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Determinacion espectrotfotomeétrica de Xantato amilico de potasio. Duesarrollo y validacion.

1 RESUMEN

En esta tesis se describe el desarrolld y validacion de una metodologia por
espectroscopia de UV-Vis para el analisis de xantato amilico de potasio en
disoluciones acuosas. Realizando los estudios necesariosj‘$e encontré que el
xantato presenta su maximo de absorcidn a 301. nnﬁ,uf:vara'»‘e istico para el ion

xantato.

Para la implementacion ‘de dicho metodo fue necesano contar - con un

estandar de xantato amilico de potaslo‘ Debldo a q e en el mercado Nno existe
ons:suo en preparar dicho
de xantato grado industrial,

dicho estandar la pnmera etapa de” este trabaj'
material. La preparacnon de dncho matenal fue a pa
el cual fue’ purmcado medlante un proceso de recnstalnzacuén por par de
"evalué su pureza mednante una titulacion

disolvemes. postenormeme 's

coefuc:ente e cor Iacuén /rz de'o 9997 hmlte de deteccnén de 0. 0241 ppm, lfmlte
n de 0 121 ppm mtervalo de trabajo de 0.1a 0. 7 ppm, precision

de cuanuflcac
del metodo para un punto mtermedlo del mtervalo de trabajo = 2. 62 Yo, exacmud
del método calculada como % de’ recobro para una concentracnén de 0. 1 ppm es
de 97.8% y para una concentracion de 0. 4 ppm es de 98 5 %. Por ultlmo se evalué
expenmentalmeme la posible mterferencua de Fe a una concentramon de 1,2y 3
ppm, encontrandose que a .1 ppPm. no hay nmgun efecto - sin:-embargo, a
concentraciones mayores si se observa un efecto en la respdesta.

FFaculiad de Quimica



Determinacion espectrototométrica de xantato imilico de potasio. Desarrollo y validacion.

2 INTRODUCCION

Esta tesis forma parte de un proyecto de la industria minera, cuyo objetivo
es el estudio y control de efluentes empleados en el proceso de flotacion. Tal es el
caso de los xantatos ampliamente .usados ' en  la mineria y que
desafortunadamente representan riesgos ambientales. -

Los xantatos son sales metdlicas de los acidos ditiocarbonicos. Su principal
uso es como agentes colectores en los procesos de »flotacién .de minerales
sulfurados. : : v

Durante dicho proceso el xantato se une a° los mmerales squurados- sin
embargo dicha unién no es completamente encnente. Cuando se mezcla el xantato
con la pulpa de flotacién una parte es adsorbida por ‘el mmeral y. pasa a formar
parte de la fase sdlida; mientras que la otra secctén queda en solucnon. Los
xantatos que quedan en solucion son los que flnalmente se encuentran-en los
efluentes generados durante el proceso, siendo’ éstos 1a parte de mayor problema
e interés desde el punto de vista ambiental,;f

Diversos estudios reponan tOxICIdad .de estos compuesto hacia los peces y

otros tipos de vida acuatica amblén se reportan investigaciones acerca de la
e descomposncnén de los xantatos. Debido a esto, es

toxicidad de los produc o

necesario comar, con mé os"que permitan su cuantificacion de manera

exacta y precisa.-

El propésito’ de est’ tesxs es . desarrollar y validar una metodologia por

espectroscopia de UV-Vls que sirva como alternativa en el monitoreo de xantato
amilico de potasio ‘en  efluentes ‘generados . en los procesos de flotacion a
concentraciones mayores ‘a 0. 2 ppm, valor que representa grandes riesgos para la
biota donde los jales son depositados.

Facultad de Quimici . 2




Determinacion espectrofotométrica de xantato amilico de potasio. Desarrollo y validacion,

3 ANTECEDENTES

3.1 Xantatos

3.1.1 Generalidades

Los xantatos son sales de los O-ésteres de los acidos ditiocarbonicos con
una cadena CO-alquilica o arilica y una CS" con un ion metalico. La informacion
sobre los xantatos es limitada en extension y disponibilidad, como ha sido
observada por muchos investigvadores, los cuales han contribuido en este fondo
comun de conocimientos (Jasim and Tjalve, 1986).

Las sales de -,meiales alcalin'ds de monoalquil ésteres de los acidos
ditiocarbdénicos; presentan la’ siguiente férmula estructural.

En el caso del x
R= mezcla de grup

Grupo amilo -

Grupo isoamilico . CHa-CH-CHa-CHaz-

CHa

Facultad de Quimica



Determinacian espectrofotométrica de xantato amilico de potasio. Desarrollo y validacion.

Los xantatos son sustancias cristalinas con un olor caracteristico, debido a
la infima presencia de mercaptanos. El nombre xantato tlene un origen griego,

proviene de la palabra "xanthos” que sxgnmca amar II avque fas tonalidades de

las diferentes especies varian desde el blanco T sta | amarillo; este Gltimo es el
mas comun. O o

s:gulentes compuestos. sulfuros, sulfitos,

Facultad de Quimica 4




Determinacién espectrofotométrica de xantato amilico de potasio. Desarrollo y validacion.

De acuerdo a Harns (1987), en 1980 se consumieron en todo el -mundo
52000 ton. de xantato. Mlentras que Hu etal. 1 991) indica que en la flotacion se
utilizaron mas de'1 1000 ton metrlcas de la‘" cuales el 40% correspondis a xantato
isopropilico de sodio 35% él ‘étilico de SOdIO 15% al secbutilico y el 10% al
amilico de potasno._ o

En México, e ] mportaron 20 972 t'on.,de xantato amilico de potasio
(SECOFI| 1996) y se brodulero en el pais 3 500 toneladas.

3.1.2 Usos

ermanecieron como una curiosidad de
idr_fn, ;iendo alrededor de 1900, cuando
ala VUIéénizacién del caucho, dandoseles
menzaron’ aAemplear en la agncultura debido a sus

Los xantatb dur
laboratorio ya que no ten
son utilizados en la mdustr

un uso médico y adema s°s

propiedades funglcldas e insecticidas muy eficientes (Davns etal, 1976)

Para los afos’veinte:se: descubre

agentes colectores en procesos de de’la industria mmera (Keller.

|6n dé'los' xantatos. En la
no_ es un |nh|b|dor potente de la
orth et al,. 1977). Debido a esto, es

oen ‘aguas subterrdneas como

n’ Iugares de agricultura intensa.

:198 n - derivado de xantato (triciclodecan-9-il-
xantogenato (D609)); como anticancerigeno y antiviral (Saur et al, 1984; Amtmann

et al,

antatos como )

w

Facultad de Quimica




Determinacion espectrofolométrica de xantato amilico de potasio. Desarrollo y validacion,

En afios pasados se. descubrié que. los xantatos tienen aplicaciones
distintas, una de éstas es en Ia fabricacién del rayén, como |ntermedlarlo en forma
de xantato de celulosa (Jasnm y T]alve. 1986)

Recnentemente se pubhcaron estudaos reallzados con’ sales de potasno de
diversos xan :
de los citocromo:

3.1.3 Toxicidad

Debidc
ambnente; a

descomposicion de ésto_s.

Los' xantatos son generalmente toxicos para la vsda acuatica debido a su
fuerte potencnal‘lonlco. como sal soluble, los xantatos forman complejos con los
iones metélic@:s. como pueden ser cadmio, plomo y cromo presentes en el agua,
estos compuesios pueden ser transferidos a través de las agallas de los peces
aun en mayor cantidad que el mismo ion metdélico, lo cual facilita el movimiento de
metales en membranas biolégicas, aumentando su biodisponibilidad (Block, 1986
y 1991, Tare 1992).

En Ioé estudios realizados sobre los efectos de los xantatos de potasio en
medios acuaticos, se encontré que la concentracion umbral (a la cual se empiezan
a notar los efectos toxicos) es de 0.2 mg/L para el xantato isoamilico. Los efectos
que se presentan en los peces por una intoxicacion cronica son alteraciones en los
tejidos, ya que ocurren reacciones de dxido-reducciodn, y por cambios patoldgicos
en higado, rifdn, éstémago y sistema nervioso central (Dominguez, 1997).

Facultad de Quimica 6




Determinacion espectrofotométrica de xantato amilico de potasio. Desarrollo y validacion.

Algunos de los estudios fueron realizados con la especie trucha arcoiris,
con dos diferentes xantatos, dando como resultado las siguientes DL50.

Cuadro 3.1. Comparacién de"la ‘dosis letal media- entre” dos diferentes

xantatos para la trucha arcoiris.

Compuesto DLso mg/L
Xantato etilico de sodio - 0.17
Xantato amilico de potasio 1.0

(Fuerstenau, 1980).

Para los animales de sangre caliente. el xantato amilico. de potasio en
exposiciones agudas se consmiera poco téxlco (DLso oral rata 400 — 700 mg/Kg
peso) (Sax, 1992)

En dlferentes estud:os que se han realnzado para conocer los efectos de los

xantatos en Ios medlos acuétncos se ha encontrado que causan: una considerable
reduccién “en-el’ contemdo ‘de clorofﬂa de . las algas, del plancton, de la
concentracién de oxfgeno del agua y de las poblaciones del fitoplancton, siendo
clasificados como contaminantes dafinos para los microorganismos (Xu, 1991).
Ademas, también afectan a las plantas acuaticas disminuyendo la cantidad de
hojas y la longitud de la raiz.

Facultad de Quimica 7




Determinacion espectrofotométrica de xantato amilico de potasio. Desurrollo y validacion.

3.2 Técnicas de analisis de xantatos

En la literatura consultada se encontraron las siguientes técnicas para el
estudio y anadlisis de los xantatos.
Via humeda (titulacién)
Cromatografia liquida de alta resolucion

A\

Electroquirmica
Espectrometria de masas
Electroforesis capilar

AV NI L WY

Espectqucgpi’a por uvais !

3.2.1 Via hameda

La titulacién_ fue i.qnya e la bnméras técnicas énaiiticas utilizadas para la
cuantificacion de xéhtétds sia écnlcé se basa en la descomposicion del xantato
en medio acndo, el procedtmlento »onsnste en agregar una cantidad conocida de
Postenormente se titula el exceso de acido con

acido a una muestra de antat
una base de concentracnon conocnda y por diferencia se calcula la concentracién

de xantato (Berger, 1952

Tambnen se encuentra reportado un método de titulacion fotométrica para
sta basado en la formacion de complejos de transferencia de

diversos xamatos

carga, utilizando clora
onda de’. 415 nm’(Verma et al 1999)

Ademés 'se, ncuentran reportados otros métodos como son: titulacién con
deteccnonv poténclometnca del punto funal (Maunce. 1956) y utilizando sus

itulaciones redox, como por

como" acomple;ante y cuantlflcado en una longitud de

propledadés OXIdO eduétoras se pueden real
ejemplo, Utl|lZal’4 yodo para producn el ‘dixantdgeno ofrespondiente (Krishnan y
'Ramachandran 1970)  ; :

" Estos ‘métodos pueden ser u
matrices muy bien definidas y con altas‘concentramones. ya que en matrices

complejas y concentraciones muy pequeiias (sub-ppm) su uso es muy restringido,

lizados para la determmacxon de xantatos en

Facultad de Quimica




Peterminacién espectrofotomdtrica de xantato amilico de potasio. Desarrollo y validacion.

debido a su baja especificidad. Cabe mencionar que las propiedades OJxido
reductoras son utilizadas también para la determinacién de su pureza.

3.2.2 Cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC)

Uno de los primeros métodos desarrollados para el analisis de xantatos con
un sistema de HPLC fue reportado por Hasty (1976, 1977). En este método los
xantatos eran analizados en forma indirecta, ya que se determinaba el
dixantogenato tras la oxidacién del xantato con yodo, este método utilizaba un
detector UV. EI limite de deteccién réportado para el etildixantogenato es de 0.32
ppm.

Postenormente se desarrollaron nuevas técnicas, las cuales consisten en lo
siguiente; cromatograffa de fase reversa en la cual la fase mévil reportada es
metanol-agua (Zhou 1988 Zhou et al, 1989) Para la separacion y determlnacton
de’ solucxones residuales de flotacion, Ios mnsmos

de xantatos en: mezcla_
mvesugadores desarrollaron una técmca basada en HPLC de fase, normal (Zhou et
al, 1990). En esta tecnlca el xantato es determinado en forma lndlrecta por-la
formacién del dnxantogenato por fa oxldaclon con yodo seguudo de n Vextracc:on
ra el octuxantato

con hexano. El limite de deteccnén reportado por este méto o

de potasio es de 9.76 ppm

3.2.3 Electroquimicé

Dentro de los
variedad de “ellos,:

1 étodos electroqu[mncos reportados se encuentran una gran

polarografia. Por mer

en un mtervalo concentracuén ‘de 8 'a'400 ppm para el etulxantato de potasio y

de 10.1 a 505 ppm para el isoamilxantato de potasm (Sun y Holzmann, 1957).

Faculiad de Quimica 9




Determinacion espectrofotométrica de xantato amilico de polusio; Desarrollo y validacién.

Otro método reportado es el andlisis de_ xantatos por. polarografia dlferenclal
de pulsos de barrido rapido (Bond y Sztajer, 1976) En este método se determmo
xantato propilico de potasio, utilizando EuNCIO., O 1. M 1 acetona como electrohto
soporte, el intervalo de concentracion en donde se

la intensidad de corriente en fu_nctén 'de’la co

Otro de los métodos’ report'a;d‘ S ' cial-de’

pulsos, con el cual se ' trabajo en

determinacién de xantato etilico’ de p
Vahtila, 1986) :

De  los estudlos reallzados rementementevse encontro un método por
voltamperometria de redisolucién ‘catodica’; con xantato amilico de potasio,
utilizando NaOH 0.05 M como electrolito soporte. Este método da como
concentracién minima detectable 4.79 ppb’ con’un tlempo de depdsito de 350 s
(Zamora, 2001).

3.2.4 Espectroscopia de masas

Una de las nuevas técnicas usadas en los ultimos afos para el analisis de
xantatos, consiste en la ionizacién por bombardeo atémico réapido con iones
negativos (Fourie y Kruger, 1993). Esta técnica permite elucidar estructuras de

algunos xantatos.
Otro método utilizando esta técnica permite el analisis de una mezcla de
xantatos, utilizando una fase gaseosa en la cual es posible alcanzar un limite de

deteccion del orden de subfemtomol (Shi et al, 1998).

Desgracladamente no se encuentra informacion de estudios realizados en

matrices complejas ademas de que este tipo. de técnicas son muy costosas y
sofisticadas,’ por lo cual resulta muy dmcnl su implementacion.

Facultad de Quimica 10
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Determinacion espectrofotométrica de xantato amilico de potasio. Desarrollo y validacién.

3.2.5 Electrofdresls capilar .

La electroforesns capxlar resulta ser una técnica relativamente nueva en el
estudio de agentes de flotacnon _este método ha sido utilizado en el estudio de
xantatos (pr :clpalmeme eulxantato) en matrices acuosas de una mina de estano
(Hlssner et al 999) Este metodo utiliza una técnica especial de inyeccién con
deteccién por UV Ios ‘limites " de’ deteccion para la técnica de inyeccion
hudrodmamlca;fvueron de 400 a 1500 ppb, los cuales disminuyeron al modificar la
técnica 'de"ihyeccién (inyeccién electrocinética) de 10 a 40 ppb. Una de las

ventajas mas marcadas de este método es que la muestra no necesita alguna
preparaciéon especial. Ademas que dicho método presenta una buena precisién.

3.2.6 Espectroscopia UV/Vis

Una de las técnicas mas antzguamente usadas ‘fue la espectroscopia
UV/Vis, ya que de acuerdo a la opinidon ‘dé_varios autores como Millican (1979 y
1983), Fuerstenau . (1976, 1980 y 1990) Iwasa.kl (1958 y 1960) y Dominguez
(1997), entre otros, es muy sensnble y su manejo es muy sencillo.

3 de xantatos reportados por
espectrosco 60), fueron usados para el estudio de

cinéticas de e potasio en medio acido. Unos afos

mas tarde para el estudio y comportamiento de

xantatos en’s eja 1963).

0s -siguientes utiliza esta técnica para el
n amllxantato en funcién del pH, utilizando esta

mformac:on para crear ‘modelos y compararlo con el ion etilxantato (Donato, 1987).

Facultad de Quimica 11




Determinacion espectrofotométrica de xantato amilico de potasio. Desarrollo y validacién.

3.3 Generalidades de espectroscopia UV-Vis

La espectroscopia consiste en la medicion e interpretacion de fenédmenos
de absorcion, dispersion o emision de radiacién electromagnética que ocurre en
atomos, moléculas y otras especies quimicas. Esta absorcion o emisién se
encuentra asociada a los cambios de estados energéticos que la caracterizan, la
espectroscopfa puede utilizarse con fines tanto de identificacién, como de
cuantificacion. . : _

A la energia radiante se le puede considerar como una onda que viaja a ia
velocidad de la luz y tiene como caracteristicas propias una frecuencia (v), una
Iongltud de onda (A)'y los efectos que produce sobre la materia. - :

En ta naturaleza existen dlferentes ondas electromagnéhcas que en
adlante conocida como
,cqsmycos con longitudes de
asta’las ondas de radio con

conjunto constituyen una enorme gama d
espectro electromagnético. Este lncluye des e ray
onda tan pequefas como 10 nan metros (nm
longitudes superiores a los 1 000 Km

La  radiacion Ultrévioleta Vi ibl una: manifestacién de una

Origen del esAbeétro{'de absorcion

La energxa electrénlca ‘asociada con la radiacion de un foton se expresa en

la ecuacién: .
S . E=hv=hc/A
donde: E=energia’ [ergios

h= corfstéht 7. ergios/seg.]

v= frecuencia ciclos/seg.]
c= velocldad de'laiuz [3*10" cm/seg ]
A= longltud de onda [em]

Facultad de Quimica




Determinacion espectrofotomdtrica de xantato amilico de potasia. Desarrollo v validacién.

Cuando la radiacion’ pasa a traves de_una sustancia semitransparente, la
radiacion se transmite parc:almente. La resultante es reflejada ° absorbida, esto
dependera de! tipo de sustanma Y de la’ longltud de onda.: En esta técnica la
radiacién absorbida es la de ’mayo[‘ mt‘erés" Desafonunadamente no.existe un
meétodo de medlcxon dlrecta de a rédld bsorblda, por Io que se recurre a
métodos indirectos, como | : |acién que no ‘fue absorbida por
una muestra al hacerle mcu:!lr un haz de qu snendo Ia absorbancna la diferencia
S| a |ntenstdad de la luz absorbida

entre la luz que incide y la luz que se trasmite;
que se obtiene de la luz transmitida se graflcaramcomo una funcnén de la longitud
de onda, se obtendria el espectro de absormén de Iavsustancla. Esta absorcxén
selectiva es la base de aplicacion de la espectroscopla para el analisis cuahtatlvo y

cuantitativo.

3.3.1 Andlisis cualitativo

La absorcion de un fotén por una. molééula ‘da’ como resultado un
incremento en su energia. Este mcremento es exactamente igual a la energia del
fotén AE = hv. Cuando un electrén de una molécula que inicialmente se encuentra
en estado basal E, interacciona con la luz, su contenido energético se eleva a
estados superiores o excitados E,, el cual al regresar a su estado basal libera el
exceso de energia conocido como _quantum. Algunos experimentos demuestran
que los cambié's de énergl‘a‘ producidos por la absorcion de luz no son continuos
sino que . suceden en paquetes de energia discretos llamados quantum. El
quantum es caracterfst:co de cada especie absorbente.

Asl, la énerg:’a de un fotén corresponde precisamente a la diferencia entre
dos estados de energla caracteristicos de la molécula. Es decir, se requiere una
cantidad de energxa especifica para subir de nivel, por lo tanto la longitud de onda
de maxima absorci n (aquella ‘donde ocurre la transicion electrénlca) en el caso de
radiaciones en la’ reglén Ultrav:oleta Visible, se puede correlac:onar con Ios tipos
de enlace de la espec:e absorbente en estudio, pues son los ‘electrones de enlace

los que absorben este tipo de energia.
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Con base en’lo’ anterlor. los métodos espectroscoplcos que utilizan la
radiacidn . »ltravuoleta-v:snble ‘como energia excitante, proporcionan’ datos que
predicen |nsaturac10nes, sisternas conjugados o grupos funcxonales, lo que los
hace selectlvos para el anahsns cualitativo de compuestos cuyos enlaces producen
absorcnon.'Estos enlaces pertenecen a los compuestos con heteroatomos que
tienen electrones de anhenlace de O, N, Sy P, etales de transicién y grupos
funcionales con enlaces T conjugados denommados grupos cromoforos” como es

el caso del xantato amilico de potasio.

3.3.2 Analisis cuantitativo

La radiacién incidente puede ser absorbida por la muestra; puede
igualmente reflejarse en la superficie delvcontenedor.da la-muestra (celda) o
esparcirse si hay particulas dispersantes en la muestra o ralladuras en las paredes
de la celda. La cantidad de radiacion transmmda por Ia muestra es aquella que no
se absorbe, refleja o dispersa. De tal forma que si. por Ias caracterfstlcas de la
celda y de la solucion, no se presentan los fenomenos de dlspersnén ni de
transmmda es . funcién

refracc:én de la radiacidn, la cantidad de energi
. Unicamente de la cantidad de energia absorbida por Ias moléculas de interés.
El analisis cuantitativo en la espectroscopia, se basa en las leyes de la

absorcion de la energia radiante.

3.3.3 Ley de Lambert-Beer

La ley de Lambert-Beer sefala que una onda (radlamén) proven:ente de un
haz de luz monocromatica va a ser absorblda por una muestrz que esté a una
concentracnén constante, la potencia que tenga esta onda al salir de la muestra
dependera de la.cantidad de moléculas que encuemre a'su paso y que sean
capaces de absorberla. Lo anterior se cumpie SIempre y. cuando la Iongltud de
e Ia: distancia que

onda de esta radiacién incidente sea constante, al
atraviese (espesor de la celda). A la relacién que existe entre’la potenc:a con la
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que entra la radiacion (Po) y la potencna transmitida (o0 no absorbida, P), se le

conoce como transmltanc:a

L.a combinacion del espesor de la celda y la concentracion se representa
matematicamente en la ley de Beer. Esta ley describe que la absorbancia es
directamente proporcional a la concentracion ¢ y al espesor de la celda b. Esta
relacidén se expresa por '

A=a"b*c LeydeBeer

En la que aes una constame de proporcionalidad denominada coeflcnente
de absortividad. La magnltud de a dependera de las umdades utlllzadas para by
c. Cornunmente b se expresa en cent|rnetros. ycen gramos po' mro. Entonces el

jqngitud de la

una medida de la fuerza de absorc:on de vuna usta cia dad a’ a longltud de

onda especifica.
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o & >
Ab.w:rbuucm log T —log7 = -—»Iog-—,é— = logLI)Q— =a*b*c

o

donde

a= abs)drtiiridad

Laluz que provnene de, a fuente entra al monocromador aislando una banda
espectral para contlnuar hacxa la muestra. Dependlendo del grado de interaccion,

region de ullravnoleta 200 -400 nm) y.. Ia de arco _de xenén (provee una radiacion
continua de alta mtenstdad en toda la reglon de UV—sz) Desafortunadamente esta
ultima tiende a ser mestable y por lo tanto es menos confiable.
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La parte fundamental de la que depende la calidad de un espectrofotémetro
es el monocromador. El monocromador acepta la luz proveniente de la fuente, la
dispersa de acuerdo a la longitud de onda con ayuda de rejillas de difraccion y
selectivamente la deja pasar a través de una abertura estrecha (slit), este haz de
luz de longitud de onda especifica es el que llega a la muestra. Puesto que a las
rejillas de difraccion se les considera el corazén del monocromador, e‘stasAse

describen a continuacién: Una rejilla se asemeja a un espejo rallado con Imeas -

finas paralelas, cuando un haz de luz choca con la superficie sucede la erxnén
para cada longitud de onda hay un angulo de refraccién, dependlendo del numero

de lineas por milimetro de superficie de la rejilla, sera la resolucién del apa

que, a mayor numero de lineas por milimetro se obtendra mejor resoluc;én p es el

1 ooo#soo

aparato tendra mayor capacidad de seleccionar longltud d
ranuras por milimetro). U

Con respecto al detector, éste debe convemr el pode optico en una senal
ni ormemente
I detector mas

eléctrica y con un minimo de nivel de ruido; esto debe ha
sobre un amplio intervalo espectral con una esp
comun es el fotomuitiplicador. : v

Existen dos tipos de espectrofotémetroside'VL‘JV n 56!6 haz y de
doble haz. Este ultimo se caracteriza por dividir el héi_de luz en dos, uno dirigido a
hsirurﬁento mas

la muestra y el otro dirigido a la referencia, lo que lo*hace'u
confiable pues compensa los cambios en la fuente y‘el detector.

3.4 Antecedentes de validacién

La validacion de un método de prueba, es el prbceso rriediénte el cual se
establecen los parametros caracteristicos o caracté’r:x’sfic‘:és" dé desempefio y las
limitaciones de un método, ademas de la |dent|fxcacién de Vfactores que pudieran
afectar estos parametros y su grado de mfluencna. Este enfoque es aplicable
cuando se requiere que el método sea apllcado en la resolucion de un problema
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especifico. En general se debe dar respuesta a las Siguientes preguntas. ¢Qué
analitos pueden ser determinados, en qué matriée‘s;"fen-la pi'esehcia de cuales
interferentes? ¢Dentro de estas condtc:ones. qué mveles de premsnon y exactitud
son alcanzables? (Eurachem Guide, 1998).-.:. .. =" . PRTEER

La validacion, también se deflne .como el proceso para venflcar que un
'ue se requnere por e;emplo para

meétodo es adecuado al propdsito para’ el
resolver un problema analitico pamcular (Eurachem Gwde. 1998)

Se deben validar los métodos de prueba'cuahdo:

<+ Se desarrolla un nuevo método

<» Se incorporan al metodo mejoras o se exttende su alcance a nuevos
problemas X ’ : :
o2 Exnsten camb|os en el tlempo detectados por controles de calndad

anallzarén a dlferemes grados de profundldad ‘Ios parémetros caracterfstlcos

teniendo en mente que hay que eficientizar tlempo y costos.
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3.4.1 Selectividad/especificidad

Selectividad.

Es la capacidad de un método para determinar exacta y especificamente el
analito de interés en presencia de otros componentes en la matriz de la muestra
bajo las condiciones especificadas de la prueba (NATA Tech Note# 13).

Es la capacidad para valorar inequivocamente el analito en la presencia de
componentes que puedan suponerse estan presentes. Tfpicaniente.esto puede
incluir impuréias, productos de degradacion, la propia n;latriz.' etc., (ICH-Q2A,
1995).

Especmcndad
Capacxdad de! método para medir solo aquello que se intenta medir (AOAC-

PVMC).

3.4.2 Limite de "deteccién (LD)

El contemdo minimo que puede’ ser m » do o detectado con seguridad
estadfstuca razonable (AOAC-PVMC). ; R

Concentracién minima de analito en una muéstra que puede ser detectada,
pero no necesariamente cuantificada bafo las miémas condiciones establecidas en
la prueba (NATA Tech. Note #13).

El limite 'de deteccién, expresado en concentracién CL, o la cantidad qL, se
obtiene de la‘ rhedicién mas pequeiia XL, que puede ser detectada con certeza
razonable en un determlnado procedimiento analitico. El valor de XL se obtiene de
la ecuacion: ’

: XL=XbI+KSbl

Xbl es la me a de Ios " alores del blanco, Sbl es la desviacion estandar del blanco
y Kes un f" ct enco elegldo conforme al nivel de confianza deseado (IUPAC

Compendlum of Chemlcal Technology, 1985).
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Es la cantidad minima de analito en una muestra que puede ser detectada,
pero no necesariamente cuantificado como un valor exacto (ICH-Q2A, 1995).

3.4.3 Limite de cuantificacién (LC)

Algunas definiciones encontradas en la literatura son:

Contenido igual o mayor que el punto de minima concentracion de la curva
de calibracion (AOAC-PVMC).

El LC es un parametro caracteristico que expresa la capacidad de un
meétodo de medicion para cuantificar adecuadamente un analito.

La capacidad para cuantificar se expresa generalmente en términos de la
sefal o del valor (verdadero) del analito que arrojara estimaciones con una RSD
especifica comunmente de 10% .

Asi: ~ LC=KQoQ.
Donde: LC= I’fmite de cuantifiéacién. oQ= desviacion estandar de ese punto, y
KQ= es el mulrtiplica'dor cuyo reciproco equivale al RSD seleccionado. E! valor
estandar de la {UPAC es 10 (IUPAC “Orange” Book).

Es la ' cantidad minima de analito en una muestra que puede ser
determinada con una precision y exactitud confiable. El limite de cuantificacién es
un parametro de un método cuantitativo para niveles bajos del compuesto en las
matrices problema (ICH-Q2A, 1995). i

3.4.4 Linealidad
Es la capacidad para obtener re‘s‘ultadéws’ de pru ba ‘que son directamente
proporcionales a la concentracion del analito en la muestra (ICH-Q2A, 1995).

3.4.5 Intervalo lineal

El intervalo Ilneal es el mtervalo d c trac:ones de analito sobre el cual
el método arroja resultados propo cno al s a a concentrac:on del analito (AOAC-

PVMC).
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3.4.6 Intervalo de trabajo

Intervalo de trabajo, es la serie de valores del mesurado para los cuales el
error de medicion del instrumento se encuentra dentro de Ios hmnes espec:flcados
(IUPAC “Orange” Book). i : :

3.4.7 Exactitud

Algunas definiciones encontradas en Ia hteratura son:
Grado de aproxtmaclén entre ‘los resultados de prueba y Ios valores de

referencia aceptados. Se evalua por medio del sesgo.

“Una cantidad que se refiere a las diferencias entre la media‘de una. serie de
resultados o de un resultado individual que se acepta como verdadero 'o correcto
para la cantidad que se mide” (IUPAC Compendium of Chemlcal Technology,
1985). :

La exactitud de un procedimiento analitico, se expresa como'lé cércania de
un valor determinado contra un valor aceptado como verdadero o de referencia
(ICH-Q2A, 1995) } SR

3.4.8 Precision 7

iones encontradas en la literatura sol

Alguna‘s- defi

aproximacion efnre resgltaqos‘ de p.r‘u‘erbas independientes

Compendnu f Chem cal Technology 3 985)
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La precision de - un proced|m1ento analitico expresa la cercania de
concordancia (grado de d:spersnon) entre una serie de mediciones obtenidas de

multiples muestreos de una’ mlsma muestra’ homogénea bajo las condiciones
prescritas. . T : 2
La preci ser con_sidverada para tres niveles: repetibilidad,
precision in‘ié.rme:dia ad.”

La precisién de un procedimiento analitico es usualmente expresada como
la varianza, desviacion estandar o coeficiente de variaciéon de una serie de
mediciones.

3.4.8.1 Repetibilidad

Precision bajo condiciones de repetibilidad: Condiciones donde los
resultados de prueba independientes se obtuvieron con el mismo método, sobre
materiales de prueba idénticos, en el mismo laboratorio, por el mismo analista,
usando el mismo equipo, dentro de intervalos de tiempo cortos (ISO 3534-1).

La repetibilidad puede establecerse para los resultados de prueba o para el
instrumento N de medicidén, expresada en desviacién estandar, varianza o
coeficiente ‘de variacién. Es conveniente construir los intervalos de confianza
cuyos limites, establecen los criterios de aceptacion- rechazo.

La repetibilidad expresa la precision - bajo 'Iasb mismas condiciones de
operacion en un intervalo corto de tiempo. Es también llamada precision intra-

ensayo.

3.4.8.2 Precision intermedia

Expresa la variacion dentro del laboratorio: diferente dia, diferente analista,

diferente equipo.
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3.4.8.3 Reproducibilidad

Iaboratonos ‘usualmente de

ntre : (estudlos

en amb:emes de prue
informacién’ sobre Ios efectos de cambnos minimos de manar i plda Y snstemauca
(AOAC-PVMC). 3 i

La robustez de un procedimiento analitico es una medlda de su capacidad
para mantenerse inafectado por variaciones pequenas pero deliberadas en los
parametros de! método y provee una indicacidon de su confiabilidad bajo uso
normal (ICH Q2A,CPMP/ICH/381/95).

rentes. Las pruebas de ro»

3.4.10 Recobro (reactividad cruzada)

Reactividad cruzada: respuesta (del método) hacia componentes anéalogos,
metabolitos u otros componentes indeseados que pueden estar presentes en la
matriz (AOAC-PVMC).

Recobro: La fraccidon de analito afiadido a una muestra (muestra fortificada
o “spiked”) antes del andlisis, el porcentaje de recobro entre muestra fortificada y
no fortificada se calcula:

) ‘ %R= [(CF-CU)/CA}*100
CF= concentracxén del analito en muestra forufncada
CU= concentracnon del analito en la muestra no fomflcada
CA= concentramén del analito anadida’ (Valor medldo no determinado por el
método) en la muestra fortificada (AOAC- PVMC)
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4 OBJETIVOS

4.1 Desarrollar una tecnica analitica que: nos permita monitorear la
concentracion de xantato amxhco de potasno res:dual generado

durante procesos de flotacnén en un mlervalo ‘de_concentracion de
0.2 ppm a 0.4 ppm . )

4.3

< ~lmervalo Ilneal B SRR R
< lelte de deteccnén.

< lelte de cuantl cacnon.

o lntervalo de trabajo.’

< Especlflcldad (interferencias).

< Precision medida como repetibilidad.

< Exactitud ‘medida como repetibilidad y como por ciento de
récobro.
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5 PARTE EXPERIMENTAL

5.1 Reactivos y equipos

5.2 Soluciones

Acetona, reactivo A.C.S. 99.6 % de Mallinckrodt

Eter isopropilico, reactivo A.C.S. 99.6 % de Mallinckrodt
Xantato amilico de potasio, reactivo industrial dé Alkem'in
Agua desionizada . ;

Agua de proceso (agua del grifo del complejo mmero)
chromato de potasxo, reactivo analmco 99. 9% J.T. Baker
Acido sulfunco reacuvo analitico 99.7.% Merck
Tlosulfato de sodio, reactivo analitico 99.9 % Merck

Sulfato de flerro (F9304 7H20) reactivo analitico 99.9% J.T.Baker

Yodato de botas:o, reactivo analitico 99 9% Merck

Yoduro de potasto. reactivo analitico 99.8 % Merck

Yodo résublimado; reactivo analitico QP J.T. 'Baker .
Espectrofotometro JV/Visible modelo CARY E 3. de Varian
Espectrofotémetro de Infrarro;o modelo lmpact 410 de Nicolet
Potenciémetro modelo 720 de Beckman :

Electrodo de platino o

Electrodo de plata/cloruro de plata

Solucién de 4 ppm de xanta > ammco de potasm
Solucion de tlosulfat .
Solucién de acudo s Ifunco 2\N
Solucién de acxdo sulfunco 0.005 M =
Solucion de yodo 0. 1 N
Solucién de dlcromato de potasuo 60 06 ppm

Solucidn stock de xantato amlllco de potasio 100 ppm
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5.3 Desarrollo del método
5.3.1 Purificacion de xantato amilico de potasio

Esta se llevd a cabo por medio de una doble recristalizacion por par de’
disolventes, utilizando acetona y éter isopropilico.

Se colocd en vaso de precipitados un. peso conomdo de xantalo grado
industrial en una relacién 10:100 p/v en acetona. Posterlormente se calento
suavemente para favorecer la solubilidad del xantato, una vez disuelto se’ reahzé‘
una filtracién rapida en caliente. Para favorecer la prempxtacnon del xantato, al
filtrado obtenido se le agrego éter isopropilico en la misma proporcnon en a3 que se”’
agrego la acetona. Una vez precipitado el xantato se realizd una filtracion al vacio,

realizando 3 lavados con 15 mL de cloroformo.

5.3.2 Caracterizacién del producto

Una vez obtenido el producto (sdlido crlstallno amarlllo se_caracterizé por

medio de las siguientes técnicas.

<3

ucion de 4 ppm de

Espectroscopla de UV/Visible

la cual consiste en mezclar la

finay uniforme.rpdsteriormente se colocan aproximadamente 20 mg
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en la pastiladora y se comprime hasta obtener una pastilla
transparente, la cual fue leida en el equipo de IR. Una vez obtenidc
el espectro se analizé y se compard con lo reportado en la literatura.

5.3.3 Determinacion de la pureza del xantato amilico de potasio

Valoracién del xantato amilico de potasio.

to experimental fue el siguiente, se pesaron 280 mg + 10 mg
e potasno posteriormente se pasaron a un matraz erlenmeyer
T garon 100 mL de agua destilada. Una vez disueltos y con
se titularon con la solucion de yodo 0.1N, la titulacicn se siguid

agxtamon onsta
potenc:ometncamente utilizado como electrodo de trabajo platino y como electrodo
de referencia’ plata/cloruro de plata (Ag/AgCl).

5.3.4 Verificéciéh de desempeno del equipo (calificacion)

Esta ée realizé por dos diferentes métodos.

a) Segun el fabricante del equipo

Esta :verificaciéon se realizé mediante un software de auto calibracidn
instalado en el éqmp Los parametros que se analizaron fueron los siguientes:

Precus n de la longitud de onda

Una vez: que el software analiza estos parametros genera un informe en el
cual compara los’ valores obtemdos con los establecidos de fabrica.
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b) Segl.in F.EUM. (Farmécopea de los Es(ados L/nidos,Mexicanars)‘

E! procedimiento consiste en la verificacion de Ia escala fotometrlca esto se
ie di omato ‘de

llevé a cabo hac:endo un barrido de una, solucnon de ref
potasio de 60.06 ppm. en un rango de Ionglt'd de o
utilizando la absorbancia de los max:mos obtenl
absortividad molar y compararlos con valores reportados en a

5.3.5 Intervélo lineal

Se prepararon 1 e de 15 concemracnones dlferentes en un mtervalo
de 0.08 a 70 Pr m‘ ona una longnud de onda de 301 nm, el procedimiento
fue el sxgunente. se prepa}é una solucién stock de 100 ppm 'y por dilucién se
»los dlferemes puntos de la curva. Los resultados obtenidos se
evaluaron:.tanto’ v1sual como estadisticamente para determinar el intervalo en el
cual el metodo tiene un comportamiento lineal (la respuesta es proporcional a la

prepararo

concentracnén).
5.3.6 Limite de deteccién (LMD)

£l LMD se determiné de acuerdo al procedimiento establecido en el capitulo
1 de “control de calidad de la agencia de proteccion al ambiente” (EPA por sus
siglas en inglés).

El procedimiento para determinar el ruido en la medicion fue de la siguiente
forma: ‘

Se prepérardn '10 blancos a
Los datos obtemdos fueron procesados y ée obtuvo su desviacién estandar (s). El

cuales se les determind su absorbancia.

ruido de la medncnon correspond “a'la desviacion estandar.

Cohs'id'eréndo la relacion ’establec'ida por EPA:
Senal/ Ruido = 3 — 5, donde tomamos el valor de 3.
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Se determing el Il‘mite de deteccién estimado (LDEM): -

LDEM = senal 3 rwdo

Una vez determmado el LDEM, o establecndo por EPA, se
prepararon’7 blancos fom cados la concentracnén de 3 jeces el LDEM. Estos
blancos fueron - analizados ~con el espectrofoto etro de :UV-Vus Los . datos
obtenidos fueron procesados y se caldulé st des |acxén estandar (s') empleando
eésta para determinar el LDM con la S!gwente ecuacuén » '

LDM= s'* t(99%, g.1.=6)
5.3.7 Limite de cuantificacion (LC)

Este se determind segun EPA mediante la ecuacion:
LC=5"5s"
La desviacidn estandar corresponde a la obtenida a partir del analisis de los

7 blancos fortificados empleados para determinar el LMD.
5.3.8 Intervalo de trabajo

Se determind mediante 10 curvas de calibracidon en las siguientes
concentraciones 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, y 0.7 ppm. El procedimiento fue el
siguiente:

Se prepard una solucién madre de 100 ppm de xantato amilico de potasio
para cada una de las curvas, de la cual por dilucidn.se prepararon los diferentes

niveles de la curva.
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5.4 Validacion
5.4.1 Precision

Este parametro se evaluo a pamr la repetlbmdad y se reallzo de tres formas

diferentes:

cadas a una’

recobro
c) Como repeubmdad en cada uno de’l
utilizando los valores obtemd

diferentes niveles del intervalo
ppm). i

5.4.2 Exactitud
Se evalud de dos formas dnferentes

a) A partirde 10 muestras fonmcada para una concentracuon ‘de 0.4 ppm,
da Ias con ‘el método

se determind la concentra lon d
establecido. ~ La exactltud se
(comparacuén de una medla co t

‘la prueba de t

lor de referencna)

b) Por otra parte se evaluo a part d ulo del % de recobro para dos
diferentes concentracnones 0 1 y 0. 4 pm de xantato.

El procedimiento consistié en’ preparar muestras fortificadas a una

concentraciéon de 0.1y 04 pbrh. las cuales fueron leldas con el método

propuesto.
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5.4.3 Especificidad "(Inter'feren'cias)

Para la " determinacion’ de  este parametro se prepararon 9 muestras
fortificadas para 2 puntos diferentes de la curva (0.2 y 0.4 ppm de xantato) con
una concentracién de 1, 2 y.3 ppm de Fe(ll) y se leyeron a 301 nm, determinando
la concentracion de ‘xantato por interpolacién en una curva de calibracion en el

intervalo de trabajo. :
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6 RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Desarrollo del método

6.1.1 Purificacion del xantato amilico de potasio

Debido a que se trata de un compuesto de baja pureza y.ya
en el mercado un estandar de dicho material, fue necesario ol

c vmpuesto ’
de la mayor pureza posible para usarlo como material dé re Y eI presente
trabajo. : :
Utilizando la técnica reportada en la literatura (Sun y Hol
un producto cristalino de color amarillo, olor caracterfsti&q

al 10.0 %.
6.1.2 Caracterizacion del producto

6.1.2.1 Espectroscopia de UV/Visible :

La figura 6.1 muestra el espectro de UV-Vls de una dusolucnén de xantato
amilico de potasio. En el espectro obtemdo se pueden observar dos maximos de
absorcion en 220 nm y 301 nm, comcud:endo estos con lo eponado en la literatura

(Pomianowski and Leja, 1963).

XANTATO ‘AMILICO: DE-POTASIO

- Absorbancia

200 0 naso 7 ai@oe iU 380
' Longitud de onda nm ' " i :

Figura 6.1 Espectro de una disolucién de 4ppm de xantato amilico de potasio.

-
8]
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6.1.2.2 Espéctroscobu’a de infrarrojo .

Enla figuré 6.2 se muestra el aspectro de infrérrojo (IR) obtenido a partir del

xantato amilico de potasi(;i purificado.

~ ™
Espectro de IR
100 — —
80
-
2
£ a0
E
g
g 40 ,
=
*®
20
o |
3200 2200 1200 200
Numero de onda (cm*')
>

Figura 6.2 Espectro de infrarrojo por técnica de pastilla en KBr de! xantato amilico

de potasio.

Las principales’ bandas se" presentan en la tabla 6.1, asi como el tipo de

vibraciones que las producen.

Nuamero de onda (cm’™) Tipo de vibracion
2957 Estiramiento CHa
1461 Deformacion asimétrica CHs
1379 Deformacion simeétrica CHa
1136 Vibracion C-O-C
1073 Estiramiento C=S

Tabla 6.1 Vibraciones caracteristicas del xantato amilico de potasio.
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Los espectros y las bandas de absorcion obtenidos corresponden a lo

reportado en la literatura para este compuesto (Zamora, 2001).
6.1.3 Determinacion de ia pureza del xantato amilico de potasio

La pureza del xantato amilico de potasio se determiné por medio de una
titulacion yodomeétrica, la cual se monitored potenciométricamente de acuerdo a la

siguiente ecuacién: ‘
2 amilOCSy’K* + 12 «4—» (amilOCSz)2 + 2KI

a “del monitorec * de | la

La figura 6.3 muestra una: gréﬁca caracie»ri
Se puede observar que la

titulacién potenciométrica de! xantato amilico de potasio.
titulacién es’ cuantitativa, como lo muestra el salto de potencial (AE = 400 mV) en

el punto de equivalencia.

- )

Titulacién de xantato

4001 O S o @
. 200
Z ol
E O | — 2 2 : ,
= (0] “J 20 30

'200} PP

-400

Volumen (mL)
/

Figura 6.3. Curva de titulacion potenciomeétrica de xantato con yodo 0.1 N.

TESIS ¢
FAr ra DF OgINGEN

(7}
i
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La pureza obtenida con este método fue la siguiente:

n 7
Promedio 97.8 %
Desv. Est. 1.00

% C.V. ‘1 .03
t(os%, n-1) 2.45
I.C. 96.8% a 98.7%

Para asegurar la pureza del estandar se llevé a cabo un monitoreo de ésta

durante el tiempo que durd el presente trabajo.

La figura 6.4 representa la carta control del monltoreo reahzado. La carta
control se construyd a partir de los datos obtenldos del anéhsus de la pureza. Se
puede observar que el estandar se mantuvo estable durante el tlempo en que se

desarrollé el trabajo.

-~

100 Cartacontrol de xantato
+3S
= o8 —® e +25
= %3 -o—® promedio
=% [ -2s !
= 96 -3s |
i
94 -+ ey —— e - - ]
(o] 2 4 6 8 10 -
Senmna i
N o A

g8

Figura 6.4 Carta Control de la pureza del xantato purificado.
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6.1.4 Verificacion de desempéﬁo del equipo (calificacién)

Dentro del desarrollo’ o ‘uso de Llri método analitico : la  generacién de
resultados confiables resulta ser critica para la’ funcxonalldad de dicho método.
Una de las formas de asegurar dncha conhabllxdad en Ios resultados, es verificar
cada una de las variables. que mtervugnen en “el proceso de medicién. La
calificacion del equipo es una de las variables que se deben considerar al inicio de
cualquier proceso de medICIén. A connnuaclén se presenta la calificacion del
equipo (espectrofotémetro de UV-Vis) utilizado en el presente trabajo, la cual

consistié de dos etapas:

Etapa 1. Método a partir de la autocalibracién del equipo.

Esta etapa consistié en la autocalibracion del equipo a partir de un software
instalado en el equipo por el fabricante.

Los resultados obtenidos son los siguientes:

PRUEBA ‘ ESPECIFICACION | RESULTADO ’DICTAMEN
EXACTITUD DE LONGITUD DE ONDA
a 656.1 nm 655.9 —~ 656.30 655.92 nm Pasa .
a486.0 nm 485.80 — 486.20 485.82 nm Pasa
REPRODUCIBILIDAD DE
LONGITUD DE ONDA
a 656.1 nm < 0.08 nm |0.02 nm lPasa
ESTABILIDAD DE LA LINEA BASE
T< 0.0020 Abs | 0.0003 Abs | Pasa

RUIDO FOTOMETRICO

ABS a 500 nm |<0.000060 Abs ,0.000027 Abs I Pasa

Analizando los resultados obtenidos por el programa de autocalificacién, se
determina que el equipo se encuentra dentro de especificaciones, por lo qué

podemos decir que los resultados generados son confiables.
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Etapa 2. Método segun la F.E.U.M. (MGA 0361).

Segun la Farmacopéé» Mexicana se recomienda verificar 2 diferentes
parametros para la caltbracnon de un spectrofolometro la escala de longitud de
onda y la escala fotometnca. Debldo a que la verlflcamon de la escala de longitud
de onda se realiza con fnllros ‘de” holm|o Ios cuales t|enen un alito costo y un bajo
uso dentro del Iaboratorlo esta prueba no se reallz°' sin embargo, esta prueba fue
realizada un mes atras dentro del programa anual de mantenimiento del equipo. E!
informe del mantenlmlemo del equipo mostré que la prueba para la verificacién de
la escala de longltud devonda se encuentra dentrp de espec:hcacnones.

valores de exhncnén ‘especifica’obtenidos con los reportados en Ia llteratura.

La tabla' 6.2 muestra Ids resultados obténidos. Se puede obseNar que dicho

parametro cumple con las especificaciones establecidas.

. 235 nm 257 nm 313 nm 350 nm
Longitud de onda ) L. R R
(Minimo) (Maximo) (Minimo) (Maximo)

A Tedrica 0.748 0.865 0.292 0.640
Tolerancia aceptada | 0.740 - 0.756 | 0.856 — 0.874 | 0.289 — 0.295 | 0.634 — 0.646
E™m Teorico 124.54 144.02 48.62 106.56
A Experimental 0.754 0.865 0.293 0.642

E™ecm Experimental 124.41 144.02 48.78 106.89

Tabla 6.2 Verificacion de la escala fotométrica.
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Analizando los. resultados obtenidos en los dos diferentes métodos de
calibracion del equnpo podemos decir, que éste se enc(.lentra"dentro de
especificaciones, por 1o cual se asegura la generacion de resultados conflables.

6.1.5 Intervalo lineal

La figuré 6.5 muestra la relacion que ex:ste entre concentracnén y
absorbancia, para los diferentes niveles de la curva. Se observa que la relacion
lineal se conserva hasta aproximadamente 45 ppm en su lfmlte superior.

De manera mas estricta el limite inferior debe corresponder al limite de
cuantificacién del método. Este valor se discutird mas adelante (6.2.4).

-~ ™
{ INTERVALO LINEAL
! 50
i
.- .

: < 40 s e

o e
| £ 30 e
. @ L

o -
L& -
3 (22
1 m
i <€
i
t
i 30 40 50 60 70 80
\ CONCENTRACION (ppm) )

Figura 6.5 Determinacion del intervalo lineal en la determinacién de xantato por
UV-Vis.

Por otra parte, el limite superior se determind a partir de las siguientes

consideraciones:

a) Inspeccidn visual de la figura 6.5
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Por inspeccién visual de la figura 6.5 sé determind que el intervalo lineal
corresponde - al preséhtadé en la’ flgura 6. 6 -Dicho intervalo se evaluo

estadlstlcameme para confirmar su valldez.

INTERVALO LINEAL w

y = 0.0817x -0.0001
R? = 09997

ABSORBANCIA
N
(=]

o 10 20 30 40 50
{ CONCENTRACION (ppm) J

Figura 6.6 Intervalo lineal propuesto a partir de inspeccién visual, tomando el

promedio de las 10 curvas analizadas.

b) Coeficiente de correlacion

A partir de los puntos . seleccionados por inspeccion visual . se realizaron
diferentes pruebas estadfsucas para verificar la linealidad del intervalo propuesto.

El prlmer parametro anallzado fue el coeficiente de correlac:én 2. La
siguiente tabla muestra el valor del coeficiente de correlacién para la curva de la
figura 6.6. El andlisis realizado fue regresion lineal mediante el programa excel:

Estadisticas de la regresion
coeficiente de correlacion RA2 0.9997

Observaciones 11

Como se puede observar el valor de ? muestra que existe una excelente
correlacion, lo cual indica que el intervalo propuesto por inspeccion visual presenta

un comportamiento lineal.
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d) Pruebat

Otro de los parametros estadisticos usados paré la cohfi'rmacio'n de’ la
linealidad del intervalo linea! propuesto por inspeccién visual fue Ia:’pruebade t
(Miller y Miller, 1993). Los resultados obtenidos se muestran en seguida:’ ‘

Ho: no existe correlacién. Lo

Ha: existe correlacion.

Si tcalculada>ttablas: se rechaza Ho

t=r(n-2)"23/(1-+%)1/2

tealcutada = 189.36

trablas(95%) =2.26
Ho se rechaza, por lo tanto existe correlaciéon

d) Prueba F, andlisis de varianza

La otra prueba usada para la evaluacion de la linealidad fue la prueba de F
a partir de un analisis de varianza realizado con excel. Los resultados obtenidos se

presentan a continuacion:

ANALISIS DE VARIANZA

Grados Promedio
de Suma de de los Valor
libertad | cuadrados cuadrados F critico de F
Regresion 1 18.620 18.620 35850.89 | 1.62X10777
Residuos 9 0.005 0.001
Total 10 18.625

De acuerdo al valor de F comparado con el valor critico, existe correlacién

{ineal para los datos analizados.
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6.1.6 Limite de Deteccion

Una vez determinada y comprobada la linealidad del método se calculo el
limite de deteccion del método de acuerdo a lo sugerido por EPA.

Primero se determind el Limite de Deteccion Esnmado del Metodo (LDEM)
de la siguiente manera:

Se consideraron las relaciones:

S/R=3...(1)-

Donde,
S = sefal
R = Ruido
Yy

LDEMS()v". o
El rundo'se determlno a pamr de la desviacion estandar (s) de las lecturas

de absorbancna de:1 blancos dando el siguiente resultado:

Entonces de Ia ecuacnén (1) y la (3):
S_LDEM._ 3°R =.0.0021
Expresado en concemracton
LDEM = 0.0021/m = 0. 0021/0. 0817 0 0260 mg/l_ .
> Donde m es la pendlente de la curva promedlo del mtervalo lineal ‘(fig. 6.6)
0 0817 : R
A partir de este resu!tado se prepararon 7 blancos fortificados a la

concentracion de 3 veces el LDEM, es decir a la concentracion de 0.08 PPmM, ¥y Se
_ determiné su. absorbancia. Con’ los ‘datos obtenidos se obtuvo la desviacion
estandar empleada para calculaf el Limite de Deteccién del Método (LDM) con la
siguiente férmula:

LDM = s’ “Y499%, g.l.=6)
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do para el limite de deteccion se calculo el Ilmlte de
o el ‘siguiente resultado.

nuestras necesudades ya que la concentracnon reportada en Ia Ilteratura para un

proceso de flotacnon expenmemal arrojo valores de 0.22 ppm (Domlnguez. 1997),
lo cual nos permite tomar el LC como el ruvel mas bajo dentro de nuestra curva de
calibracion permitiendo que dicha concentracion caiga dentro de la misma.

6.1.8 Intervalo de trabajo

El-intervalo de trabajo se define de acuerdo a las necesidades por las
cuales fue disefado eI metodo de medicién

En la hteratura se menciona que la concentracién de xantato esperada en
las aguas reSIdual S es .de aproxlmadamente 0.4 ppm. Por otra parte se

constderaron dato obtenldos de la determinacidon de xantato residual en un

proceso de flotacxon ‘experimental a nivel laboratorio de acuerdo a las condiciones
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de operacion en la mdustrla mlnera (Domlnguez 1997) Este valor corresponde a

aproximadamente O. 2 ppm‘,

De acuerdo a Ios valores antes cntados el mtervalo de trabajo considerado
fue de 0.1 ppm a 0.7 ppm. el cual permmra analizar las concentraciones
esperadas en aguas residuales. La figura 6.7 representa la curva de calibracion

para el intervalo de trabajo establecido.

< T,
INTERVALO DE TRABAJO
0.06
=
£ o.04
T
2
2 o.02 y = 0.0779x + 0.0003
2 A?= 0.9970
0.00 4
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80
CONCENTRACION ppm
- vy

Figura 6.7 Intervalo de trabajo para la determinacidn de xantato en aguas
residuales de procesos de flotacion de la industria minera.

Dicho intervalo de trabajo permitira el estudio de xantato en diferentes
efluentes de procesos mineros. Para el estudio de concentraciones mayores a
este intervalo se puede obrar por el uso de diluciones o la modificacion de tal
intervalo, ya que el método se comporta lineal hasta aproximadamente 45 ppm.

6.2 Validacion
6.2.1 Precision

Debido a limitaciones técnicas en el presente trabajo, dnicamente se evaludé
la precision como repetibilidad, mismo equipo, mismo analista y tiempos cortos de

analisis.

Facultad de Quimica




Determinacidn espectrofotométrica de xantato amilico de potasio. Desarrollo y validacion.

La precision se evalud a partir del Coeficiente de Variacion para cada una
de las concentraciones de la curva. Esto se realizé tomando los valores obtenidos
en las 10 repeticiones para el intervalo de trabajo.

% C.V.

o.00 L3%-1 o 40 0.60 o.a0
€ encentractn,ppm

Figura 6.8 % C.V. = f (concentracion de xantato).

La flgura 6.8 muestra el comportamiento obtenido de los dxferentes niveles
de la curva de calibracién con respecto al % C.V. Se puede observar que el'%
C.V. es alto a concentraciones altas; sin embargo Ia lmplementamén del metodo
generara datos y mejoras que permitiran reducir tal variacién.

Por otra parte, también se evalud la precisién a partir del anéhsns de 10
muestras adicionadas. Los resultados fueron los 5|QU|entes.

Promedio 0.393
n 10
s 0.01
%CV 2.62 %

Analizando los resultados anteriores, se puede decir que el sistema de
medicién es preciso, ya que el coeficiente de variacion es aceptable y se
encuentra dentro del rango recomendado para métodos espectrofotomeétricos (%

C.V.<3%).
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6.2.2 Exactitud

Este parametro se: calculo —a:p_artir de muestras fortificadas para una
concentracion de 0.4 ‘ppm.‘f Los resultados  obtenidos para 10 mediciones
independientes, son los siguientes.”

‘| Promedio- 0.393

LRI 10
8 N 0.01
B 177 %

Por  otra parte estos _resultados fueron evaluados por medio de las
siguientes pruebas de sngnlfncancna.
'Ho:x=;,i
Ha:‘x#p? N

La h:potesus nula propone que no exnste diferencia entre Ia medla y el valor
verdadero o real que corresponde a 0. 4 ppm. :

Realizando los calculos correspondientes se tiene:

 Hos%.ni1) = 2.26

Se acepta Ho.
No hay evidencia de error sistematico

Analizando esta prueba estadistica podemos darnos cuenta que no hay un
efecto significativo de error sistematico, por lo que el método es exacto.
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6.2.2.1 Recobro

Para este parametro se tomaron dos concentracnones diferentes 0.1y 0.4
pPpPm, la’ fcgura 6 8" muestra una carta control que representa el % de recobro para

la concemracnon

110 +3s

o 100 - e o s +2s

€ 90 L — J Promedio
o . L]

o 80 - P o5

* 70 12 - -3s

60 — + — T —— 1

1 3 5 7 9 11 13
Muestra

Los resultados obtenidos a partir de estos valores son los siguientes.

Concentracién 0.1 ppm -
Promedio | 97.81"
s i-1.81

% C.V. -~ | 1.85

Para esta concentracion el porcentaje d‘e: recobré es aceptable y cae dentro
de los parametros de aceptacién ©97.0-103.0° %; para un método

espectrofotomaétrico.
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Para la concentracion de 0.4 ppm los resultados fueron los siguientes.

Concentracién 0.4 ppm
Promedioc 98.55
s 2.66

% C.V. 2.69

Analizando los diferentes resultados obtenidos, se puede observar que el
recobro es muy aceptable, lo cual se puede traducir a que el método propuesto es
confiable. : L

6.2.3 Especificidad (Interferencias)

Esta prueba se realizé con Fe (ll) debido a que en pruebas reallzadas en eI
este elemento se

laboratorio, asi como en la literatura se ha demostrad

encuentra en solucidon durante el proceso. de flot Auede,presentar

interferencias en el proceso de medicion del xantat

A cada mu

propuesto y se determl ' si exlste algun efecto en la determmacnén de xantato por

este elemento.
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Los resultados se muestran en seguida. ..

[xantatoliesrico 0.2

(Ppm)

[Fe(il)] -

(Ppm) - ; S

{xantato]experimental 0.2574 i .. g : 0.3503 :

(PPmM) S

“ Error 28.7 | =26 K ¢ {7818
Analizando los resultados oStépldgs podemo: que'a la concentracnén

rferencna, sin embargo,
efeqto considerable del
muestra analizada la

hierro en la respuesta del método.: Por: lo" que sr
concentracién de Fe(ll) es mayor a la esperada ‘se recomlenda utilizar el método
de adicion de estandares para disminuir el efecto del Fe(ll) sobre la determinacién

de xantato.
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7 CONCLUSIONES

De acuerdo a los resultados obtenidés en ‘el presente trabajo podemos
concluir que el método propuesto por esp' ctroscopla de UV-VIS resulta ser una

es de gran
con estas

Intervalo de trabajo: de 0.1
Precision de la curva“de c enor a 12 % en el intervalo de
in embargo, se recomienda trabajar con el

trabajo, este valor resulta un poco a]té,
método para lograr disminuir, este valor, generando mayor cantidad de datos y
lograr una . mayor habilidad en el uso de este para lograr una menor variabilidad
de resultados. ’

Repetibilidad. Menor a 3 % como coeﬂc:ente de variacién, por lo cual
concluimos que el método evaluado por este parametro es preciso.

Exactitud. Mayor a 98 %, éste medido como % de error del método,
concluyendo que con base en este resultado el método es exacto.

—
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Recobro. De 97.0 % a 103 Yo, con: base al en’ ellrango de recobro

propia del metodo.
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