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l.Jc1t:nnin;icilm cspcctrofo1umétricu de xan1oito amílico de poloasio. Dcsarrollo y v¡1lid;icilln. 

1 RESUMEN 

En esta tesis se describe el desarrolló y validación de una metodología por 

espectroscopia de UV-Vis para el análisis de xantato amílico de potasio en 

disoluciones acuosas. Realizando los estudios necesario~ ·~e encontró que el 

xantato presenta su máximo de absorción a 301 nm •. carac.terístico para el ion 

xantato. 

Para la implementación de dicho método fue necesario contar con un 

estándar de xantato amílico de potasio. Debido a que en el mercado no existe 
' . . .. ''· .. ' 

dicho estándar la primera· etapa de ·.este trabajo consistió en preparar dicho 

material. La preparación de dicho. material fue a pa'rti;· de xantato grado industrial, - . . . 
el cual fue purificado median!".. un pr<;>ceso · de recristalización por par de 

disolventes;· posteriormente. se·' evaluó su pureza mediante una titulación 

iodométrica, la puréza obt.;,nida' fue de 97.8%. 
. <,, ->: . ·, ~ .,. ····. . : 

Durante' .;,I 'cle.,,;élrrollo.y, la \lalidaé::ión del método los parámetros evaluados 

arrojaron los sigu·i.;,ni'9s ."résúltados: intervalo lineal de 0.08 a 45.0 ppm con un 

coeficiente d.;, cÓ~~ela~ié>~' r2 de o:99S7: límite .de detección. de 0.0241 ppm, límite 

de cuantiticélción de O~ 121 ppm,.inteivalo de trabajo de 0.1 a 0.7 ppm, precisión 

del método p'élra.un punto intermedio:clel intervalo de trabajos 2:s2 %, exactitud 

del método cél1culada· como % de· recobro para una conC::'enfrélciÓn de 0.1 ppm es 

de 97.8% y para una concentración de o.4 pprrÍ es de 98.5 %~'Po~ Último se evaluó 

experimentalmente la posible interferencia de Fe a una c~n;;,e.,"i~él~ión. de 1, 2 y 3 

ppm, encontrándose que a 1 ppm no hay ningún efecto; sin embargo, a 

concentraciones mayores si se observa un efecto en la respue~·ta'. 

l:ou:ullouJ de Quirníca 



l)c1cnninucit'l11 cspcL:trnfotomt!1ricu de .'l:.anLuLo umítico Uc potasio. Desarrollo y validación. 

2 INTRODUCCIÓN 

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 flotación. Tal es el 

caso de los xantatos ampliamente usados en la minería y que 

desafortunadamente representan riesgos ambientales. 

Los xantatos son sales metálicas de los ácidos ditiocarbónicos. Su principal 

uso es como agentes colectores en los procesos de flotación :de minerales 

sulfurados. 

Durante dicho proceso el xantato se une a los minerales sulfurados; sin 

embargo dicha unión no es completamente eficiente. ,Cuando se. ·mezcla el xantato 

con la pulpa de flotación una parte es adsorbida por el _mineral y pasa a formar 

parte de la fase sólida; mientras que la otra sección queda eri solución. Los 

xantatos que quedan en solución son los que finalmente se encuentran en los 

efluentes generados durante el proceso, siendo éstos la parte de mayor problema 

e interés desde el punto de vista ambientaL 

Diversos estudios reportan toxiéidad. de estos compuesto hacia los peces y 

otros tipos de vida acuátic~;·,tamtíién _se reportan investigaciones acerca de la 

toxicidad de los product.;s:d;;·descomposiéión de los xantatos. Debido a esto, es 

necesario conta:r con métc!.d¡;s árÍaiíticos que permitan su cuantificación de manera 

exacta y precisa. 
' ·.~>·»': < 

El propósito de est¡;.. iesi" es desarrollar y validar una metodología por 

espectroscopia de UV-Vis, que sirva como alternativa en el monitoreo de xantato 

amílico de potasio ·en· efluenies generados en los procesos de flotación a 

concentraciones mayores'a 0.2 ppm, valor que representa grandes riesgos para la 

biela donde los jales son depositados. 

F:1l..'.ulto1d de: Quimico1 



Dctl!rminacicln cspc..:troíotmnétricu de xunuito •unilico di! potusiu. Desarrollo y vuli<lución. 

3 ANTECEDENTES 

3.1 Xantatos 

3.1.1 Generalidades 

Los xantatos son sales de los O-ésteres de los ácidos ditiocarbónicos con 

una cadena CO-alquilica o arílica y una es· con un ion metálico. La información 

sobre los xantatos es limitada en extensión y disponibilidad, como ha sido 

observada por muchos investigadores, los cuales han contribuido en este fondo 

común de conocimientos (Jasim ánd Tjalve, 1986). 

Las sales de m~-t~l~s- :~17~:1i¡:',os de monoalquil ésteres de los ácidos 

ditiocarbónicos, presentan la.sig;,;ie~te _fórmula estructural . 

. s· K+ 

1 
'':R·O~C=S 

En el caso delxantat~ l;l~}¡¡¿¡,de potasio. 

R= mezcla efe. g;.;~.;~·~1q~;1'<;~-f~riiad.;s por: 

Grupo amilo 

Grupo isoamilico 

Fou:ult;uJ de Químic;1 



Dclcrmim1ci<l11 cspcctrofotométricu de xantato amílico de pot01sio. Desarrollo y validación. 

Los xantatos son sustancias cristalinas con un olor característico, debido a 

la ínfima presencia de mercaptanos. El nombre xantato tiene un origen griego, 

proviene de la palabra "xanthos" que significa amarillo, ya que las tonalidades de 

las diferentes especies varían desde el blanco hasÍa el amarillo; este último es el 

más común. 
,;- ~----- ·,·: "': ·~·-

, .. :,/·:.: 
,>:._ ~- ~ -· ;; •' :'''. 

''º'ªe''~· pa-:·:-:,..~;";.;:;~füit:gi~~~~~~J~!~~:.~~z,.~: 
aumentar la viscosidad en.el proce'so de.fabricaC:ión .de;rayóri''y _en_ la vulcanización 

~:~~;~;f~l~~~i~s?~~E~~~;J~;.~~,'. 
por otra parte se.degradan .a:·:sulfüro.dé'carbo110,y';su_ah::oh_ol .. c.Orresp_ondiente en 
condicioiie's. áci-¡'et·-~i cs~~i'~.::~~tTJ~1t~~ ~1·s·a6'f.ttt.::f~'.~~;·:;:.{:~,t~~rl:~:;~sa9):~;~'.ff/:r~·:" ,· 

·. '·_ ·' ·.-· ··:>:~·~:~t~~~~~::Jf~~\~~f . ·- . ,. ~~ftt~/t{~:~::f:~~~ff~f~t~ ~ .... ;· ~ ~ .. ~, .: 
Cuando los: ·xantatos•.solubl esentesten un ambiente rico en 

:~,::::·~~!~It!~if !~:~~g~:\f f :!:~::::º:::~:~:,:. 
La pureza 'del_prodücio''sólido·:varr~i':·c1~1;so.'.al:,90%,:dependiendo del estándar del 

fabricant~'::y 7~:ia·~;-¡;;·;~-~6-~di6f·c;~~~r~·~{i'~'~~~~]~:~·y,~ al~acenamiento. Las impurezas 

proceden, 'de- 1.,'oi : ~~i;i~ '"~(';';;¡';:;;,,.-~;;~durante la preparación del 

xantato, ·de ,;;;:,: ;;~¡d~dÓ · d0

i~~l-do de carbono y de su reacción de 

hidrólisisd0:.bida' ~Ía tii:. 
_'. \:::<'".'\~~\~)~;:. 

Cuando se'alrña·c~nan durante tlernpos prolongados, los xantatos se oxidan 

~u~~~=~:é~x=~~i~fü~Íi~~fi~~~-r~!4>~Íg~ie~tes compuestos: sulfuros, sulfitos, 

FacullmJ de Química 



Dctcrn1inación cspcctroíotom¿Lrica de xantato i..1111ílico de potasio. Desarrollo y validación. 

De acuerdo a Hards (1.987) •. en 1980 se consumieron en todo el mundo 

52000 ton. de xantato. Mientras qÚe Hu et al. (1991) indica qUe en la flotación se 

utilizaron más de 11000 ton. ni'étricas, ·d.;; 1.{s cuales el 40º/o correspondió a xantato 

isopropílico de sodio, 35.:./0 al etílico d~. sodio, 15% al secbutílico y el 10% al 
.; . ~;·:",·' ;,,: ' -. .· .... 

amílico de potasio. · ':.;:" .... e:'/.;•};'~ .... , 
En México, eri .1095·;;;9·,lmpo.íta.ron 2ó. S72 ton. de xantato amílico de potasio 

(SECOFI 1996) y se proddJ~~~,:;"~~'ei"p~fis SOO toneladas. 

·\;;.:;s:;f~/··".·.·· ... ·.· 
3.1.2 Usos :;·~· >-.~~··- '.::·:_:.. :: 

. ·: ~··:·:.;::·:~: ,·: :::.} 
:;;;,~:\· 

Los xantatos dli¡ant.3 ¡:.:;·~citíoí,;'años"permanecieron como una curiosidad de 

laboratorio ya qUe'no tenían ning~',;'a'a'pÍicación, siendo alrededor de 1900, cuando 

son utilizados en la in°d~s·Í~i.;,· ko.i1~/.;.·:·~;,,~.;;_ "1.;.· vulcanización del caucho, dándoselas 

un uso médico y ademá.;· se .;.;,,.;,á;;,z~rón a emplear en la agricultura, ,debido a sus 

propiedades tungicida" e ¡·~~;,;cu.;ici'a" ~uy ;.ncientes cDavis et a1, 1976). 

~::;::·::.::.~.:·:~[~~jf ~1t=~,~~~~~"t~.;;,:t.s::~:;:~ 
Para 1971., se>enco'ntró•~··una·~nueva,/aplicación de los xantatos. En la 

agricultura se ~~~;~µ~II~;~g;~;~{~~~Ei~:t?;'~~·~arb6no es·~~ inhibidor potente de la 
nitrificación (Powlson"y Jeríkfrísori;\197.1; 'Ashworth et al, 1977). Debido a esto, es 

posible red~~it~~~ .. ;~~,C~~~&B~r~~~Í~~~~~~~~~·~·~tB:i~~~t~·-< ~n .aguas subterráneas como 
consecuencia de la 'nitrificación'autotróflca erí lugares de agricultura intensa. 

';:':··_'.:- ; ··[..;_ :-•;.,': .. ;· ·~;-;;;,/'•.~)il-'.,'.;i ;,;:.'O, 

En 1sá4 ;~~ ~j~lit~'.'.~')~~~-det·i.m derivado de xantato (triciclodecán-9-il­

xantogenato cD669'J)'.'.:;~;ri.:,·;;;~~i~iiri~~~ígeno y antiviral (Saur et al, 1984; Amtmann .. ' .. -' -· ~ .. ' . . 
et al, 1985). ;' ; :· • · · · 

Facullad de Química 



Dch:nninación cspcc1rofolumétrica de .... antato amílico de pol¡1sio. l:>csurrollo y validación. 

En años pasados se descubrió que los xantatos tienen aplicaciones 

distintas, una de éstas es en la fabricación del rayón, como intermediario en forma 

de xantato de celulosa (Jasim y Tjalve, 1986). 

Recientemente. se publicaron estudios realizád_os con sales de potasio de 

diversos xantatos,que pre~entan_la cap~éidad de inhibir actividades ~nzimáticas 

de los citocrod~~-,f~~:?.<J~t1ev :t.~1 •• 199:);; .··. ?)_· ;~. __ 
3.1.3 Toxicid~d • ' /:< ·; :. · ::·. ·-... ",.;: , .. ·- • ~'.'. · ' ; ' ... 

·~' .. ~>·:; -
. '~ ; · .. ' 

, ..• :;. <· ·:. - ':,::~;;~ ;;:~·2; ·,-· '> ·.~ .. ;.,,, .···:', 

Debiddtl~'-~¡~~l~~[~de,~e~~:élación y.¿¡ la pre~enci~l'é:!~l.oxígeno del medio 

ambiente, a~l;
1

~c;_ri\~~'~'.;f¡ ~~~~~.~: a~~~~-So :qu·e _b~i-~~a: 1'~ -~r~~:~ ~~e ·j~-'-~s, los xantatos se 

hidrolizan y'· ~és6c:>r;.;µ;:;~~n 'desprendiendo c~ntidade;,; ' .considerables de CS2, 
. . ' ·~ - ' . '·. . . 

siendo éste':;a1tárrieiítei _ tóxico, así como ·olios subproductos formados en la 

descomposicl~n d.,; éi.tc:ls. - - -_~:~~~ :~:, : ; 

Los xant_atos son generalmente tóxicos para la vida acuática debido a su 

fuerte potencial iónico, como sal soluble, los xantatos forman complejos con los 

iones metálicos, como pueden ser cadmio, plomo y cromo presentes en el agua, 

estos compuestos pueden ser transferidos a través de las agallas de los peces 

aún en mayor cantidad que el mismo ion metálico, lo cual facilita el movimiento de 

metales en membranas biológicas, aumentando su biodisponibilidad (Block, 1986 

y 1991, Tare 1992). 

En los estudios realizados sobre los efectos de los xantatos de potasio en 

medios acuáticos, se encontró que la concentración umbral (a la cual se empiezan 

a notar los efectos tóxicos) es de 0.2 mg/L para el xantato isoamilico. Los efectos 

que se presentan en los peces por una intoxicación crónica son alteraciones en los 

tejidos, ya que ocurren reacciones de óxido-reducción, y por cambios patológicos 

en hígado, riñón, estómago y sistema nervioso central (Dominguez, 1997). 

6 



Dctcrminaci6n cspcctrofotométrica de xantato umílico de: potasio. Desarrollo y validación. 

Algunos de los estudios fueron realizados con la especie trucha arcoiris, 

con dos diferentes xantatos, dando como resultado las siguien.tes DLSO. 

Cuadro 3.1. Comparación .. de la dosis· letal media entre dos diferentes 

xantatos para la trucha arcoiris. 

Compuesto DLso mg/L 

Xantato .etílico de sodio 0.17 

Xantato amilico de potasio 1.0 

(Fuerstenau, 1980). 

Para los animales de sangre caHente el xantato amílico de potasio en 

exposiciones agudas .se considera. poco tóxico. (DLso oral rata 400 - 700 mg/Kg 

peso) (Sax, 1992). 

En diferentesestudios que.se·h·an realizado para conocer los efectos de los 

xantatos en lós medios aé:uáti~os, se' tí.,¡· encontrado que causan: una considerable 

reducción en el contenido ··de clorofila de las algas, del plancton, de la 

concentración de oxígeno del agua y de las poblaciones del fitoplancton, siendo 

clasificados como contaminantes dañinos para los microorganismos (Xu, 1991). 

Además, también afectan a las plantas acuáticas disminuyendo la cantidad de 

hojas y la longitud de la raíz. 
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3.2 Técnicas de análisis de xantatos 

En la literatura consultada se encontraron las siguientes técnicas para el 

estudio y análisis de los xantatos . 

./ Vía húmeda (titulación) 

./ Cromatografía líquida de alta resolución 

./ Electroquímica 

./ Espectrometría de masas 

./ Electroforesis capilar 

./ Espectroscopia por UV-V_is 

3.2.1 Vía húmeda 
., 

La titulación fue· uná.de" Jas: prfmeras técnicas analíticas utilizadas para Ja 

cuantificación de xantatcis,''esta técniéa se basa en la descomposición del xantato 

en medio ácido, el procedi,.;;i.;~¡c; .;o~si~te en agregar una cantidad conocida de 

ácido a una muestra'í:lta. ;.-;¡;·~taió."'f>osteriormente se titula el exceso de ácido con ,. . ,. . 

una base de concentración:·.~onocida y por diferencia se calcula la concentración 

de xantato (Berger'.. 1952). 

También se:en~lj_éntra reportado un método de titulación fotométrica para 

diversos xantaios;:-;;i;;;{é{ t;aÍ:iado en. la formación de complejos de transferencia de 

carga, utiliza~do ~-1::>'r'.i~i1 ~orno acomplejante y cuantificado en una longitud de 

onda de 41s'nr'ri"(\/~i,:,:1;,;:' eí a1, 1s99J. 
- ·.'.: ': "'·./-:_> :'":: ~··'. -.-_-_-:_:~ .. ·, ' ,_-,- '·. ~ ' - -

Además,·.se,encuentran reportados otros métodos como son: titulación con 

detección ~ot.,;nciÓ~ét~ica del pu.:ito final (Maurice, 1956) y utilizando sus 

propiedade,;/óxidÓ-reductoras . se: pueden: reáí_izar..:titúlaclones redox, como por 

ejem'p10; utilizar yodo pára produdr .. é1: dixaritÓgenO correspondiente (Krishnan y 

Ra~a~handran, 1970). . .. . .. • ···•···. .. .. . • . 
Estos métodos pueden ser utilizados para Ja determinación de xantatos en . . •' "-;:_. ·:·· .. ,_. 

matrices muy bien definida$ y con altas· cOncentraciones, ya que en matrices 

complejas y concentraciones muy pequeñas (sub·ppm) su uso es muy restringido, 
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debido a su baja especificidad. Cabe mencionar que las propiedades óxido 

reductoras son utilizadas también para la determinación de su pureza_ 

3.2.2 Cromatografía líquida de alta resolución (HPLC) 

Uno de los primeros métodos desarrollados para el análisis 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 oxidación del xantato con yodo, este método utilizaba un 

detector UV. El limite de detección reportado para el etildixantogenato es de 0.32 

ppm. 

Posteriormente se desarrollaron nuevas técnicas. las cuales consisten en lo 
" ·. . 

siguiente; cromatografía de 'fase reversa en la cual la fase móvil reportada es 

metanol-agu.;. -(Zhou,19a8; Zho~. et al, 1989). Para la separación y determinación 

de xantatos en mezcl.:.s - de . 'soluciones residuales de flotación, los mismos 

investigadores desarrollaron una técnica basada en HPLC de fase. normal (Zhou et 

al, 1990). En esta técnica el xantato es determinado en forma indirecta- por la 

formación del dixantogenato por la oxidación con yodo, seguido_ de úlla_.extracción 

con hexano. El límite de detección reportado por este método_ ~ara·e1 c;ctilxantato 

de potasio es de 9.76 ppm. 

3.2.3 Electroquímica_ 

Dentro de los métodos electroquímicos reportados se encuentran una gran 

variedad de ellos, enfocados'_ a ias •- difere;:.tes variantes que presenta la 

polarografía. Por m.;nciÓrlar ~Ígúríos 6itaremos los más comunes • 
•• ,.,. -o..' '· •. ··-·'·- - • '· -- ' • 

Uno de los' primeros -rriétodos:reportados en la literatura, es el análisis de 

xantatos por, P()IB.r()gr~tiB. clá.si'é.;/e'1iel cl1a1 se utiUzó . NaOH/KCI en presencia de 

eosina para l~;deter;:;:;in~C:ió~·cj,/.;íi1;,; is().:.milxantat.;. Con este método se trabajó 

en un interv;,.lo d~ ~.;·;::.;;;;;irB.~ió,.; 'd;i a a. ~oÓ ppm para el etil~antato de potasio y 

de 10.1a505 ppm para el.isoamilxantato de potasio (Sun y Holzmann, 1957). 
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Otro método reportado es el análisis de xantatos por polarografía diferencial 

de pulsos de barrido rápido (Bond y Sztajer, 197S). En este "ITlétC:,'c:i() s'e determinó 

xantato propílico de potasio, utilizando Et.,NCJ04 CÍ.1 M en' .;cetonácomo'electrolit() 

soporte, el intervalo de concentración en ciC:,ricie sEl-_;erifi~a J~;:i reO:.puesiá lineal de 
,.- .. , ... ·.' - ,, ' .. '. 

Ja intensidad de corriente en función de Ja concenÍrái::ióri ás'o;f0~174o' ppm. 
'· - .. '.: ,\>,.;. "~~\;}~~~~:~~~5:·,.-··':.:.·:>.·,i·:-.-.:.· ~:·. .; 

Otro de los métodos reportados con~is!f e~' p¿Íarc:>brlii~ ';~i~e'rencial de 

~~::~~in::~ó:1 d:u:~:i:t~r:~~::oe;e u;()!:~"',=~~-:~;2:t~±lfZ~2~~7j~=i~;n' 1~ ·, 
Vahtila, 1986): ' ~ . ' 

" . '. ... :r ,,.: . 

De los estudios realizados reciElritEl~E!~~;;;~ -~El '·~Áé~ntrÓ ·un ·método por 

voltamperometría de redisolución catódica con xantato· amílico de potasio, 

utilizando NaOH 0.05 M como electrolito soporte. Este método da como 

concentración mínima detectable 4.79 ppb con un tiempo de depósito de 350 s 

(Zamora, 2001 ). 

3.2.4 Espectroscopia de masas 

Una de las nuevas técnicas usadas en Jos últimos años para el análisis de 

xantatos, consiste en la ionización por bombardeo atómico rápido con iones 

negativos (Fourie y Kruger, 1993). Esta técnica permite elucidar estructuras de 

algunos xantatos. 

Otro método utilizando esta técnica permite el análisis de una mezcla de 

xantatos, utilizando una fase gaseosa en la cual es posible alcanzar un límite de 

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

Desgraciadamente no se encuentra Información de estudios realizados en 

matrices coil;piEl]as, ·~demás de que este tipo de técnicas son muy costosas y 

sofisticadas, ~0·~·1() cual resulta muy difícil su implementación, 
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3.2.5 Electroforesis capilar 

La el~c~roforesis .capilar resulta ser una técnica relativamente nueva en el 

estudio de agentes de flotación, este método ha sido utilizado en el estudio de 

xantatos (princÍpalment'e ~túx'añtat¿) en matrices acuosas de una mina de estaño 

(Hissner et a(i 1999( Este· méiodo utiliza una técnica especial de inyección con 

detección por' UV, ios. límites:.de detección para la técnica de inyección 

hidrodinámica fueron de 400 a 1500 ppb, los cuales disminuyeron al modificar la 

técnica de inyección (inyección electrocinética) de 1 o a 40 ppb. Una de las 

ventajas más marcadas de este método es que la muestra no necesita alguna 

preparación especial. Además que dicho método presenta una buena precisión. 

3.2.6 Espectroscopia UVNis 

Una de las técnicas más antiguamente usadas fÚe la espectroscopia 

UV/Vis, ya que de acuerdo a la opinión 'de varios autores como Millican (1979 y 

1983), Fuerstenau (1976, 1980 y 1990).·.'i.;;,~saki (1958 y 1960) y Domínguez 

(1997), entre otros, es muy sensible y su manejo .es muy sencillo. 

Los primeros .. métodos;/der<análisis de xantatos reportados por 

espectrosi::o~Í~.~VNis(h.vá~¡,;~i:.Jess:,~::¡960); fueron usados para el estudio de 

cinéticas de,~.~g~~~i~ie:~.;~~:~~~~~!.~~~Jj1~.6cid~ potasio en medio ácido. Unos años 
más tarde ,SE!'ªrt1Pezó':;a;'úsa~:esta'.técnica para el estudio y comportamiento de 

xantatos en ~b1~61óri c'P6;i;;¡;-~¡;;;¿~(~R!:tL.:~jª 1963). 

Otro a~Ículo e~60'ntrado ~ele ·;;.ños siguientes utiliza esta técnica para el 

estudio de la; est'.,;bilid;;.d cÍei ion a.,:,iÍxantato en función del pH, utilizando esta 

información para c·;ear m~delos y co.,:,pararlo con el ion etilxantato (Donato, 1987). 
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3.3 Generalidades de espectroscopía UV-Vis 

La espectroscopia consiste en la medición e interpretación de fenómenos 

de absorción, dispersión o emisión de radiación electromagnética que ocurre en 

átomos, moléculas y otras especies químicas. Esta absorción o emisión se 

encuentra asociada a los cambios de estados energéticos que la caracterizan, la 

espectroscopía puede utilizarse con fines tanto de identificación, como de 

cuantificación. 

A la energía radiante se le puede considerar como una onda que viaja a la 

velocidad de la luz y tiene como características propias una frecuencia (v), una 

longitu~ de onda (A.) y los efectos que produce sobre la materia. 

En la naturaleza existen diferentes ondas electromagnéticas que en 

conjunto· constituyen una enorme garT1a .de.· e;,ergía. radiante conocida como 

espectro electromagnético. Éste incluye desd~ raybs\:6smicos con longitudes de 

onda tan pequeñas como 10·9 nanórn~Úo.,;::(n.m'¡:j~'iist~ las ondas de radio con 

longitudes superiores a los 1 000 Km.:··· · .:>: ~;: ,. 
La radiación Ultravioleta-Visible (U':'!\li~){es-: una manifestación de una 

pequeña porción del espectro electrolTla'9ri_é,~iC6_:cÜyóintervalo de longitud de onda 

va de 10 a 780 nm. A la vez esta'j:)ordó·;;·~e'·divide en ultravioleta lejano (10-200 

nm), ultravioleta cercano (200-40'!n;.,,),i~t.;:;i;.i!=>¡.; c'..ioo~aoo nm). 

Origen del espectro de ~bsorción,_\:' 

La energía elE1ctÍó11ica -~~C>ci~d;;, ·con ·1a r~diación de un fotón se expresa en 

Ja ecuación: 

¡< • " . '.e::'.{~ 1 :··•. E=hv=hc/A. 

donde: E=energía'[e~gÍÓs] ·~· ' .. ·.·. _· 

h= const;;mtEI cjaPla'ílék[s'.62·10·27 .ergiostseg.J 

· v=frecueri~;;;;·¡¿¡g;;;;,¡~~-g:Ji}< . · 

c,,; velocid.;¡d de''ia'"i"~i[3~1 i;1á ~,;,/seg.] 
A= longitud de onda [cm] 
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Cuando la radiación pasa a través de una sustancia semitransparente, la 

radiación se transmite parci,éllmente. La .,resultante es reflejada o absorbida, esto 

dependerá del tipo de sustancia,, y;de la longitud de onda. En esta técnica la 

radiación absorbida es la de ma~or,~inÍerés.: ,oesaf~rtunadamente no existe un 

método de medición dire~t.~.-:·~S:··li=Í".:~~~~~~i~ri·.:·~~·s~r~id8,.'por 10 .. ~ue se recurre a 

métodos indirectos, como la ;;,edi~'ió;, c:Íe' ia raciiacÍÓ~ que no fue absorbida por 

una muestra al hacerle incidir un haz d.;,· iuz ";.iendo , 1i. absorbancia la diferencia 

entre la luz que incide y la luz que s.;, trasmite'. ,Si 1i. i;,tensidad de la luz absorbida 

que se obtiene de la luz transmitida se graficara como una función de la longitud 

de onda, se obtendría el espectro de absorción de la sustancia. Esta abso~ción 

selectiva es la base de aplicación de la espectroscopia para el análisis cualitativo y 

cuantitativo. 

3.3. 1 Análisis cualitativo 

La absorción de un fotón por una molécula da como resultado un 

incremento en su energía. Este incremento, es exactamente igual a la energía del 

fotón ,-.E = hv. Cuando un electrón de una molécula que inicialmente se encuentra 

en estado basal Eo 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 energía conocido como quantum. Algunos experimentos demuestran 

que los cambios de energía producidos por la absorción de luz no son continuos 

sino que . suceden en paquetes de energía discretos llamados quantum. El 

quantum es característico de cada especie absorbente. 

Así, la energía de un fotón corresponde precisamente a la diferencia entre 

dos estados de energía característicos de la molécula. Es decir, se requiere una 

cantidad de energía especifica para subir de nivel, por lo tanto la longitud de onda 

de máxima absorción (aquella donde ocurre la transición electrónica) en el caso de 

radiaciones en la· región Ultravioleta Visible, se puede correlacionar con los tipos 

de enlace de la especie absorbente en estudio, pues son los electrones de enlace 

los que absorben este tipo de energía. 
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Con base en ·lo anterior, los métodos espectroscópicos que utilizan la 

radiación ultravioleta-visible como energía excitante, proporcionan datos que 

predicen insaturaciones, sistemas conjugados o grupos funcionales, lo que los 

hace selectivos para ei' análisis cualitativo de compuestos cuyos enlaces producen 

absorción, :.Estos .enlaces pertenecen a los compuestos con .. heteroátomos que 

tienen electrones de antienlace de O, N, S y P, meÍáles de transición y grupos 

funcionales con enlaces TT conjugados denominados "Qrupos cromóforos .. como es 

el caso del xantato amílico de potasio. 

3.3.2 Análisis cuantitativo 

La radiación incidente puede ser absorbida por la muestra; puede 

igualmente reflejarse en la superficie del contenedor de la muestra (celda) o 

esparcirse si hay partículas dispersantes en la muestra o ralladuras en las paredes 

de la celda. La cantidad de radiación transmitida por la mue~tra esaquella que no 

se absorbe, refleja o dispersa. De tal forma que. si' por. las características de la 

celda y de la solución, no se presentan los fenómenos·. d~. dispersión ni de 

refracción de la radiación, la cantidad de energía .. ·transmitida es función 

únicamente de la cantidad de energía absorbida por 1ás molécul~s de interés. 

El análisis cuantitativo en la espectroscopía, se·· basa en las leyes de la 

absorción de la energía radiante. 

3.3.3 Ley de Lambert-Beer 

La ley de Lambert-Beer señala que una onda (radiación) proveniente de un 

haz de luz monocromática va a ser absorbida por una muestra que esté a una 

concentración constante, la potencia que tenga esta ·onda ai'salir'é!E; la muestra 

dependerá de la cantidad de moléculas que en~uentre .. ·a.· . .;;:;' p~~o y que sean 

capaces de absorberla. Lo anterior se cumple siempre y ·'cu.ando.la longitud de 

onda de esta radiación incidente sea constante, al iig;Ja:i';_.:¡~;"·1.a distancia que 

atraviese (espesor de la celda). A la relación que existe «,>rltre'la· potencia con la 
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que entra la radiación (P0 ) y la potencia transmitida (o no absorbida, P), se le 

conoce como transmitancia 

La combinación del espesor de la celda y la concentración se representa 

matemáticamente en la ley de Seer. Esta ley describe que la absorbancia es 

directamente proporcional a la concentración e y al espesor de la celda b. Esta 

relación se expresa por 

A = a • b • e Ley de Seer 

En la que a es una constante de proporcionalidad denominada coeficiente 

de absortividad. La magnitud de a dependerá de las unidades utilizadas para b y 

c. Común merite b se expresa en centímetros, y e en· gramos por lit~o~· E~tonces el 

coeficiente de absortividad tiene unidades de L g·1 cm·1
• . .: · ·: .. , .. 

Cuando la c,;ncentración se expresa en mol p6r:litro; y la longitud de la 

celda en ce.:itimetr6s, el coeficiente de absortividád se' d.;n:b,:,,i~a.~~·co'3ficiente de 

absortividad molar y se representa .con .;I sílllb'C:,16 ~;,.~~·~í'3ii;;u~o E.;: Así pues, 
. . . . . - . -· ' .. -- ~- . . . . 

cuando b se da en centímetros y c en mol.es por litros.:'.··.:.:~;·.·:·· .. 
.. 

En la que E tiene unidades d~ L mor~ ~~: ... 
La absortividad a (coeficiente del .;;bs'6rtivldad) es urí·a .característica propia 

de cada sustancia que depende de.cierta;:_c::ondici()nes ?ef\nid.as de Íongitud de 

onda, disolvente, temperatura y otÍ"os. parámetros .. En esencia,· 1a· absortividad es 

una medida de la fuerza de absorción de u,'.;a sus'ta.nc;ia da.d.;..·a· Una longitud de 

onda específica. 
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donde 

Absorbu11cit1 = logr-•.::;;- __ log7· = -log.!:..... = log 1~ =a *b *e 
- - - -, - Po p 

' . . . . . 

a = absortivid~d 
b = e~pesor de Í;,-c~Jda 
e = 'Coi1c~'ñliíiciii:sn. • 

:0 bi·ii·:r~~~~;~1·-·· 
;~~'.. ; '.~ ~:,,~~;:::~;:;¿;:·:,:;~,~~?.:::: ·:~~:-. 

De Ja eéuación'cieiLamb'e.rt y,Beer se puede concluir que conociendo el 

trayecto óptic°''; élC:ci'ii1icíei1'it;ii-·éíe absortividad y midiendo la absorbancia o el % de 

transmitanci~··9~.··i:~~:~~~~'iíf~~:~~~~,~~dé'.Conocer la concentración. 
~,·'; .i.:::.v~· ~'"··:.:.':\"..,t-:-~.' 

3.3.4 lnstru~~-~i~~-~~~-.b~~:f ~;~~·~.n espectrofotómetro 

Entre.los•:Comporiente's·•_esencialE>s de un espectrofotómetro se incluyen; 

una fuente ~~':·;~di;¡;;;,ióñ;·;c rri.;~o6;o!Tiador, compartimiento de celdas, detector, 

amplificado'r y lector~' Los"úlÍimosy~s·iritegran el sistema fotométrico. 
. . . . -

La luz que proviene de la fuenie entra al monocromador aislando una banda 

espectral para continuar.haci.,;·Ja-mu~stra. Dependiendo del grado de interacción, 

proceso de absorción;· parte 'ct~ '1~ :;~c:Uación es transmitida al detector donde se 

genera una señal eléctrica prÓ-poréioñal ai nivel óptico. Esta señal será amplificada 

y registrada por un lector apr?'p
0

i~~-~- :· 

. ., 
Las tres fuentes de-radiación: más, utilizadas son Ja lámpara de tungsteno 

(su radiación es útil en la regíóri'visÍt)le'é'íntrarrojo cercano), la de deuterio (para la 

región de ultravioleta 2cí-o-4oo nrií) ·; la _de arco de xenón (provee una radiación 

continua de alta intensidad en toda la región de_ UV-Vis). Desafortunadamente esta 

última tiende a ser inestable y por lo tanto es m'enos confiable. 

FoicuhacJ e.le Químicu 16 



Dc1cnnim1ción cspcctrofotométrica de x¡mlllto llmílico de potasio. Dcs¡¡rrollo y v¡1JiUación. 

La parte fundamental de la que depende la calidad de un espectrofotómetro 

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 difracción 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 difracción se les considera el corazón del monocromador, éstas _se 

describen a continuación: Una rejilla se asemeja a un espejo rallado con_ líne¡as 

finas paralelas, cuando un haz de luz choca con Ja superficie sucede_ Ja nexión, 

para cada longitud de onda hay un ángulo de refracción, dependiendo_del "número 

de líneas por milímetro de superficie de Ja rejilla, será Ja resolución del.aparato, así 

que, a mayor número de líneas por milímetro se obtendrá mejor.re~ol.ución pu_es el 

aparato tendrá mayor capacidad de seleccionar longitud de· onda · (1000-300 

ranuras por milímetro). 

Con respecto al detector, éste debe convertir el pod.;;r· Óptic6 . .;.íl'~una señal 

eléctrica y con un mínimo de nivel de ruido; esto deb~' h'aC:<ir;;~ Jílitormemente 

sobre un amplio intervalo espectral con una respúeit.;.'';1íh~"11He1 de.lector más 

común es el fotomulliplicador. 

Existen dos tipos de espectrofotómetros de _UV-Vis\ .. de'IJIÍ sólo haz y de 

doble haz. Este último se caracteriza por dividir el haZ.· de h..íz"eii'·dos, uno dirigido a 

la muestra y el otro dirigido a la referencia, Jo qué Jo· hÉI¿.;.: 'J;;\· instrumento más 

confiable pues compensa los cambios en la fuente y·e1 d_et_eC!or: 

3.4 Antecedentes de validación 

La validación de un método de prueba, es el proceso mediante el cual se 

establecen los parámetros característicos o caract.;;rísticas de desempeño y las 

limitaciones de un método, además de la identificaci"Ón.· ci"e''tactores que pudieran 
•' ... "'> •" • ' 

afectar estos parámetros y su grado de influencia. Este enfoque es aplicable 

cuando se requiere que el método sea aplicado en la resolución de un problema 
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específico. En general se debe dar respuesta a las siguientes preguntas. ¿Qué 

anal itas pueden ser determinados, en qué matrices, ·en _la Presencia de cuáles 

interferentes? ¿Dentro de estas condiciones, qué niveles de precisión y exactitud 

son alcanzables? (Eurachem Guida, 1998). 

La validación, también se define como . el proceso para verificar· que un 

método es adecuado al propósito para· el: que· se'· requi.er~, por ejemplo para 

resolver un problema analítico particular (Eurachem· Guide, 1998). 

Se deben validar los métodos de prueba· cuando: 

·:· Se desarrolla un nuevo método 

·:· Se incorporan al método mejoras .;,• s.e '"extiende su alcance· a nuevos 

problemas 

·=· Existen cambios en el tiempo i:i~t~ctados por.controles é:le0.~~iid,;;d .:.· 
·:· El método se usa en Un laborat.o~io.'diferente, c::;cí.n dif.;re11tes analistas o 

diferentes equipos •· •::..;· · '.:·\e:. ·· •···.'é•.• ·•· ·'.,.·.' 

·:· Se requiera la. ~~mparHió:~·~~kn:~~e~~ ~~:~.~~~.:~~p:tr~:·~~~'Eostándar 
- -,_. - ,, -, ·.;. - -:- >:~- --· - _, "'-· . - - _ ...... - - - :. -, ,, . - .. _:;_\_ ..... \ ·,, , ... :.~~<_¡-,;;·~'¿', "· ,_.,, ," .•. .-. -

En el desarrollo de nuevo ... ~é,todos, la v';'lida.,iór1:será 1~.más completa posible 

e incluirá un pla.:i de v;..IÍdació;,-'q'ue p~ed.;- ;;~¡:·:P~;,;,í~Y6 ci''~o¡.;,plementario al plan 
de desarrollo del mét6d6; •·:,> ' :.c.';.. ;;:¡..;"• · · ,_,. -- ·--)~:E·" -· ~:t·-~ : .. ------

~~,_-~:-~:-:_~- ~ 
En la determinación de parámetros característicos. del método, no existe un 

procedimiento específico para llevar a cabo uria.··valid.ación. 

Dependie;,do de. los alcances requeridos:de ·1..:, ~·isma, se incluirán o no y 

analizarán a diferentes grados de profundidad •los parámetros característicos, 

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

Selectividad. 

Es la capacidad de un método para determinar exacta y específicamente el 

analito de interés en presencia de otros componentes en la matriz de la muestra 

bajo las condiciones específicadas de la prueba (NATA Tech Note# 13). 

Es la capacidad para valorar inequívocamente el analito en la presencia de 

componentes que puedan suponerse están presentes. Típicamente, esto puede 

incluir impurezas, produclos de degradación, la propia matriz, etc., (ICH-02A, 

1995). 

Especificidad., 

Capacidad del método para medir sólo aquello que se intenta medir (AOAC­

PVMC). 

3.4.2 Limite de detección (LD) 

Algunas definiciones encontradas en la literatura ,son': 

El contenido mínimo que puede' se,~ mE>d,i,do ,o detectado con seguridad 

estadística razonable (AOAC-PVMC). 

Concentración mínima de analito en una muestra que puede ser detectada, 

pero no necesariamente cuantificada bajo las mismas condiciones establecidas en 

la prueba (NATA Tech. Note #13). 

El límite de detección, expresado en concentración CL, o la cantidad qL, se 

obtiene de la medición más pequeña XL. que puede ser detectada con certeza 

razonable en un determinado procedimiento analítico. El valor de XL se obtiene de 

la ecuación: 

XL=Xbl+KSbi 

Xbl es la média de los valores del blanco, Sbl es la desviación estándar del blanco 

y K es un taétof'n.:.mé'ric>o,elegido conforme al nivel de confianza deseado (IUPAC 

Compendiun:. 6?c'hernical Technology, 1985). 
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Es la cantidad mínima de analito en una muestra que puede ser detectada, 

pero no necesariamente cuantificado como un valor exacto (ICH-02A, 1995). 

3.4.3 Límite de cuantificación (LC) 

Algunas definiciones encontradas en la literatura son: 

Contenido igual o mayor que el punto de mínima concentración de la curva 

de calibración (AOAC-PVMC). 

El LC es un parámetro característico que expresa la capacidad de un 

método de medición para cuantificar adecuadamente un analito. 

La capacidad para cuantificar se expresa generalmente en términos de la 

señal o del valor (verdadero) del analito que arrojará estimaciones con una RSD 

específica comúnmente de 1 Oº/o . 

Así: LC=KOcrQ. 

Donde: LC= límite de cuantificación, crO= desviación estándar de ese punto, y 

KO= es el multiplicador cuyo recíproco equivale al RSD seleccionado. El valor 

estándar de la.IUPAC es 10 (IUPAC "Orange" Book). 

Es la cantidad mínima de analito en una muestra que puede ser 

determinada con una precisión y exactitud confiable. El límite de cuantificación es 

un parámetro de un método cuantitativo para niveles bajos del compuesto en las 

matrices problema (ICH-02A, 1 995). 

3.4.4 Linealidad 

Es la capacidad para obtener resultados .j;a·pr~:~ba: que son directamente 

proporcionales a la concentración del analiio en 1a:·;:i;i.r~stra (ICH-02A, 1995). 
,;·-· ' 

3.4.5 Intervalo lineal 

El intervalo lineal, es el inte,.,;a:1'0'de:conc~'ritraciÓnes de analito sobre el cual 

el método arroja resultados proporcic;ná.1,.~ ~ .·I:;, 6oncenÍración del analito (AOAC­

PVMC). 
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3.4.6 Intervalo de trabajo 

Intervalo de trabajo, es la _serie de valores del mesúrado para _los cuales el 

error de medición del instrumento se encu~ntr.;. den'iro de los l.imites especificados 

(IUPAC "Orange" Book). 

3.4.7 Exactitud 

Algunas definiciones encontra?_as en la literatura son: 

Grado de aproximación entre los resultados de prueba y los valores de 

referencia aceptados. Se evalúa 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 Chemical Technology, 

1985). 

La exactitud de un procedimiento analítico, se expresa como la cercanía de 

un valor determinado contra un valor aceptado como verdaderÓ o de referencia 

(ICH-02A, 1995). 

3.4.8 Precisión 

Algunas defi~i;ione~ :e;~contradas en la lit'7r~tura son: 

;.'· .. )·" 
Gr.;.do 'ci;;,: apr;;l<i¡.;,ació~: en!Íe: • r~suitai:IC,~ . de . pruÉ>bas independientes 

obtenidos~fj~¿~~~",:1.~~~€~i;«¡f~~~]1~tó~~(i:('~~~-~i;~-]>.·:; .. · .. · .. ·. · 

Una m9,dición'd<:':'.la rep~oducibilidac:I de las mediciones en una serie de 

~:t::e~~~~sJf~~¡~bF~~~~~t~:~~~~l~~~~~~~~-~cto· a_·sU .~al_or _central _(IUPAC 

F:1'"·ult:1d Je Quimic;.1 ~I 
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La precisión de un p~ocedimiento analítico expresa la cercanía de 

concordancia (grado dei dispersión) entre una serie de mediciones obtenidas de 

múltiples muestreos de' una ~isma muestra homogénea bajo las condiciones 

prescritas. 

precisi~: i:t::~:i:¡~ir~~~~~¿tgiiid!:~iderada para tres niveles: repetibilidad, 

La precisión de un procedimiento analítico es usualmente expresada como 

la varianza, desviación estándar o coeficiente de variación de una serie de 

mediciones. 

3.4.8.1 Repetibilidad 

Precisión bajo condiciones de repelibilidad: 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 de medición, expresada en desviación estándar, varianza o 

coeficiente de variación. Es conveniente construir los intervalos de confianza 

cuyos límites, establecen los criterios de aceptación- rechazo. 

La repetibilidad expresa la precisión bajo las. mismas condiciones de 

operación en un intervalo corto de tiempo. Es también llamada precisión intra­

ensayo. 

3.4.8.2 Precisión intermedia 

Expresa la variación dentro del laboratorio: diferente día, diferente analista, 

diferente equipo. 
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3.4.8.3 Reproducibilidad 
. . . 

;'.-,'• ' : '+ 

Expresa _ la ..• :precisió[I .:entre . laboratorios (estudios usualmente de 

colaboración aplicados_a la estandari~ación de metodología) (ICH·02A, 1995). 

3.4.9 Robustez· 

Se establece> pÓr pruebás-inter:laboratorio. para estudiar eÍ compOrtamiento 

de un proceso. alla1Ííic6 •c,¿;;·11~6,: se introdu.;en peqúeño;. ;;c-.i;,,bios en las 

condiciones ambiental.,"$' .yio_o'perati~as, similares a las que_;'P?:c:Í~r.ill presentarse 

en ambientes de prúeba diferentes. Las pruebas de rob.lstez·: permiten obtener 

información sobre los ef¿,;to's de ca'mbios mínimos d;, ma.lleí;ra'iái:>ida y sistemática 

(AOAC·PVMC). 

La robustez de un procedimiento analítico es una medida de su capacidad 

para mantenerse inafectado por variaciones pequeñas pero deliberadas en los 

parámetros del método y provee una indicación de su confiabilidad bajo uso 

normal (ICH 02A,CPMP/ICH/381/95). 

3.4.1 O Recobro (reactivldad cruzada) 

Reactividad cruzada: respuesta (del método) hacia componentes análogos. 

metabolitos u otros componentes indeseados que pueden estar presentes en la 

matriz (AOAC-PVMC). 

Recobro: La fracción de analito añadido a una muestra (muestra fortificada 

o "spiked") antes del análisis, el porcentaje de recobro entre muestra fortificada y 

no fortificada se calcula: 

%R= [(CF-CU)/CA]*100 

CF= concentración del analito en muestra fortificada. 

CU= concentración del analito en la muestra no _fortificada. 

CA= concentración del analito añadida' (v~loré.medido, no determinado por el 

método) en la muestra fortificada (AOAC-PVMC). 
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4 OBJETIVOS 

4.1 Desarrollar una técnica analítica que nos permita monitorear la 

concentración de xantat~ amílic_o de potasio ... re~idual generado 

durante procesos de flotación en un intervalo de.concentración de 

0.2 ppm a 0.4 ppm 

4.2 

4.3 

. . . . . . 

Elaborar un estándá~~~:referen'~i~~~ ~antat;¡mrÍico ÜEI potasio de 
' - ' .. ·.. . .,. . . 

pureza aceptable para 'e1' desarro110,~.xperimentíi.:1 'piaríteádo. 
·,".·-·.:·,:~:·< :·~~~ ·-.·-;/.~' .-~-¡·¿::,::::: >:·:-:· ,<, 

A partir de la yaliclacÍóf1 del. método. desélrroll;¡do, .. demostrar que 

cumple con lós páráme!Íos propu~stos, los ?Úales se mencionan en 

seguida: 

•:· Intervalo lineal. 

•:• Límite de detección. 

•:• Límite de cuantificación. 

·:· Intervalo de trabajo. 

•:• Especificidad (interferencias). 

·:· Precisión medida como repetibilidad. 

•:· Exactitud medida como repetibilidad y como por ciento de 

recobro. 
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5 PARTE EXPERIMENTAL 

5.1 Reactivos y equipos 

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

Éter isopropílico, reactivo A.C.S. 99.6 °/o de Mallinckrodt 

Xantato amílico de potasio, reactivo industrial de Alkemin 

Agua desionizada 

Agua de proceso (agua del grifo del complejo minero) 

Dicromato de potasio, reactivo analítico 99.9o/o J.T. Baker 

Ácido sulfúrico, reactivo analítico 99.7.º/o Merck 

Tiosulfato .de sodio, reactivo analítico 99.9 º/o Merck 

Sulfato de fierro (FeS04.7H20), reactivo analítico 99.9°/o J.T.Baker 

Yodato.de potasio, reactivo analítico 99.9% Merck 
,,,· 

Yoduro de' potasio, reactivo analítico 99.8 % Merck 

Yodo resublimado, reactivo analítico OP J.T. Baker 

Espectrofotómetro UVNisible modelo CARY E 3 de Varían 

Espectrofotómetro de Infrarrojo modelo lmpact 41 O de Nicolet 

Potenciómetro modelo 720 de Beckman 

Electrodo de platino 

Electrodo de plata/cloruro de plata . 

5.2 Soluciones 

Solución de 4 ppm de xantato amílico de potasio 

Solución de tiosulfatode ';;ocÍió'CÍ.1 .N . 

Solución de ácid~ ,;¿l!Úri~o ·2 N: 
Solución de ácido ,;¡ulfúri.;o o.o~s M 
Solución de yodo o.1 ·N · 
Solución de dicromato de· potasio 60.06 ppm 

Solución stock de xantato amílico de potasio 100 ppm 
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5.3 Desarrollo del método 

5.3.1 Purificación de xantato amílico de potasio 

Ésta se llevó a cabo por medio de una doble recristalización por par de 

disolventes. utilizando acetona y éter isopropílico. 

Se colocó en vaso de precipitados un peso conocido de xantato grado 

industrial en una relación 1O:1 00 p/v en acetona. Posteriormente se calentó 

suavemente para favorecer la solubilidad del xantato, _una vez disuelto se realizó 

una filtración rápida en caliente. Para favorecer la precipitación del xantato,_ al 

filtrado obtenido se Je agregó éter isopropílico en Ja misma proporción en la· que se 

agregó Ja acetona. Una vez precipitado el xantato se realizó una filtración al vacío, 

realizando 3 lavados con 15 mL de cloroformo. 

5.3.2 Caracterización del producto 

Una vez obtenido el producto (sólido cristalino·arriarillo);se.caracterizó por 

medio de las siguientes técnicas. _;;_','· . :·,· 

·:· Espectroscopfa de UV/Visible. Se pr~p',;.~~··;_¡G~J~J~ción de 4 ppm de 

:~:~:;::;:;:~~~~~~~$~J~c~lª~::, ~.;:::: :: 
, .. ::~\5t.;::~:~ii~Iir~:~~:~~s~s:0~/:.~-~, ; :.:; '.> : ~· . .-·=· Espr:ctro~;i:opía_.::de,• i(1frarr~joo'· E.sta _caracterización se realizó por 

medio d:~'. Í~'{íé6~6';i~·ci;;,,P;.~till;;, Ja cual consiste en mezclar Ja 

muestrá'c;::;;:.-:'¡,¿9:r~¡.; ~na.relación de 1: 50. La mezcla se lleva a cabo 
· - -.. ·._ ... ,,_-,-~;.·-~:~:}:;'.-;'Fb·i.~,-_n ·.-~- ·.--_ - . 

en un mortero_de'ágata triturando ésta hasta un tamaño de partícula 

fino y uniforme.-Posteriormente se colocan aproximadamente 20 mg 
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en la pastilladora y se comprime hasta obtener una pastilla 

transparente, la cual fue leída en el equipo de IR. Una vez obtenido 

el espectro se analizó y se comparó con lo reportado en la literatura. 

5.3.3 Determinac,l~n de la pureza del xantato amílico de potasio 

Valoración del xantato amílico de potasio. 

El imO?C:E.cif;ni;,;llto experimental fue el siguiente, se pesaron 290 mg ± 10 mg 

de xantatO ar:niiic~ ~e potasio, posteriormente se pasaron a un matraz erlenmeyer 

de 250 ml..:,;\,E>'"~g~!"garon 100 mL de agua destilada. Una vez disueltos y con 

agitación constante 'se' titularon con la solución de yodo 0.1 N, la titulación se siguió . . . . ' . 
potenciométricamente utilizado como electrodo de trabajo platino y como electrodo 

de referenéia'plata/cloruro de plata (Ag/AgCI). 

5.3.4 Verificación de desempeño del equipo (calificación) 

Ésta se realizó por dos diferentes métodos. 

a), Según el fabricante del equipo 

Esta ,verificación se realizó mediante un software de auto calibración 

instalado .;,',:.. i.1 ~quipo., Los parámetros que se analizaron fueron los siguientes: 

• Pre6isión'd.;,la l~ngiiud de onda 
.. ~ ":··.· . '.-,,.:: .: _,.,,./,-:, .i/, ... ,;~ ; .. .__--: ._: ... -

• Reproducibilidad de la longitud de onda 
· . : ..... : · .. · .. ::_;:-.;;:; ¡ .. \·~7l;,~.;-'2.1:·;.r,;;;~·;Yh"!J.:,;;·. ,:,-_,,._. ·; . : ·:· 

• Espesor de'la,lfneá"base ':· 

R.uid:_t~~~~~fJ~iJ~;>:?,~ , . 

Una vez ··que· el software analiza estos parámetros ge.nera un informe en el 

cual compara los valore~ .;bÍenidos con los establecidos de fábrica. 
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b) Según F.E.U.M. (Farmacopea de los Estados Unidos Mexicanos) 

El procedimiento consiste en la verificación de la 'escala fotométrica, esto se 

llevó a cabo haciendo un barrido de una solución de referencia d.,;· dicromato de 

potasio de 60.06 ppm en un rango de longitud d~ -orici~·'c:l.;'•2bO,~·a_4oo ;.,-m, 

utilizando la absorbancia de los máXimos-a'bt.;;nictC>s µa'.,:á c,,;_í;:,'¿i'ar·'l.;;'j ~.;;.;;¡¡~¡~;.,-té de 

absortividad molar y compararlos con va1c:>res reportácic:is ér1'1á'fui~',:;:,¡(F-.·E.u.M~:: 
· /: .. ·r:/-:::·:;·i~~~-:~ ~~ ·2i:'.~:\·: 

5.3.5 Intervalo lineal 
···:~~;(~,-" -~~-~:f~Y~;'.-.', -~ 

. · .. · .... ·, ." ... - , 
. " .. . ~. 

Se prepararon . 1ó 'se~i~s de: 15 concentraciones diferenies én un intervalo 

de O.OS a 70 ppm y se 1.3y.;~~~·a u~á longitud de onda de 301 nm, el procedimiento 

fue el siguiente, ·se préparó u'na solución stock de 1 00 ppm y por dilución se 

prepararon_· las:· diferentes puntos de la curva. Los resultados obtenidos se 

evaluaron·tari.to'vi~ualcomo estadísticamente para determinar el intervalo en el 

cual el método tiene un comportamiento lineal (la respuesta es proporcional a la 

concentración). 

5.3.6 Limite de detección (LMD) 

El LMD se determinó de acuerdo al procedimiento establecido en el capítulo 

1 de "control de calidad de la agencia de protección al ambiente" (EPA por sus 

siglas en inglés). 

El procedimiento para determinar el ruido en la medición fue de la siguiente 

forma: 

Se prepararon 1 O blancos a los cuales se les determinó su absorbancia. 

Los datos obtenidos tuero~ procesa~;;:;¡ y. se obtuvo su desviación estándar (s). El 

ruido de la medición corresponde' ª.;.:a~,~.ésviación estándar. 

Considerando la relaéión'establécida por EPA: 

Señalf Ruido = 3 - 5, donde tomamos el valor de 3. 
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Se determinó el limite dei deteic.ción estimado (LDEM): 

LDEM =señal= 3 ruido= 3.s: 

Una vez determinado el LDEM:'cie ,.;;c;L.;.'~cio a Ío establecido por EPA, se 

prepararon 7 blancos fortificado;s a'Ja dilñ~¿~(~;,;"6\Ó~ d~'"s'.;_¡ec_,;s el LDEM. Estos 

blancos fueron analizados eón el especdóiol~Óm~tió d·e; 'uv-Vis. Los datos 

obtenidos fueron procesados y se calc~JÓ s~ de~~i~~ió;; estándar (s') empleando 

ésta para determinar el LDM con la siguiente ecu',;,ci.Óri: 

LDM= s'• t(99o/o, g.l.=6) 

5.3.7 Límite de cuantificación (LC) 

Este se determinó según EPA mediante Ja ecuación: 

LC= 5 • s' 

La desviación estándar corresponde a la obtenida a partir del análisis de Jos 

7 blancos fortificados empleados para determinar el LMD. 

5.3.8 Intervalo de trabajo 

Se determinó mediante 1 O curvas de calibración 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 preparó una solución madre de 100 ppm de xantato amílico de potasio 

para cada una de las curvas, de la cual por dilución se prepararon los diferentes 

niveles de la curva. 
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5.4 Validación 

5.4.1 Precisión 

Este parámetro se evaluó a partir la repetibilidad, y se realizó.de tres fC:,rmas 

diferentes: 

a) Como repetibilidada partir del anáHsis éte 1ornuestr~s fortificadas auna 

concentración.de 0.4 ppm Y analizad~+~~;~.(~(.fo~X~~f~i~~-~~+· }~ .•. 
b) Como repetibilidad de los datos obteni.dos .. en"la:determinación del %·.de 

re~Obr~. . . - ·· · .. ;: ·. :~:;';'.~~;·)z~~~~~~:~;·;,~;;~~-~~.-.~\~:~~/~Ji~};~;~{;-::-;,:) -.:.~.~;:i~~· ... 
c) como repetibilidad en cada uno de las•niveles ·C1é.'1á·C:L11vá·cie"ca1ibraciÓn, 

. · ..... : .. ,.~1:. '_,-:;_y.:·-.·.-· .. ·,;f:~~.;·:':!):>;• .. :t:~~~+;,, ./:'"~f-:·-r.>~:::;;.;,-. ;.~ "·· . _·_ ' . 
utilizando los valores obtenidos en :las .. 1 o,.curvas,de; calibración y los 

diferentes niveles del intervalo de !r.ib'ajo 'co.1; 6~2fcí~3> o'.4?o.5. 0.6 y o. 7 
ppm). --.-::.;: .. -;··-' ·-- j-· ·:_:/: ·:--. . 

.;_i:-;' 

5.4.2 Exactitud 

Se evaluó de dos formas diferentes: 

a) A partir de 1 o muestras fortificadas páraur:ia:·i:,·c,;,c:E.ntración de 0.4 ppm, 

se determinó la concentración. de •.cadá .. una" de·. ellas con el método 

establecido. La exactitud se· ·~valúo:·· utilizando la prueba de 

(comparación de Uria media contra u~ v~~r de ~eferencia). 
b) Por otra parte se evalúoa partir cÍ~1 biá1.;ulo del % de recobro para dos 

diferentes concentraciones 0.1 y'o.4 ppnÍ de xantato. 

El procedimiento consistió en prepárár muestras fortificadas a una 

concentración de o. 1 y 0.4 ppm, las cuales fueron leídas con el método 

propuesto. 
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5.4.3 Especificidad _(Interferencias) 

Para la determinación de este parámetro se prepararon 9 muestras 

fortificadas para 2 puntos diferentes de la curva (0.2 y 0.4 ppm de xantato) con 

una concentración de 1, 2 y 3 ppm de Fe(ll) y se leyeron a 301 nm, determinando 

la concentración de xantato por interpolación en una curva de calibración en el 

intervalo de trabajo. 
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1 >l.!'tc1·111inad,ln cspci.:trofn11._11m!tJ"ÍC;.1 Lle ,,a111;.11u ¡11nílico Lle pot¡1siu. Dcs¡arrollo y valiLlución .. 

G RESULTADOS V DISCUSIÓN 

6.1 Desarrollo del método 

6.1.1 Purificación del xantato amílico de potasio 

Debido a que se trata de un compuesto de baja pureza y ya que no existe . : .. ,·.·, ... ·. ·· .... 

en el mercado un estándar de dicho material, fue necesario obtenár'un cOrríPuesto 

de la mayor pureza posible para usarlo como material de ré_fe~enii~ .;;; .;.I pres.;;nte 

trabajo. ·· ·•. . 

Utilizando la técnica reportada en la literatura (Sun y Holzman;';_'.{1 ss?>>sé otiÜéne 

un producto cristalino de color amarillo, olor característico\I un.rÉindimieñtodel a.o 
- .·'.'-'"· "· 

al 10.0 o/o. 

6.1.2 Caracterización del producto 

6.1.2.1 Espectroscopia de UVNislble 

La figura 6.1 muestra el espectro de UV-Vis de un~ -di .. ~lución de xantato 

amílico de potasio. En el espectro obtenido se p_ueÍ::I~,:.;- ~tíse;:,:,ar dos máximos de 

absorción en 220 nm y 301 nm, coincidiendo._éstm•_co_n lo_._reportado en la literatura 

(Pomianowski and Leja, 1963). 

XANTATO 'AMILlco·oE POTASIO 

Longitud de onda nm · 

Figura 6.1 Espectro de una disolución de 4ppm de xantato amílico de potasio. 
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6.1.2.2 Espectroscopia de infrarrojo 

En la figura 6.2 se muestra el espectro de infrarrojo (IR) obtenido a partir del 

xantato amílico de potasio purificado . 

.----------------------------------
Espectro de IR 

3200 2200 1200 200 

NUmaro da onda.(cm"') 

Figura 6.2 Espectro de infrarrojo por técnica de pastilla en KBr del xantato amílico 

de potasio. 

Las principales· bandas se_ presentan en la tabla 6.1, así como el tipo de 

vibraciones que las producen. 

Número de onda (cm· ) Tipo de vibración 

2957 Estiramiento CH3 

1461 Deformación asimétrica CH3 

1379 Deformación simétrica CH3 

1136 Vibración C-0-C 

1073 Estiramiento C=S 

Tabla 6.1 Vibraciones características del xantato amílico de potasio. 
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Los espectros y las bandas de absorción obtenidos corresponden a lo 

reportado en la literatura para este compuesto (Zamora, 2001 ). 

6.1.3 Determinación de la pureza del xantato amílico de potasio 

La pureza del xantato amílico de potasio se determinó por medio de una 

titulación yodométrica, Ja cual se monitoreó potenciométricamente de acuerdo a Ja 

siguiente ecu.ación: 

2 amilOCS2'K+ + 12 - (amiJOCS2)2 + 2KI 

La figura 6.3 muestra una gráfica característica' del monitoreo ,. de. Ja 

titulación potenciométrica·del xantato amriico d.e potasio:·se .. puede observar que Ja 

titulación es· cuantitativa, conio Jo muestra el salto de potencial (l'!.E = 400 mV) en 

el punto de equivalencia. 

r-

1 

1 
\, 

Titulación de xantato 

••• 
O -t--------·-,----•---·-r---------, 

•••• ·~-' 20 3) 

Volurren (mL) 

'------------------------ ----------·-

Figura 6.3. Curva de titulación potenciométrica de xantato con yodo 0.1 N. 
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IJC"tcnni11;.1ci•ln cspcctrofotométricu Je xunt;.1to u111ílicu de potasio. Dl!s;1rrollo y valiúació11. 

La pureza obtenida con este método fue la siguiente: 

n 7 

Promedio 97.8 o/o 

Desv. Est. 1.00 

%C.V. 1.03 

Í(95%,n-l) 2.45 

l.C. 96.8% a 98.7% 

Para asegurar la pureza del estándar se llevó a cabo un monitoreo de ésta 

durante el tiempo que duró el presente trabajo. 

La figura 6.4 representa la carta control del monitoreo realizado. La carta 

control se construyó a partir de los datos obtenidos del análisis de la pureza. Se 

puede observar que el estándar se mantuvo estable du.rante el tiempo en que se 

desarrolló el trabajo. 

~~~ • prorrecio 
-2s ' 

de xantato 

• • 
-3s 1 

94. 

1 o 2 4 6 8 10 

1 &mma 
\_____ ___________ _ 

Figura 6.4 Carta Control de la pureza del xantato purificado. 
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6.1.4 Verificación de desempeño del equipo (calificación) 

Dentro del desarrollo o uso de un método analítico la generación de 

resultados confiables resulta ser crítica para la funcionalidad de dicho método. 

Una de las formas de asegurar dicha confiabilidad en los resultados, es verificar 

cada una de las variables que interviene.n en el proceso de medición. La 

calificación del equipo es una de las variables que se deben considerar al inicio de 

cualquier proceso de medición •. A continuación se presenta la calificación del 

equipo (espectrofotómetro de UV-Vis) utilizado en el presente trabajo, la cual 

consistió de dos etapas: 

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

Esta etapa consistió en la autocalibración del equipo a partir de un software 

instalado en el equipo por el fabricante. 

Los resultados obtenidos son los siguientes: 

PRUEBA i ESPECIFICACION i RESULTADO !DICTAMEN 

EXACTITUD DE LONGITUD DE ONDA 

a 656.1 nm j 655.9 - 656.30 j 655.92 nm jPasa 

a 486.0 nm j 485.80 - 486.20 j485.82 nm jPasa 

REPRODUCIBILIDAD DE 

LONGITUD DE ONDA 

a 656.1 nm j< 0.08 nm ¡0.02 nm jPasa 

ESTABILIDAD DE LA LINEA BASE 

j < 0.0020 Abs ¡o.ooos Abs jPasa 

RUIDO FOTOMETRICO 

ABS a 500 nm 1 <0.000060 Abs I 0.000027 Abs ¡Pasa 

Analizando los resultados obtenidos por el programa de autocalificación, se 

determina que el equipo se encuentra dentro de especificaciones, por lo que 

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

Según la Farmacopea Mexicana se recomienda verificar 2 diferentes 

parámetros para la calibración de un .espectrofotómetro, la escala de longitud de 

onda y la escala fotométrica:. o·ebido' a que la verificación de la escala de longitud 

de onda se realiza con filtro~ da·tiolrrÍi.;, 'íos cuales tienen un alto costo y un bajo 

uso dentro del laboratorio, estapr;:ieb~·.n:.;·sa reálizó; sin embargo, esta prueba fue 

realizada un mes atrás d~llt.ro,delpr?9rii;,:i~; anÚal de mantenimiento del equipo. El 

informe del mantenimie.nto del equ_ipo ~o~tró que la prueba para la verificación de 

la escala de longitúd de ci..;Cill.3.e'.;;'l1'cú;i;'1í'rii dentro de especificaciones. 

La verif'.c<l.ci~~Jr~~:.·~'1€'.i:~~\~~1;~~~~¡·t~~:~~rica:: . se.· .. r~alizó . -. de acuerdo al 

procedimiento··establecido:·a'pártirti:lá'íina'·solución de dicromato de 'potasio (que 

contiene e~ci~[~'E~:bi~;~~~f;~~fü~;~*~:~l9fü'füS~~f;'~,~~.~~~iú~1,ó~~dS,.o.oos 'molar de 
ácido sulfúrico," leíd.as ,en una. celda· de ,1•cm)f compl:lrando los resultados de los 

valores de e~Í~clcSrl e~~~'~ffi~~:¡;~¡e;~i;j~;¡ k6~ ¡¿,;,¡ rEiportados. en la IÍteratura. 

La tab'1a's.2 mu;.stra l.;~ re~ultadC:.s obtenidos. Se puede observar que dicho 

parámetro cumple con las especificaciones establecidas. 

235nm 257nm 313 nm 350nm 
Longitud de onda 

(Mínimo) (Máximo) (Mínimo) (Máximo) 

A Teórica 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'"·1cm Teórico 124.54 144.02 48.62 106.56 

A Experimental 0.754 0.865 0.293 0.642 

E 1 ..,.,,icm Experimental 124.41 144.02 48.78 106.89 

Tabla 6.2 Verificación de la escala fotométrica. 
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Analizando los resultados obtenidos en los dos diferentes . métodos de 

calibración del equipo podemos decir, que éste se encuentra .'dentro .. de 

especificaciones, por lo cual se asegura la generación de result.ádos confiables. 

6.1.5 Intervalo lineal 

La figura 6.5 muestra la relación que existe · entre concentración y 

absorbancia, para los diferentes niveles de la curva. Se observa que la relación 

lineal se conserva hasta aproximadamente 45 ppm en su límite superior. 

De manera más estricta el límite inferior debe corresponder al limite de 

cuantificación del método. Este valor se discutirá más adelante (6.2.4). 

,----­
( 

5.0 

<C 4.0 
13 
~ 3.0 

"' 

INTERVALO LINEAL 

~ 2.0 ..... -------~· 
<C 1.0 .... ~ 

0,0 .,__~:T_ ~-----~-- ·~--.------·---~-·--------
o 10 20 60 70 ao 

Figura 6.5 Determinación del intervalo lineal en la determinación de xantato por 

UV-Vis. 

Por otra parte, el límite superior se determinó a partir de las siguientes 

consideraciones: 

a) Inspección visual de la figura 6.5 
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Por inspección visual de la figura 6.5 se. determinó que el intervalo lineal 

corresponde al presentado en la figura 6:6: Dicho intervalo se evaluó 

estadísticamente para confirm'ar su validez.· 

--------··----·· -------··--· ·--·-1 
INTERVALO LINEAL 

1 

1 

y~ O.OB17x-0.0001 1 

R' ~ 0 ~997_:J 
10 20 30 40 50 

CONCENTRACIÓN (ppm) 

o.o 

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

promedio de las 1 O curvas analizadas. 

b) Coeficiente de correlación 

A partir de los puntos seleccionados por inspección visual se realizaron 

diferentes pruebas estadísticas para verificar la linealidad del intervalo propuesto. 

El primer parámetro analizado fue el coeficiente de correlación r2. La 

siguiente tabla muestra el valor del coeficiente de correlación para la curva de la 

figura 6.6. El análisis realizado fue regresión lineal mediante el programa excel: 

Estadísticas de la regresión 

coeficiente de correlación R"2 1 0.9997 

Observaciones 1 11 

Como se puede observar el valor de r2 muestra que existe una excelente 

correlación, lo cual indica que el intervalo propuesto por inspección visual presenta 

un comportamiento lineal. 
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d) Prueba t 

Otro de los parámetros estadísticos usados para la confirmación de la 

linealidad del intervalo lineal propuesto por inspección visual fue la· prueba de 

(Millar y Millar, 1993). Los resultados obtenidos se muestran en seguida: 

Ho: no existe correlación. 

Ha: existe correlación. 

Si tcalculada>ttablas: se rechaza Ho 

t=r(n-2) 
112

/(1-r2
) 
112 

tcalculada = 189.36 

ttablas(95%) =2.26 

Ha se rechaza., por lo tanto existe correlación 

d) Prueba F, análisis de varianza 

La otra prueba usada para la evaluación de la linealidad fue la prueba de F 

a partir de un análisis de varianza realizado con excel. Los resultados obtenidos se 

presentan a continuación: 

ANÁLISIS DE VARIANZA 

Grados Promedio 

de Suma de delos Valor 

libertad cuadrados cuadrados F crítico de F 

Regresión 1 18.620 18.620 35850.89 1.62X10· 

Residuos 9 0.005 0.001 

Total 10 18.625 

De acuerdo al valor de F comparado con el valor critico. existe correlación 

lineal para los datos analizados. 
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6.1.6 Limite de Detección 

Una vez determinada y comprobada la linealidad del método se calculó el 

limite de detección del método de acuerdo a lo sugerido por EPA. 

Primero se determinó el Límite de Detección Estimado del Método (LDEM) 

de la siguiente manera: 

Se consideraron las relaciones: 

S/R = 3 ... (1) 

Donde, 

S =señal 

R =Ruido 

y 

LDEM =S ... (2) 

El ruido se determinó a partir de la desviación estándar (s) de las lecturas 

de absorbancia de .1 O blancos~ dando el siguiente resultado: 

s = 0.0007·' 

ya que: 

R=s .... (3) 

Entone.es de la ecuación (1) y la (3): 

S = LDEM = 3*R = 0.0021 

Expresado en. concentración: 

LDEM = 0.0021/m = 0.002110,0517 = 0.0250 mg/L 

Donde m es la pendiente de la curva promedio del intervalo linea( (fig. 6.6) 

m = 0.0817 

A partir de este resultado se· prepararon 7 blancos fortificados a la 

concentración de 3 veces el LDEM, es decir a la concentración de 0.08 ppm, y se 

determinó su absorbancia. Con los datos obtenidos se obtuvo la desviación 

estándar empleada para calcular el Límite de Detección del Método (LDM) con la 

siguiente fórmula: 

LDM = s' *t¡99%. g.l.=6) 
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Donde, 

s' = Desviación.estánd.ar'de,los 7.blancos.fortificados a la concentración de 

0.08 ppm y correspÓ~d.;. al ~lg~i.;.;,i~ v~lor: 0.0007 
, . -'V. 

6.1.7 Limite d.;.·cuant1 

·:~:·~·:. ;_ :: .. ;~;¡ J~'.~~\jj~ti~f,~;~~~;;:~;~\~;.: '),·; 
Tomané!ó"eUiáló(obtenido para el limite de detección se calculó el limite de 

cuantifi.;a.;ió'~ ·~'ei9i7{EPA,' da.:ido el siguiente resultado. 
' ··::;..,.-. •. . 

.. '.; ~; ~ .. ' 

El v~lor·::.;t,1..:.riido para el limite de cuantificación establece el límite inferior 

del lnterv.i.1.;··u.;~al para.estemétodo. 

De·•;;;,;;Úerdc>a los o_bjetivos planteados el limite de cuantificación.cumple con 

nuestras necesidades ya que la concentración reportada en la literatura para un 

proceso de flotación experimental arrojó valores de 0.22 ppm {Dominguez, 1997), 

lo cual nos permite tomar el LC como el nivel más bajo dentro de nuestra curva de 

calibración permitiendo que dicha concentración 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 diseñado el método de medición 

En fa literatu~a se. menciona que la concentración de xantato esperada en 

las aguas res}d':'~l.es es de aproximadamente 0.4 ppm, Por otra parte se 

consideraron datos· Óbtenidos de la determinación de xantato residual en un 

proceso dé flotaCión ·experimental a nivel laboratorio de acuerdo a las condiciones 
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de operación en la industria minera. (D.omingliez, 1997). Este valor corresponde a 

aproximadamente 0.2 ppm. 

De acuerdo a los valores antes·citados el intervalo de trabajo considerado 

fue de 0.1 ppm a 0.7 ppm, el cual permitirá analizar las concentraciones 

esperadas en aguas residuales. La figura 6.7 representa la curva de calibración 

para el intervalo de trabajo establecido. 

INTERVALO DE TRABAJO 

•n O 02 
51! 

y = 0.0779x + 0.0003 
R 2 : 0.9970 

i :::L 
O.DO -----~--·---~-----~ 

0.00 0.20 0.40 0.60 o.so 
CONCENTRACIÓN ppm 

Figura 6.7 Intervalo de trabajo para la determinación de xantato en aguas 

residuales de procesos de flotación de la industria minera. 

Dicho intervalo de trabajo permitirá 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 modificación de tal 

intervalo, ya que el método se comporta lineal hasta aproximadamente 45 ppm. 

6.2 Validación 

6.2.1 Precisión 

Debido a limitaciones técnicas en el presente trabajo, únicamente se evaluó 

la precisión como repetibilidad, mismo equipo, mismo analista y tiempos cortos de 

análisis. 
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Determinación cspectrofotomé1rica de xuntato amílico de potasio. Desarrollo y validación. 

La precisión se evaluó a partir del Coeficiente de Variación para cada una 

de las concentraciones de la curva. Esto se realizó tomando los valores obtenidos 

en las 1 o repeticiones para el intervalo de trabajo. 

,,: 
ü 

· 1 

P recis.ión 

C anc::entrao*!>n• PP• 

Figura 6.8 °/o C.V.= f (concentración de xantato). 

La figura 6.8 muestra el comportamiento obtenido de los diferentes niveles 

de la curva de calibración con respecto al 0/o C.V. Se puede observar que el % 

C.V. es alto a concentraciones altas; sin embargo la implementación del mé_todo 

generará datos y mejoras que permitirán reducir tal variación. 

Por otra parte, también se evaluó la precisión a partir del análisis de 1 O 

muestras adicionadas. Los resultados fueron los siguientes. 

Promedio 0.393 

n 10 

s 0.01 

O/oCV 2.62 o/o 

Analizando los resultados anteriores, se puede decir que el sistema de 

medición es preciso, ya que el coeficiente de variación es aceptable y se 

encuentra dentro del rango recomendado para métodos espectrofotométricos (% 

c.v. $3 %). 
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6.2.2 Exactitud 

Este parámetro se calculó a P.artir de muestras fortificadas para una 

concentración de 0.4 ppm. Los resultados obtenidos para 1 o mediciones 

independientes, son los sigui~ntes: 

Promedio· 0.393 

·n 10 

s 0.01 

E 1.77% 

Por otra parte estos resultados fueron evaluados por medio de las 

siguientes pruebas de significancia. 

Ho: x = µ 

Ha: x #µ 

La hipótesis·núla propone que no existe diferencia entre la media y el valor 

verdadero o real que corresponde a 0.4 ppm. 

• • - J 

Realizancfo 10<1:C:á1cuh)~Gorrespondientes se tiene: 

t ~ (x~l;c~s)~,~ 
t=o.22.:· 

t(ss%,n~1) = 2.26 

Se acepta Ho. 

No hay evidencia de error sistemático 

Analizando esta prueba estadística podemos darnos cuenta que no hay un 

efecto significativo de error sistemático, por lo que el método es exacto. 
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6.2.2.1 Recobro 

Para este parámetro se tomaron dos concentraciones diferentes o. 1 y 0.4 

ppm, Ja figura 6.8 ·,,:,.:.estra. una carta control que representa el º/o de recobro para 

la concentraciórl'o~1 ·ppm. 

110 -;--------------------• +3s 
e 100 f· • +2s 
°8 90,_ ___ .;;.... _____ ..----------- Promedio 
l;l 1 
o: 80 1 

";P. 70 J~··-··-·-------------------
60 .1---~------

3 5 7 

Muestra 

9 11 

-2s 
-3s 

13 

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

Concentración 0.1 nnm 

Promedio 97.81 

s 1.81 

o/o C.V. 1.85 

Para esta concentración el porcentaje de recobro es aceptable y cae dentro 

de los parámetros de aceptación 97.0-103.0 %, para un método 

espectrofotométrico. 
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Para la concentración de 0.4 ppm los resultados fueron los siguientes. 

Concentración 0.4 nnm 

Promedio 98.55 

s 2.66 

o/o 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. 

6.2.3 Especificidad (Interferencias) 

Esta prueba se realizó con Fe (11) debido a que e;, pruebas.realizadas en .el 

laboratorio, así como en la literatura se ha demostracÍCI'. que ,est~·-. elemento se 

encuentra en solución durante el proceso. de .éfiotació,'.;°_'.\i:)>ú~de.-presentar 
interferencias en el proceso de medición del xantato. :"· ·· ·:·: 

.:.,--~,;._ .': 

Partiendo de las ccincentr'acio~esde ~~·(i1i ;Z~o~~~a~ ~~ la literatUra (1.0 

ppm de Fe), se prepararon tre'sbla'1cc:;s;¡,di;¡c:;;.,a.cii:>s'~¡.1~,6C>l'icienira:ción_de 0.2 

ppm de xantato; A c~da u~~ de ella~ se ~~·¡¡;i~~¿'·;:;·~~:6()h¿;;,;¡.,tr;¡~ión: ,;,;nacida de 1, 

2 y s ppm de Fe c11)res?~.61i;v~~~-~!ª·. /t'.}{~fi~;"J:s;:;•f( ·- s-

A cada muestr~s se";~: analizó I~ concent~a~i;J'i :cie xantato por el método 

propuesto y se deterrnim)si existe algúnefectó en la d~te;minación de xantato por 

este elemento. 
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Los resultados se muestran en seguida .. 

[xantatO]teórlco 0.2 0.2 

(ppm) 

[Fe(ll)] 3.0 

(ppm) 

[xantato ]experimenta! 0.2574 

(ppm) 

0/o Error 28.7 .75,15 

Analizando los resultados o~tenldos p6~er;:¡¡;~·'ci~6-ir.qu'e a la concentración 

de Fe (11) esperada en la muestra (1 .O ppm): no .;.~is\'e'.·j~terferencia; sin embargo, 

se observa que a concentraciones mayores si exi~t~-;¡:;~·:efecto considerable del 

hierro en la respuesta del método. Por. lo''q._;.;.. ~¡ ·el1"1a:··muestra analizada la 

concentración de Fe(ll) es mayor a la esperada, se redomlenda utilizar el método 

de adición de estándares para disminuir el efecto dei'Fe(ll) sobre la determinación 

de xantato. 
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7 CONCLUSIONES 

De acuerdo a los resultados obtenidos en el presente trabajo podemos 

concluir que el método propuesto por espectroscopia de UV-Vis, resulta ser una 

excelente alternativa para el monitoreo'd;,, ·~ant~·to ahlílico'.de potasio presente en 

efluentes generados en proces~s .da· flotaciÓn; é'.;::. · 
' _- . :: :. -, ~- - . -

... io:.,~'~.: :. L,::.:;;_ :{:/L.',.,\_;;·:" .• 

Como parte de este trabajo:sai,Íog¡ó~'obtE:)ner un.material estándar de 

xantato amílico .de potasio• con'''tír'í'1''·p~re';;,a.···d·e· S7.8 -%. Lo cual es de gran 

importancia debido_ . a ' que no .. ,_ existe· un :;.,,atéri'al comercial con estas 

características. 

Dentro de la validación del_ método todos los P,arámetros resultan ser de una 

gran importancia para el uso e i_mplementación ;de éste. A continuación se 

presentan los parámetros obtenidos: . · . . . .. : ·. , .- , · 

Limite de detección. El valor Ób!Eanid.~'pa~a ci'i,ch_o 'parámetro fue de 0.0241 

ppm, el cual se encuentra por debajo de.la C.oncentrációrí d_e xantato tóxica para la 

biota (0.2 ppm). . ·._--.,~~y ~:~:~~t~;~~--~-·-~· ~· - -
Límite de cuantificación. El valg~;ci~'é::{1·21'ppm obtenido en este parámetro, 

es muy cercano al punto más bajo de:,~¡;.:;;,;;·;I~i,:_i:'urva, por lo cual, decimos que es 

aceptable de acuerdo a lo recome~d;,;d.; ~rfÍ:i'Íiteratura. 
Intervalo de trabajo: de o.1 p~;;:;:~:a.7·;;;;11'1 . 

Precisión de la curva de cá.Úbr_;~ÍÓn; . Menor a 12 % en el intervalo de 

trabajo, este valor resulta un poco ·a.1to; sin e'mbargo, se recomienda trabajar con el 

método para lograr disminuir. este. valor, generando mayor cantidad de datos y 

lograr una mayor habilidad en el usó de éste, para lograr una menor variabilidad 

de resultados. 

Repetibilidad. Menor a 3 ª/o como coeficiente de variación, por lo cual 

concluimos que el método evaluado por.este parámetro es preciso. 

Exactitud. Mayor a 98 %, éste medido como 0/a de error del método, 

concluyendo que con base en este resultado el método es exacto. 
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0/o, con· base al en _el, raflQO _·de recobro 

encontrado podemos decir que·. el método tien;;; un. co.rrip6rtari.iento muy adecuado. .. . ..· . . . . '_. ·.:<';. 

Recobro. De 97.0 % a 103 

·int0rt0íéi-ilci~~ ,~ a .;~-~~n~~rit·raciones Interferencias: El_ Fe · (11) ·presenta 

;~:=~i:~:: :n2 i:~i:~;:~a10n:ur:~;jsneb~~~:6u':n~·u;J;i:~~~~¡it~~~~t:t~~;a::ci~~ 
propia del método. 
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