
cv-%? +100
6.~ PENDIENTE:

e BE(Zxy) = (Ex) (Ly)
nt(Ex?) - (Lx)?

7.~ ORDENADA:

e {Z) = tm) (Ex)
nt
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2. ERECISIéN DEL SISTEMA: CALCULOS

1.~ Tabular los resultados.
Yi, Y2, Y¥3,...YN

2.~ Calculos preliminares:

LY=Y14¥24Y34.,.+¥n
Lylay12+y224y3%4.,  2yn?

Iy
¥

| N(XY?) - (Ep?
DE‘J" NIN-1)

3.~ Célculos finales para el coeficiente de variacidén:

. DE
CV: ¥ *100
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3. LINEALIDAD DEL METODO: CALCULOS

A).- Cantidad adicionada - Cantidad recuperada

1.~ Tabular los resultados con base al siguiente

formato:
CANTIDAD ADICIONADA (X) | CANTIDAD RECUPERADA (Y)
Xii, X12, ...,Xln Yii, vi2, ..., Yin
X21, X22, ...,X2n Y21, Y22, ..., ¥2n
Xt1, Xt2, ...,Xtn Yel, Yt2, ..., ytn
t = Nimero de cantidades adiclionadas
n = Nimero de replicaciones (cantidad recuperada) por

cada cantidad adicionada.

NOTA: Para proceder a los siguientes cdlculos, es
necesario que el nuimero de contidades recuperadas
(replicaciones) de cada cantidad adicionada, sean
equivalentes.

2.- Célculos preliminares:

LXeX114X12+,..X1n+X21+X22+,, . +X20+, . +Xt14Xt2+, . . +Xtn
LY=Y114Y12+. ., +YIN+Y214Y224,, ., 4Y2N4+, . +YE1+YE2+, . . +YED
2x’=x112+x333+. + o X1n?+x21%+X22%+, . . X2n+, .. SYEIR4XERT4 ., 4+
2Y’=Y11’+Yi_23+. o #YIn34y2134¥22%4., . 4Y2034, . +YED34YER? 4.,
Yen?
!lxr-x11¢¥11+.,.+x1nt¥!n+x21t!21+x220!224...+x2n-Y2n+...0

Xt2+YL2+, .. ¢XtnsYtn
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3.~ Cédlculos finales:

PENDIENTE:
e BEEXN = () - (E9
nt (Ex?) - (EXx)2
ORDENADA:
b= zY"M(m

nt

COEFICIENTE DE DETERMINACION:

. (nt(EXY) - (EX) (EV))?
(nt(EX?)~(XX)?) (nt(EY?) -(EV)3))

COEFICIENTE DE CORRELACION:

refri

B).-‘Porciento Recuperado.

Calcular el porciento recuperado (R)  para
cantidad recuperada con la sigulente ecuacién:

R = (Y/N)*100
1.~ Tabular los resultados:

R1, R2, R3, ...,Rn

2.~ Cédlculos preliminares:

ER‘RI,R:,RJ' () -'Rn

IR3=R13,R2%,R3%, ... ,Rn?

N(ER?) - (ER)?
De- _‘T(_r"Lm

cada
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3.- Calculos finales:
CV = (DE/R) x 100

Criterio.-
1

m

m

b

in

0
r > 0.99
r23 0.98
C.V. ¢ 3.0 %
R=97.0-103.0%

Contraste de hipétesis para la pendiente:
Ho : m=1.0

Ha :m# 1.9

"Estadigrafo de contraste:

{m~m,) 8,(n-1.0)/2

tcalc.= 8y7x

Error tipico:

By/x,\/(ty’) ~b(Ly) -m(Lxy)

n

Error tipico modificado:

8,/x-\| w25 8,/
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Contraste de hipétesis para la ordenada:

Ho : b =0.0
Ha : b $ 0.0

Estadigrafo de contraste:

- b-0.0

tearc 17
gy/x"\l "‘"m'}:' (.Z i-x)2

CRITERIO:
-Decisién estadistica:

Si t¢e.026, n-2) < teale < tco.578, n-2)

se acepta Ho.

Intervalo de confianza:

xiz
bat,/,* Y/l'“\l n.z(xi_x) H

a) ORDENADA:

b) PENDIENTE:

[T S JURI../ /| M-
/2 g (n-1.0)372
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4, PRECISION (reproducibilidad): CALCULOS
El siguiente procedimiento tunicamente es aplicable

cuando se utilicen dos dias, dos analistas y tres
determinaciones.

1. Tabular los resultados con base en el siguliente formato:

qm
ANALISTA
pfa
1 2
Y111 Y211
1 Y112 Y212
Y113 Y213
Y121 Y221
2 Y122 Y222
Y123 Y223

2. Cédlculos preliminares:

Ly=vin Y1ttt oo an

Ly z‘llzzu i, *an*}'fn*- Vo ¥Yia

>
v

. l N(Ey?) - (Ey)?
bE N(N-1)

N = nimero total de determinaciones (en easte caso
especifico N = 12 )
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3. Célculos finales:
= (DE/Y) x 100

El modelo estadistico para el estudio de la reproducibilldad'
es el siguiente modelo cruzado:

Yijkep+Ai¢B]+ABL]+Ek{1])

donde:

Yidk = al recobro experimental asociado al k~ésimo placebo
adicionado en el J~ésimo dia para el 1-ésimo analista.

i = a la media generai.

Al = efecto del i-é&simo analista sobre el recobro
experimental i=1...a.

BJ = efecto del J-ésaimo dia sobre el recobro experimental
3=1...b.

ABLJ = efecto de la interaccidn i-ésimo analista, J-ésimo dia
aobre el recobro experimental.

Ek(iJ) = error experimental k=1...r.(2)(3)

Una prueba estadistica adicional para la prueba de precision
23 la sigulente:

1).- Calcular la auma de las combinaciones analista-dia
(Yia):

Yir = Yaa: + Yaiz + Yo
Yiz = Yizi + Yizz + Yiea
Y21 = Yzi11 + Y212 + Yzas

Yoz = Yez1 + Yz22 + Y23

2).~ Calecular la suma para cada analista (Yi..):
Yi..
Ya..

Yiiz + Yiiz + Yaisis + Yaza + Yizza + Yian»

Yzis + Yziz + Ya2ia + Yoza + Yzoz + Yazs
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3).~ Calcular la suma total (Y...) :
Y...=Y1,. + Ya.,

4).~ Calcular la suma del cuadrado de eada‘ analista de cada
dia:

mylaj'(Yu.)z*(Yu.)‘*(Yn,)‘*(l’“,)'-' .o

5).~ Calcular la sumas del cuadrado de cada analista en los.

dos dias:

(zy‘n):=(yl..)2+(y‘“)za ) )

6).- Calcular la suma de cada dato elevado al cuadrado:

EXE (Y50 3= (X, ) 24 (Fp) 24 () 24000 # (1) 24 (Fyp) 24 (1)

7).~ Calcular la suma de cuadrados del analista (SCa), efecto
del factor analista, con la siguiente férmula:

v, v2,.,

Sca=—gr- dr adr

8).~ Calcular la suma de cuadrados del dia y el analista
(Sed), con la siguiente férmula:

Iy, Evi.
SCas——"~gr"
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9).- Calcular la suma de cuadrados del error. (SCe) con la
siguiente férmula:

2
sc«-m}:vf,rg-:-?!:

190).- Con los datos anteriores construir la tabla de andlisis
de varianza (ANADEVA)

Puante arados Euna de Madia de Fcale g Feab(Fo,08)

da Var. da cuadrados | cuadvradon . )
Jibervad

Analista | gla= ECa MCa= Fa= Fgla/gld
a-1 ECa/gle Mcaztcd

Dia alas ecd MCds Pd= Fgld/gle

(d=-1)& BCdsgid HMCANCe

Ervor gle= ECe MCom | wmmmeme | e

(-1 ):ld ECQ/!IQ

CRITERIOQ:
Si Fa es menor que Ftab, el métoda analitico es reproducible
por los analistas.

81 Fa es mayor que Ftah, el método analitico no es
reproducible por los analistas.

Si Fd es menar que Ftab, el método analitico es reproducible
en distintos diaa por un mismo analista.

Si Fd es mayor que Ftab, el método analitico no es
reproducible en diatintos dias por un mismo analista. -
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5. EXACTITUD Y REPETIBILIDAD AL 100%: CALCULOS

1. Tabular los resultados del porciento recuperado (R) con
base al siguiente formato: ;

Rl, R2, R3, ...., Rn

2. Célculos preliminares:

LR=R1+R24R3+. ... 4Ry

LR3=R12,R22,R3%, ..., ,R}

R_EH!

N
. | N(LR?) - (ER)?
DE N(N-1) '

3. Célculos finales:
Coeficiente de variacidn

CV = (DE / R) x 100
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Hipétesis a contrastar:

Ho(u=1008)

Holu»1008)

Estad{igrafo de contraste:

¢, a{R-100)
cale (DE/\/N)

Decisidén estadistica:

51 tee.025, n-1) < bt omle < t (0,978, n-1)
El método se considera exécto.
Intervalo de confianza para la media:

Rttt (0.878, n~1) DE/(N)1s2
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6. ESTABILIDAD DE LA MUESTRA: CALCULOS

1. Tabular los resultados en base al siguiente. formato y
calcular los resultados indicados:

o

CONDICION/TIEMPO
INICIAL | 2 | 2 m
¢! Ya | Y7 | ¥n-2
Y2 Y5 | Y8 Yn-1
Y3 Y6 { Y9 n

MEDIA

-— — — —

Yo | Y1 Y2 | Yu

VARIANZA

502 | 512 | 522 | 5m=

Varianza ponderada:

2802 + 2512
Spl? = —ermmmm————s

2(c+ 1)

2502 + 285m2
Spm2 = —-—msmenee—

Cdlculos preliminares para el intervalo de confianza:
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3. Cédlculos finales para el intervalo de confianza:

Para cada condicién x tiempo:

rc-m-:'om.-,l (sp) o ($)

donde:

ta = Valor de la t de Dunnett con "¢" comparaciones y 2(c+l)
grados de libertad y una probabilidad acumulada de ©.975.

4. Cdlculos preliminares para el coeficiente de variacién:
Para cada condicién/tiempo/muestra, calcular el factor (I)
con la aiguiente férmula: ‘

(andlisis muestra/condicién/tiempo)

(andlisis inicial 1)

Ya
I, = ~~-~-x100
Ya
Y7
I4 = ~---x100
Y1
Ya-2
I? = =-=---x100
Ya

Is

Is

1

Ys
-===x100
Yz

Ys
-~=-~x100
Y2

Yn-a
~===%x100
Y2

0 -t 8 S " S 8 Nt B S B h S 0 S0 900 S S B O R o g e S Bt $ap o

Ye
Is = «---x100
Ya

Yo
Ig = ~=~~x100
Ya

Yn
I = ~~--x100
Ys
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Para cada condicién/tiempo calcular la media del factor (I)v
con la siguiente férmula: '

1= £ I(condl c.i6n/ tiempo)

Donde:
N = nimero de muestras por cada condicién/tiempb

Is + 12 + Is -

I1 = =mmcccmmemaea
3

Ia + 15 + 18

Jo = cmcmmcmea—aee
3

, I+ Is + Is

I3 = ~emmmm————

La media del factor (I) para cada condicién/tiempo deberd
cumplir con los migulentes criterios: ‘ '

METODO VALOR DE T

Quimico, espectrofotométrico
y potenciométrico 97% - 103%
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