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Resumen

En el presente trabajo se presenta el desarrollo y validacion de una técnica .

polarografica para determmar cromo hexavalente en diferente »i’natrices

ambientales, tales como:
sedimentos, aguas contamin das etc

La técnica propue
primero de elios es_par@
estabilizacion de’ )

uelos, extractos de suelos, residuos sélidos,: lodos,

is de muestras ‘que provienen de’ un proceso de,
te a su forma lnvalente. Este proceso mcorpora

un residuc adicio
de azufre y ac
ennegreg:imient'

método. Esta etapa mcluyo 'la evaluacion de los diferentes métodos empleados

para [a preparacmn de la muestra, reportados en la literatura. Asi mismo abarca el
desarrollo’ de la. metodologia de analisis donde se optimizaron las diferentes
variables que afectan la medicién. Se encontré que las mejores condiciones a los
analisis de Cr (V1) por polarografia diferencial de pulsos, en cuanto sensibilidad se
refiere son: como electrolito soporte una solucion amortiguadora de NH,OH 0.1 M,

" NH4C! 0.1 -M [1:1], con una amplitud de pulso de -100 mV y a una velocidad de
barrido de 10 mV por segundo.

La segunda etapa, consistio en la validacion de la metodologia propuesta,
donde se obtuvo un método especifico para cromo hexavalente, con un limite de
deteccion del método de 0.001 ppm en solucidn y se establecié como limite de
cuantificacion 0.003 ppm. El método presenta un error del 10 %, principalmente
debido a efectos de matriz y tiene recobros aproximados del 85%.
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INTRODUCCION

Intro(luccu)n o : .
El cromo ‘en’sus dos estados de ox:dacxén se utlhza en diversos procesos
uede estar presente en las aguas resujuales y en residuos

industriales; por tant

umanos y en general para
ayoria de los mamiferos es de 1

letal para

En Mexico la concentracion de cromo hexavaleme en residuos se encuentra
normada [17): Esto resulta de vntal |mponanC|a dEbldD a sus caracteristicas toxicas.
Por conétgunente el: analls S de‘ cromo tiene que ser apropiado al tipo de residuo
esultados confiables que puedan ser empleados en la toma de

para que‘ge \er
decnstones :

El anéllsus de cromo hexavalente en liquidos se lleva a cabo de acuerdo a la
Norma Oficial Mexicana NOM 052 [19]. El método descrito en la Norma se basa en
la reaccidn de éxido reduccién del cromo hexavalente y la 1.5-difenilcarbazida en
medio acido, generando cromo trivalente y la 1,5-difenilcarbazona. Esta reaccién

forma un complejo que presenta un color violeta caracteristico [25], que permite su
cuantificacion espectrofotomeétrica a 540 nm. permitiendo de manera indirecta
determinar la concentracion de cromo hexavalente.

A pesar de las ventajas de este meétodo, en general el analisis por
espectrofotometria UV-Visible tiene limitaciones cuando se aplica al estudio de
matrices complejas, tales como suelos, residuos peligrosos y aguas residuales,
entre otras. Esto se debe a los diferentes componentes de la muestra que no
hayan sido eliminados en la etapa de preparacion y que potencialmente puedan
causar interferencias en el desarrollo del color.
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Las técnicas electroanalmcas como la polarograﬂa permlten el analisis de
muestras con el minlmo de preparacuén prevna Esta venta;a sobre otras técnicas
de anallsts permlte que se puedan apllcar en el estudlo e analltos en presencia

alto grado de confabllldad en’ los resultados anaImCOS' estos
manera delermmante ‘en Ia toma de’ demsnones para cIasnfca

'4 su'vez lnfluyen de

peligroso o no pellgroso.
‘De esta manera enel presente trabajo se propone el desarrollo vahdamon
para  las

de una:. metodologla por polarografia diferencial de pulsps.
determinacion‘és de Cr (V1), en muestras de matriz compleja como4slon suelos,
lodos, extractos de residuos peligrosos, aguas contaminadas y en especifico para
una muestra que proviene de un proceso de estabilizacién de cromo hexavatente,
rico en acido sulfurico y materia organica. La ventaja de esta técnica son la
selectividad y sensibilidad, ademas de la aplicacion a practicamente cualquier tipo
de matriz, asi como también, costos competitivos comparados con las técnicas

convencionales.

[N]



INTRODUCCION

Objerivos

OBJETIVO GENERAL "

' Desarrollar, y_ .validar una | \
toxicos

en niveles ‘pc‘n:' ‘
el lixiv de pulsos (PDP). .

[T Esiudio de las metodologias de extraccion de Cr (V1) "7
II. " Estudio de los siguientes electrolitos soporte en funcion de la sefal
de Cr (VI). :

i Hidroxido de potasio
ii. Yoduro de potasio
it Sulfato de sodio
iv. Solucién amortiguadora de amonioc/amoniaco
. Estudio de los siguientes parametros polarograficos en funcion de la
sefal de Cr (V).
i. Amplitud de pulso
ii. Velocidad de barrido
iii.  Paso de potencial . .
V. Realiiar la calificacién del instrumento empleado en el desarrollo del
método
V. Realizar un ensayo de validacion del método desarrollado

w



MARCO TEORICO

1 Marco Te()rlco

L l Gcncr'l' 'ld S dcl cromo
on lerto en 1798 por VVauquelin, que le dio su nombre

.: color, por la cantidad de colores vivos que dan sus

2 \un,mn‘eral que contiene cantidades variables de cromo, hierro y
alumlmo. Fundamentalmente es una combinacion de oxido de cromo Cr2O; (68 %)
y oOxido de hlen'o FeO (32 %), acompanada casi siempre con silice, alumina y
magnesio’ (Ha[Mg.FE.Cr]sAlzsl:Ow). La cromita es dura, pesada, carente de
exfoliacion peio'con una discreta fractura plana, débilmente magneética; infusible e
insoluble en los acidos [5.11].

Fig. 1.1 Mineral cromita,

TESIS CCN
FALLA DE ORIGEN




MARCO TEORICO

El contenldo natural de cr. en suelos superf‘cxales varia ampliamente y
depende fuertemente del tlpo de roca madre a partlr ‘de la cual se haya formado.
Los histosoles ricos en matena orgamca y Ios suelo ’:arenosos tienen contenidos
exnsten suelos que de forma natural
uelos denvan de rocas . ultramaficas o

de Cr relativamente bajo

contienen mucho mas ‘cromo:i Esto
llamados suelos serpentmos (poco productivos para

maficas muy ricas en Cry

la agricultura) {11].

Las sales de cromo hexavalente ' Cr (V1) 'se utilizan ampliamente en
procesos industriales del acero, pinturas, colorantes y ceramicas. Las sales de
cromo trivalente Cr (lil) se utilizan en la industria textil para colorantes, en la
industria de la ceramica y el vidrio, en la industria curtidora y en fotografia. Por
tanto el cromo en sus dos estados de oxidacion, puede estar presente en las
aguas residuales de dichas empresas [17,20].

1.2 Propicdades quimicas del cromo
El cromo es un metal de la primera serie de transicion y de la familia VI, su
configuracién electronica es:

cr: [Ar] 3d® 45!

Tedricamente podria presentar estados de oxidacion del O al VI, pero en la
naturaleza se encuentra sdélo en los estados il y VI, los estados I, IV, y V sélo son
intermediarios de transicion y el estado de oxidacion Il es sintético y muy reductor,
por lo tanto inestable [1.6). El Cr (ill) forma complejos octaédricos muy estables
como el hexaacuo Cr (111), [Cr{H20)6]>".
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E -
d +%3%- . 10 Dg

Ngg ol
wtzg il

Fig. 1.2 Diagrama de modelo CC pérci Cr ().

El estado de oxidacion iIl es el mas es'table,;l'dvcua‘l se explica mediante la
teoria del campo cristalino, en donde los,;omﬁ@estos octaédricos con tres
electrones quedan en los niveles tzg, que son de menor ‘energia.

Por otra parte el estado de dxidécién wvi, eé una especie que no presenta
electrones en la capa de valencia lo d‘ue le confiere un caracter oxidante y mas
reactivo que el estado ‘de oxidacién”'llll.; como lo indican sus potenciales de

oxidacion [3]:

2Cr** + 7H20 E® (V)= 1.36
T(OH); (s, hidratado) + 5 OH E° (V) =-0.12
= E° (V) =-0.42
E° (V) = -0.74
E° (V) = -0.89

CrO + 14H" +
CrO.% + 4H;0.

Se observa'jc';'ue‘fel potencial para Cr (V1)/Cr (IIl) dependera del pH, donde
los equilibrios son [2'1]; s

En medio acido :

H2CrO4 = HCrOs™ + H™ Ka = 10%7
HCrO4 = Cro.> + H* Ka = 10°%2°
Crz07% + Ha0 = 2HCrO2 Ka = 1022
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En medio basico también ocurre que:
Cr207%" + OH™ = HCrO4” + CrO.%
HCrO4” + OH™ = CrO4* + H0

dad [14 "16, 20)

Las propledades quimlcas de las especies de cromo, hacen que presenten
dlferente tox:cndad Los compuestos de Cr (VI) suelen ser mas solubles y
oxndames. lo que Ies confieren mayor toxicidad, mientras que las sales de Cr (ill)
son menos solubles y ademas el complejo [Cr(HZO)G]:". es cinéticamente muy
estable, por lo que 'su reactividad es menor con ligantes de interés bioldgico.

El cromo (VI) es de 100-1000 veces mas téxico que el cromo (lll), en ambos
casos se provocan enfermedades cronlcas con exposncxones prolongadas.

Si 1a’ concentracion ‘de cromo hexavalente en la atmésfera alcanza 0.01

mg/rn A aparecen irritaciones en nariz y garganta.

Una cbnéehtracién de cromo hexavalente en el aire mayor de 0.05 mg/m?®, y
una exposidéﬁ prolongada, producen dafnios en los tejidos nasales.

El cromo (VI) cuando se inhala en tiempos prolongados puede producir
cancer de pulmon, por ingesta produce dafios gastrointestinales y neurolégicos, en
contacto con la piel produce quemaduras y dermatitis.

El cromo (lll) es esencial para la ingesta humana en una dosis de 50 a 200
rg/d recomendada para un adulto. Eil cromo trivalente tiene un papel esencial en el
hombre y los animales, y su presencia es muy importante en el metabolismo de la
insulina pues es el regulador de tolerancia a la glucosa.

Niveles superiores a 4 mg/m® de cromo (il}) producen aumentos en la
incidencia de bronquitis.

Una gran cantidad de obreros expuestos a niveles de entre 0.5 y 1.5 mg/m?
de cromo (VI), por periodos de 6 a 9 anos presentaron cancer en el sistema

respiratorio.
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Tamblen se han reportado danos debldos al cromo en el higado y los
rinones, asn como. en el sistema card:ovascular. :

basaddé‘en a pledades eléctncas de una dxsolucnén del analito cuando
forman paﬁe de una celda electroquimica. Una de las pnncnpales ventajas de los
métodos electrcanalmcos es que permiten’ la especnacuén. por ejemplo permiten
discernir entre las” espec:es Cr () y Cr- (VI), ‘otra’ ventaja de Ios métodos
electroanallhcos es que su |nstrumentacion es relat:vamente barata

1.4.1 Métodos electroanaliticos Sl EE LA

Los métodos electroanaliticos se dividen en aquellos ‘en donde la reaccién
tiene lugar en la interfase entre las superﬁcies de los electrodos y la fina capa de
disolucion adyacente a estas superficies y en los que la reaccidn tiene lugar en el
seno de la disolucion, siendo los primeros Ib que tienen mayor aplicacion [23].

Los métodos cuya reaccién tiene lugar en la interfase, se dividen en dos
categorias, en estaticos y dinamicos en funcion de cémo operan las celdas
electroquimicas, en ausencia © presencia de corriente. Los métodos estaticos, que
implican medidas potenciomeétricas, son de gran importancia debido a su velocidad
vy selectividad {23].

En los métodos dinamicos es importante el control del potencial de las
celdas electroquimicas, hay de varios tipos: Potencial controlado. y de Intensidad
de corriente constante, en el primero se controla el potencial de la celda mientras
se lleva a cabo la medida de otras variables. Generalmente, estos métodos son
sensibles y tienen intervalos dinamicos relativamente amplios (normalmente, de
102 a 108 Mm).
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Muchos de estos procedimientos se pueden llevar a cabo con volumenes
de microlitros o incluso nanolitros de muestra. Adéma’s, se ﬁueden alcanzar limites
de deteccién del orden de picomoles. Dentrévv’dé"‘ ‘l ‘st'»'m'étodos dinamicos, ia
voltamperometria y en especial la polarogfafla ‘porﬂsyjs' caracteristicas, permiten
analisis rapidos, confiables, sensibles y de béjo costo, por lo que se trataran con

mayor énfasis (2, 23].

1.4.2 Voltamperometria

Historicamente, la Voitamperometria se desarrollé a partir de la
polarografia, descubijerta por el quimico checoslovaco Jaroslav Heyrovsky en 1920
[13). La polarografia es un tipo de voltamperometria con la particularidad de que el
electrodo de trabajo es un electrodo de gotas de mercurio. Fue utilizada
ampliamente con fines analiticos hasta los anos 60, cayendo en desuso al no
poder determinar sustancias por debajo de 10°° M. El resurgimiento de las técnicas
voltamperomeétricas a partir de los 70 y sobre todo en los 80, se debe
fundamentalmente al desarrollo de amplificadores y la incorporacién de otros
modificadores instrumentales. llegando a determinar concentraciones en el rango
de 10%a 10'* M 2],

1.4.2.1 Principio

Las distintas técnicas voltamperomeétricas que se utijlizan, se caracterizan
por la forma de aplicar el potencial al electrodo de trabajo y por el material usado
en su construccion:

POLAROGRAFIA. Siempre que el electrodo de trabajo sea de mercurio y
ademas trabajar en condiciones dinamicas (electrodo de gota de mercurio EGM o
DME).
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VOLTAMPEROMETRIA Cuando el electrodo de trabajo sea sdlido o si es
de Hg, la superﬁcne de trabajo permanece constante a lo largo de todo el proceso
REDOX (electrodo de- gota' colg" nte'de mercurlo ‘EGCM o HMDE, electrodos
solidos RDE). - :

El electrodo de:’ gota d
mtensndad potencial (l/E) como el

curio’ se’ emplea para la obtencién de curvas
arograma mostrado en la figura 1.3.

20~
15}-
Zrol- -
= Corriente
: Potencisl de ditusion
do media 1
5h— onda
(&)
Cofriente residual
il I 1 H 1 1 A
-03 -0.6 -09 -12

E (V, respecto al E.C.5))

Fig. 1.3 Polarogrézma clasico de (a) una disolucion de Cd®* en IM de HCl y (b) una
disolucion 1M HCI. '

En polarografia, el inico mecanismo de transporte de masa es por difusion.
LLa corriente de difusion es proporcional a la concentracién del analito.

La respuesta que estamos observando es la corriente eléctrica, la magnitud
de ésta es proporcional a una serie de factores, entre ellos la concentracion. Esto
esta establecido en la ecuacion de llkovich (2):

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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ip =0.627nFD'?m?3t'"Co
ip = corriente limite de difusion
n = numero de electrones que la especie electrolizada intercambia en ia
reaccion . ‘
F = constante de Faraday '96500C/eq
D= coef‘cxente de dlfu5|én de la especie electrolizada
= velocndad de caida de la gota de mercurio en mg/s
t= penodo de caida de la gotaens’
Co= concentracnén analmca de la'especie electrolizada

Podemos reescrlblr esta ecuacnén como

planos de un: conductor montados a presiéon en unas varillas de material inerte
como Teﬂén o Kel F que tienen incorporado un contacto metalico.

potencial |mpuesto como funcién de la corriente, para reacciones reversibles [2).
De la Ecuacién de Nernst en las inmediaciones del electrodo tenemos que:

[Ox] 0.06 c,=

0.06
= E°+—Io
EiRed], S~

E=E°+"""1lo
n

Expresion para el polarograma de la fig 1.4, no existe reductor en solucién
Coox = 0 y en consecuencia ipox = 0, la expresion para la ecuacion de Nernst

queda
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- 0.06 i
E=E®,,, +—n—log[z;‘—;—i]

1.4.2.2 Técnicas polarogrificas

rimer. :tipo_de voltamperometria

La polarografia de barrido lineal futé;re[
descubierto, sin embargo, la técnica ha sido'm‘ejorada [r'13']‘ Una de las principales
fue medir la intensidad de corriente al ﬂnal de. lar gota de mercurio mediante la
ayuda de un martillo que desalojara la gota,’ dando ‘asi a la creacion de la
polarografia . por muestreo de corriente TAST, la cual fue la antecesora de la
polarografia diferencial de impulsos y de onda cuadrada. esta ultima se espera
que remplace a la anterior.

Las principales técnicas utilizadas en polarografia son las de corriente
directa y diferencial de impulsos, las cuales se comentan a continuacién.

1.4.2.3 Polarografia de corriente directa (PCD)

Esta técnica consiste en aplicar un barrido lineal de potencial a velocidades
bajas < 10 mV/s a un electrodo de gota de mercurio, obteniéndose un
polarograma caracteristico del sistema analizado (ver Fig. 1.3y 1.4).

(~2-5 mV/s)

Potencial

(@) Tiempo
Fig. 1.4 Barrido lineal de potenciales para CD.
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El polarograma esta caractenzado por dos variables, el potencial de media

onda E,,z que. es Ia varlable cualltat:va y la intensidad limite ip, que es la variable

monal la concentracion de la sustancia en la

cuanmatlva 8

El Ilmne sensib dad esta en 10°° M debido a la corriente residual. La
corrlenle'res]dua e roduc:da por impurezas en la disolucién provenientes de
pequenas cantldad =3 de oxigeno disueltas, trazas de metales en el agua destilada
3% contam»nacnén del electromo soporte, otro factor que adiciona corriente residual,
es el productdo en la gota de mercurio, producido por el flujo de electrones que
carga Ias gotas de mercurio, produciendo un efecto capacitivo el cual va

cambiando en funcion de la diferencia de potencial aplicado [2].
Las técnicas voltamperomeétricas modernas lo que pretenden es minimizar
la corriente capacitiva con objeto de aumentar la sensibilidad.

1.4.2.4 Polarografia difcrencial de pulsos (PDP)

La polarografia diferencial de pulsos en la actualidad es la técnica
voltamperomeétrica de uso sistematico. Es una técnica que aplica sobre una rampa
lineal del potencial incrementos fijos de potencial, con magnitud de § a 100 mV.

Cada pulso se aplica durante los dltimos 60ms de vida de cada gota de
mercurio, las cuales son desprendidas del capilar mediante un efecto mecanico.
La corriente se mide una vez antes de aplicar el pulso y de nuevo durante los
daltimos 17 ms de! pulso (Fig. 1.5) [2).




MARCO TEORICO

. w0 . . Desalojamiento
de la gota de Hg de la gota de Hg
i

17 ms 17 ms
t— —

Amplitud de
modulaciéon

Potencial
r t

60 ms—|

Tiempo

g

Corrieante faradica
|-
Caorriernte capacitiva

Comisnte

Fig. 1.5 Rampa con pulsos, donde se observan las regiones de medicion y el

comportamiento de las corricntes farddica y capacitiva durante cada pulso.

La intensidad registrada es la diferencia entre la intensidad al final del pulso
y la intensidad antes de aplicar el pulso.

El pqlarégrafq sustrae la primera corriente de la segunda y grafica esta
diferencia ‘en ‘funcién del potencial aplicado, obteniendo en consecuencia una
senal polarogréﬂéa similar a un pico Gaussiano. El polarograma diferencial de
pulsos es aproximadamente la derivada de un polarograma clasico (Fig 1.6).

La técnica DP discrimina muy bien la corriente capacitiva, llegando a niveles
de deteccion de 108 a 10°° M.

U TESKS COV
FALLA DE ORIGEN
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Fig. 1.6 Tratamiento polarogrdfico de la sci‘(dl obtenida.
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1.5 Validacion de métodos analiticos [10)

El término validacion sugiere una actividad que toma lugar después de que
se ha desarrollado el procedimiento analitico de medicién.

La definiciébn que da la I1SO para validacidon es: "Confirmacion, mediante
examen y presentacién de evidencia objetiva, de que se cumplen los requisitos
particulares para un uso especifico. (ISO 8402. vocabulary 1994)" [10]. Ello puede
mterpretarse para valldacnén de método analitico como el proceso en el que se
define un requ:sno anallt o y luego se confirma que el método considerado posee
caracterls as de deéempeﬁo congruentes con las exigencias de la apllcacxon En
to que sera’ necesano evaluar las capacxdades de desempaﬁo del

ello esta.impli

meétodo.
e valndacnon de meétodos, esta implicito que los estudios
arémetros de desempeiio se realizan empleando equipos
c ciones, que trabajan satisfactoriamente y que estan

En e
para deiemii
dentro de e:
correctamente callbrados

Los .’ principales parametros de desempeiioc de un método segun
EURACHEM [10] son los siguientes:

1.5.1 Confirmacion de la identidad y de 1a selectividad/especificidad

En general se considera que los métodos analiticos consisten en una etapa
de medicion que puede o no ser precedida de una etapa de aislamiento. Es
necesario establecer que la sefal atribuible al analito, producida en la etapa de
medicién, o de alguna otra propiedad medida que se haya atribuido al analito, se
debe solamente a dicho analito y no a la presencia de otra especie quimica o mas
aun que se deba a la casualidad. Ello es la confirmacion de la identidad.
Dependera de ta efectividad de Ila etapa de aislamiento y de la
selectividad/especificidad de la etapa de medicion que otros compuestos
interfieran o no con la medicidn del analito.
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La selectividad y la especificidad son medidas que valoran la confiabilidad
de las mediciones en presencia de interferéhcias.'Habra‘ casos en los que las
interferencias quimicas pueden identificarse mediénle un método en particular
aunque la probabilidad de encontrarlas en ila préctica sea muy baja. El analista
debe decidir cuando sea razonable detener la bﬁsquéda de interferencias. Estos
parametros se aplican tanto al analisis cualitativo como cuantitativo.

Si estan presentes interferencias que no pued.en éepararse del! analito de
interés o si el analista no tiene conocimiento de su existencia, entonces éstas
tendran una variedad de efectos. Dependiendo de como se establece la identidad
del analito, las interferencias pueden inhibir la confirmacién, por ejemplo,
distorsionando la sefial procedente del analito. También pueden tener el efecto
aparente de aumentar la concentracion del analito por su contribucion a ia sefal
que procede del mismo, (o por el contrario, reducirla si contribuyen con una sefial
negativa). Por lo general, las interferencias afectaran !a pendiente de la curva de
calibracién de una forma diferente a la que lo hace el analito de interés, es asi que
la pendiente de la curva de calibracion del método de adiciones puede afectar la
linealidad de ia curva. Este efecto puede indicar la posible presencia de una
interferencia oculta, pero es de poca ayuda si la curva de calibracion no es
inherentemente lineal.

1.5.2 Limite de deteccion

Cuando ias mediciones se realizan con niveles bajos del analito o de las
propiedades, por ejemplo en el analisis de trazas, es importante saber cual es la
concentracion minima o el valor mas bajo de la propiedad que puede detectarse
confiablemente con el método. El término "limite de deteccion” no es aceptado de

manera general.
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Como término general,' la ISO utiliza "valor minimo detectable de la variable
) como “concentracion neta minima

o de la expresion “limite de

detectable™ [10] La IU
deteccion™ yprefere al 1 'ble" [101

Obsérvese que tanto la medla como a’ desvlacxon estandar. del blanco de la

muestra dependen probablemente de la matnz de dlcho blancd F‘or 10 tanto el
limite de deteccidon depende de la matriz. En forma similar, cuando ‘estos criterios
iones importantes, la determinacion ‘de los valores

se emplean para tomar deq
relevantes de p_re'ciSién debe repetirse con regularidad al igual que las
caracteristicas efectivas del desempeno.

1.5.3 Limite dc cuantificacion

De manera estricta, el "limite de cuantificacion” (LC) es la mas baja
concentracién de analito que puede determinarse con un nivel aceptable de
precision de la repetibilidad y de veracidad. También se define por diversos
convenios como la concentracién del analito que corresponde al valor del blanco
de muestra mas 5, 6 ¢ 10 desviaciones estandar de la media del blanco. A veces
se conoce como “limite de determinacion”. ElI LC es un valor indicador que
normalmente no debe emplearse en la toma de decisiones.

Obsérvese que ni el LD ni el LC representan niveles en los cuales la
cuantificacion es imposible. Simplemente es que la magnitud de las incertidumbres
asociadas se acerca comparadamente al resultado medido en la regién de! LD.
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1.5.4 lntcrvéllo de trabajo e intervalo lineal

Para cualquner metodo cuantitativo, es necesario determinar el intervalo de
concentracnones analmcas o los valores de las propiedades en los que el método
étese que esto se refiere al intervalo de concentraciones o a los
ades de las soluciones efectivamente medidas y no a las
En ‘el valor minimo del intervalo de concentraciones, los
los valores del limite de deteccion y/o de cuantificacion. En
t rvalo. las limitaciones quedan impuestas por varios efectos

puede utlhza se
valores de’ las prop

que depé d i'né de respuesta del instrumento.

Dentro de nt rvélo de trabajo puede existir un intervalo de respuesta lineal
en el que la seﬁal de respuesta dependera linealmente de la concentraciéon del
analito o del valor de la propiedad.- La:amplitud de este intervalo puede
establecerse‘ durante ia evaluacion del intervalo de trabajo. Notese que los
ca‘lculos de regresion de por si son insuficientes para establecer la linealidad. Para
ello, una inspeccion visual de la curva y de los residuales puede ser suficiente;
pruebas objetivas tales como la de “"calidad del ajuste"” son aun mejores. En
general las verificaciones de lineatidad requieren, por Io menos, los puntos de 10
diferentes concentraciones o valores de la propiedad.

Evaluar la amplitud del intervalo lineal y del de trabajo también sera util para
establecer el grado de calibracion que se requiere cuando se utiliza el método
como rutina diaria. Se recomienda investigar la varianza dentro del intervalo de
trabajo.

Dentro del intervalo lineal, un punto de calibracion puede ser suficiente para
establecer la pendiente de la curva de calibracidon. £En el resto del intervalo de
trabajo se requerira de una calibracidon con muiltiples puntos (de preferencia mas
de 6). La relacion entre la respuesta del instrumento y la concentracion no tiene
porque ser perfectamente lineal para que un método sea eficaz; sin embargo, la

curva debe presentar repetibilidad dia tras dia.
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Notese que el lntervalo de trabajo y el mtervalo lineal pueden dlferlr de una

matriz a otra dependlendo de| efecto de Ias mterferencnas que proceden de las

Por lo tanto. se
la "veracudad" y la "precision”, La

lSmOS.

omponentes ‘de ta exactitud:
veracndad, (de un método) expresa la cercania de la media de un conjunto de
resultados (prqporctqnados por el método) con el valor real, La veracidad se
expresa nblrmablr‘nenteken términos de sesgo. La "precisidn” es una medida de qué
tan cercanos sén loisAresultados entre si, y por lo general. se expresa en términos
de desviacién estandar y/o desviacidon estandar relativa (% CV) que caracteriza la
dispersion de los mismos. Adicionalmente una expresiéon cada vez mas comun de

la exactitud es la incertidumbre de la medicion.

1.5.6 Veracidad

La evaluacion practica de la veracidad depende de la comparacion de los
resultados promedio de un método con valores conocidos. esto es, la veracidad se
evalua con respecto a un valor de referencia (por ejempio, un valor verdadero o un
valor verdadero convencional). Se conocen dos técnicas: se compara un material
caracterizado  con valores de referencia o se compara con otro métoedo
caracterizado. Los valores de referencia son idealmente trazables a los estandares
internacionales.
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Por lo general se. cons:dera que los matenales de referencia certificados
(MRC) proporclona trazables? por lo tanto. el valor de referencia es el
valor certlf‘cado del MRC B -

Para conlrolar -la: veramdad kmedlante un matenal de referencia, se
determina. la medla Y. la desvlacné:n esténdar ‘de una serie de réplicas de la prueba
y se compara con el valor cafactenzado del mismo material de referencia. El
material de referencia xdea es uno cemﬁcado de matriz natural muy similar a ia de
las muestras de interés. Obvnamente. la disponibilidad de estos materiales esta
limitada. Por consiguiente, los materiales de referencia para validacion pueden

ser:
= preparados por inoculacion de materiales comunes con materiales de
referencia certificados puros o con cualquier otro material de pureza y
estabilidad convenientes.
= materales tipicos y bien caracterizados, de estabilidad controlada en el
laboratorio y utilizados para el control de calidad intemo.
Nota: Puede ser necesario repetir un contro! de veracidad cuando los
materiales tienen matrices radicalmente diferentes o cuando contienen niveles de
concentracion de analito diferentes de aquellos inicialmente determinados.

1.5.7 Interpretacion de las mediciones del sesgo

El sesgo del meétodo proviene de los errores sistematicos inherentes al
meétodo, cualquiera que sea el laboratorio que lo emplea. El sesgo del laboratorio
se debe a los efrores sistematicos adicionales del laboratorio y a su interpretacion
del método. Un laboratorio aislado sélo puede estimar el sesgo combinado, sin
embargo, al evaluar el sesgo, es importante conocer las convenciones en vigor
para el problema por resolver. El sesgo total determinado durante la validacion por
un laboratorio en particular, debe entonces compararse con cualquier sesgo
reportado para el método reglamentario (Fig. 1.7).
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Valor medwo Valor
{media dellabot statio} wverdadero

Fig. 1.7 Tipos_ de .\'c.s'.gns. Nota: El sesgo del laboratorio y ¢l método que se

muestran aqui actian en el mismo sentido. En la realidad no ¢s siempre el caso.

l.5.87l"'rccisi6n

La “precision” se determina normalmente para circunstancias especificas,
las cuales en la practica pueden cambiar considerablemente. Las dos medidas de
precision mas comunes son la “repetibilidad” y la “reproducibilidad". Estas
representan las dos medidas extremas de precisiéon que pueden obtenerse. La
repetibilidad (la precision minima esperada) dara una idea del tipo de variabilidad
esperada cuando un método es ejecutado por un solo analista, con un solo
equipo, en un lapso corto, esto es, el tipo de variabilidad esperada entre
resultados cuando una muestra se analiza por duplicado. Para fines comparativos,
si la muestra se analiza en varios laboratorios entonces se emplea una medicion
de precision mas significativa, conocida como reproducibilidad (es la mayor
medida de precision normalmente encontrada, aunque excluye formalmente ia
variacion con respecto al tiempo). Puede ser que alguna medida intermedia tenga
mayor utilidad en casos particulares: es el caso de la precision medida entre
diferentes analistas, en intervalos de tiempo prolongados, en un mismo
laboratorio. Esto se conoce a veces como “precision intermedia”; sin embargo, las

18
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condiciones exactas deben especificarse. Generalmente, la precision se expresa
en términos de desviaciéon estandar o de desviacion estandar relativa.

1.5.9 Repetibilidad, reproducibilidad
Re‘petibilidad
De 1a desvnacton estandar de la repetibilidad o, o S, es conveniente calcular

el 'Ilmlte de repetlbmdad ‘r', que le permite al analista decidir si la diferencia entre

Reproducibilidad.
Dé"‘ lé »Mdesviacién estandar de la reproducibilidad ocr o Sr, es apropiado

calcular el ilm:ite de reproducibilidad “R ", que le permite al analista decidir si la
diferencia ‘entre ‘el analisis de duplicados, realizado en condiciones de
reproducibilidad, es significativa.

1.5.10 Incertidumbre de medicién

Una discusion detallada sobre la incertidumbre rebasa el alcance de este
trabajo. La incertidumbre de medicién es un parametro uUnico (es habitualmente
una desviacion estandar o un intervalo de confianza) que expresa el intervalo
posible de valores, con base en el resuitado de la medicion. La estimacion de la
incertidumbre de medicion toma en consideracion todos los efectos conocidos que
influyen en el resultado; las incertidumbres asociadas con cada efecto se
combinan de acuerdo con procedimientos bien establecidos.

Una estimacién de la incertidumbre en quimica analitica debe tomar en
consideracion:
= |a precision total a largo plazo del método
= el sesgo y su incertidumbre, que incluya la incertidumbre estadistica

involucrada en las mediciones del sesgo y la incertidumbre del material de

[}
w
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referencia o del método F’odrla ser necesaruo mejorar la estimacion cuando se
detecte un sesgo que e eja sm correglr. . i
= las lncertldumbres de calnbracufm solo se requlere' verlﬁcarlas puesto que la
mayorla de Ias mcertldurnbres de calibracién'de Ios equi pos son insignificantes
en compa ’écxén con la precision total'y.la incertidumbre sobre el sesgo

cuantlf‘carse mednante estudlos de robustez. o

Cuando la contribucion de efectos individuales sea |mportante. por ejemplo

en los laboratorios de calibracion, sera necesario considerar por separado las
contribuciones individuales de todos los efectos.

Como sujeto a consideraciones adicionales de los efectos fuera del alcance
de una prueba en colaboracién, noétese que la desviacidon estandar de la
reproducibilidad constituye un estimador practico de la incertidumbre de medicién,
siempre que el sesgo del laboratorio, medido con materiales apropiados, sea
pequefio en comparacion con ia desviacion estandar de la reproducibilidad. que la
precision de la reproducibilidad interna sea comparable con la repetibilidad del
método normalizado y que la precision intermedia del laboratorioc no sea mayor
que el valor publicado de la desviacion estandar de la reproducibilidad.

1.5.11 Sensibilidad

Es esencialmente el gradiente de la curva de respuesta, esto es, el cambio
en la respuesta del instrumento que corresponde a un cambio en |a concentracion
del analito. Cuando se ha establecido que la respuesta es lineal en funcidn de la
concentracion, esto es, dentro del intervalo lineal del método, y que la ordenada al
origen de la curva de respuesta se ha determinado, la sensibilidad es un
parametro que vale la pena calcular y emplear en formulas para cuantificacion. A
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veces, la sensibilidad“'s,e emplea para referirse al limite de deteccion pero de forma

general este uso no se aprueba

£ 1.5.12 R

cia’ del método para detectar la totalidad del analito
presente y de est nera ewdenc:ar la eficiencia del método.
Puesto que generalmente no se conoce la cantidad de un analito en

es necesano e

particuiar que se encuentra en una porcion de prueba, es dificil tener la certeza del
éxito dei método para extraer dicho analito de la matriz. Una opciéon para
determinar la eficiencia de extraccion consiste en incorporar el analito en
porciones de prueba a varias concentraciones, luego extraerlo de dichas porciones
de prueba fortificadas y determinar la concentraciéon del analito en cada una de
ellas. ElI problema inherente con esta practica es que el analito que se introduce
de esta manera no se encuentra probablemente retenido con la misma fuerza que
él que se encuentra naturalmente presente en la matriz de ta porcién de prueba.
Por lo tanto, la técnica dara una idea exageradamente aita de la eficiencia de la
extraccién, sin embargo, es la forma mas comun para determinar la eficiencia de
recuperacion y se reconoce como una forma aceptable de hacerlo aunque debe
tenerse presente el inconveniente de la técnica. Como alternativa, es posible
efectuar estudios de recuperacion con materiales de referencia apropiados cuando
se dispone de ellos. Siempre que éstos se hayan obtenido por caracterizacion de
materiales naturales en lugar de sintéticos en los que el analito haya sido

incorporado.
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I Mertodologia experimental

El presente trabajo se desarrollé en las siguientes etapas experimentales:

* Tratamiento de la muestra para su analisis.

e Desarrollo analitico, en donde se optimizd la metodologia analitica
estudiando las principales variables polarograficas para el fin propuesto.

e \Validacién, en donde se evaluaron los parametros de desempeiio del
método.

2.1 Equipo y reactivos

Solo se mencionan los equipos y materiales que son de relevancia para el

presente‘me'todo.

Equipo S :

v Poléfdgrafo Stand VA 694 con procesador de datos VA 693 de
Metrohm, .equipado con: graficador. electrodo goteante de mercurio,
electrodo auxiliar de alambre de platino, electrodo de referencia Ag/AgCl
o ECS con interfase ceramica (Vycor).

v 'Balanza analitica Sartorius Mod R2000D con precision de 0.1mg.

Materiales
v Material volumeétrico clase A con certificado o en su caso calibrado.
v Micropipetas con certificado o en su caso calibradas.

Reactivos y soluciones

Todos los productos quimicos usados en este método fueron grado reactivo

analitico, a menos que se indigue otro grado.

v Estandar espectrofotomeétrico de Cr (Vi) a 1000 ppm del CENAM (Lote
007)

v Dicromato de potasio (K2Cr207). Merck.
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VL N W T W N N VRN

Agua tipo Il (ASTM D1193) El agua se monltono eventualmente para

detectar lmpurezas
Nmégeno (gas), grado 4

d, (HNO;) Merck
Cloruro de magnesio (MgCIz) Merck.
Dlsolumén amomguadora de fosfatos pH 7. Merck.

DISO|UC n madre de cromo (V1) 1000 ppm. Se secd aproximadamente
cromato de potasio en hormo a 105°C por 4 horas, se dejo
enfrlar en desecador a temperatura ambiente, se pesé con precision
282.8mg de dicromato de potasio, se disolvié con agua y por ultimo se
aforé a 100mL, 1mL de esta disolucion es equivalente a 1000 ppm de Cr
o).

Disolucion estandar de cromo (Vi) A, 100 pg/mL. Se transfirio una
alicuota de 10 mL de la disolucidn madre de cromo (Vi) 1000 ppm a un
matraz volumeétrico de 100 mL y se llevo a la marca de aforo con agua

tipo Il

Disoluciéon estandar de cromo (VI) B, 10 pug/ml. Se transfirié¢ una
alicuota de 10 mL de la disolucion estandar de cromo (VI) A, 100 ng/mi
a un matraz volumeétrico de 100 mL y se llevd a la marca de aforo con
agua tipo Il.

Disolucion estandar de cromo (VI) €, 1.0 png/mL. Se transfiric una
alicuota de 10 mL de !a disolucion estandar de cromo (VI) B, 10 ung/mL a
un matraz volumétrico de 100 mL y se llevé a ia marca de aforo con

agua tipo Il

27
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v Electrollto amonlacal 2.5 N Se dnsolvxo 33.3 g de NH4CIl en 150 mL de
~‘postenorrnen(e seile

< ‘_\, ‘\‘,\

e agua desuomzada a la cual se le adicionan

se lleva " a la marca de aforo en un matraz
'volumét co de un litro. el pH de este reactivo es de 4.93 + 0.05.

v ,Dlsoluc:én dngestora ‘alcalina. Se disuelven 20 g de NaOH con 30 g de
Na;CO:y se aforana 1L, el pH de esta solucién es mayora 11.5.

2.2 Tratamiento de la muestra
En el siguiente estudio se realizaron tres tipos de extraccidn del analito, a
las cuales, se les determind Cr (VI) con técnicas polarograficas

2.2.1 Extraccion tipo CRETI (NOM-CRP-002-ECOL)

Se pesaron 2.5 g de muestra en un matraz Erlenmeyer de 100 mL de
capacidad y se le adiciono 50 mL. de la disolucion extractora de acetatos [16].

Se coloco el matraz en un equipo de agitacién rotatorio, el cual se hizo girar
a 30 x 2 RPM durante 18 + 2 horas, a temperatura ambiente (23 = 2°C) [16].
Despues de ia extraccion, se separd el material por medio de filtracion en sus
componentes liquido y sélido en el recipiente de extraccion, a través de un filtro de
fibra de vidrio nuevo.

Al extracto obtenido se aforé a 100 mL y se le determiné la cantidad de Cr
(V1) mediante polarografia diferencial de pulsos.
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2.2.2 Extraccion alcalina (EPA METHOD 3060A4)

Se pesaron 2.5 g de muestra en un matraz de digestion de 100 mL de
capacidad y se le adiciond 50 mL de una soluc:on dlgestora alcalina [7].

La muestra, se digiric por un lapso ‘de 60 ‘minutos a 90 £ 5° C [7]. La
muestra digerida se filtré a traves de un f‘Itro de l"bra de vidrio nuevo y se transfirié
1a’marca de aforo.

a un matraz volumeétrico de 100 mL y se llevé
Se le determind la cantldad de Cr. (VI rriedlante polarografia diferencial de
pulsos. R L
-2.2.3 Extraccldn mccamcn . :
Se pesaron‘ 2 5 g de” muestra
capac:dad ysele adnc:onaron 50 mL de agua tipo i1l.
Este . procedlmlento de extracclon se desarrolld mediante agitacion
mecanica con ayuda de un equipo tipo “Bonex . por un periodo de 1 minuto.
Después de este tratamiento la muestra se separé mediante filtracién con
ayuda de papel filtro del No. 4, la solucién obtenida se transfiri®6 a un matraz
volumeétrico de 100 mlL y se llevé a la marca de aforo con agua tipo Il.
Esta disolucion se analizd mediante polarografia diferencial de pulsos, con
la finalidad de determinar la cantidad de Cr (VI) extraida de ia muestra.

)u‘n rﬁatraz aforado de 100 mL de

2.3 Desarrollo analitico
Los siguientes experimentos, se desarrollaron bajo las siguientes
condiciones de trabajo polarograficas.
Modo: Diferencial de pulsos
Electrodos: DME (Electrodo goteante de mercurio) como
electrodo de trabajo, Ag/AgCI| como electrodo de
referencia y de platino como electrodo auxiliar.

Velocidad de barrido: 10 mv/seg.
Amplitud de pulso: -50 mV a menos que se mencione io contrario.
Tiempo de goteo : 1 seg a menos que se mencione lo contrario.
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Tiempo de deareacion: = 150 -seg en el .proceso inicial y 30 seg. entre
L ‘adicionés .
letallade dcl;_,,,‘

o de una determinacion

Nota: Una de.\'crlpc n

palarograﬁca se enc uenlra en el [mnlo '8 del anexo.”

Se e tdaiaron los siguientes parametros polardgréﬁcos:

2.3.l Electrolllo soporte
Se estudié la senal para los siguientes electrolltos morgémcos

2.3.1.1 Hidréxido de sodio, NaOH. Se prepararo 10 mL de diferentes
disoluciones de electrolito soporte NaOH en el serio e da polarografica.
Ademas de aplicar el programa de trabajo descrito en :»3 se‘ ablicé el siguiente

programa de potencial.

Co. de electrolito soporte: 0.5M, 1M y 1.5 M de NaOH.
Potencial inicial: -0.50 V vs. Ag/AgCI.
Potencial final: -1.20 V vs. Ag/AgCI.

A estas disoluciones posteriormente se les realizd una adicion de estandar
de Cr (VI) para que las soluciones antes mencionadas tuvieran una concentraciéon
de 0.05 ppm de Cr (VI), y se aplicé el programa de trabajo descrito anteriormente.

También se desarrolid otro experimento donde se realizé una adicion de
estandar de Cr (VI), para que la solucién de electrolito NaOH 1.0 M, en la celda
polarografica tuviera una concentracion de 0.1 ppm de Cr (VI), y se aplico el
programa de trabajo descrito anteriormente.
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2.3.1.2 Yoduro de potasio, Kl. Se prepararon 10 mL de diferentes
disoluciones de electrolito soporte Kl en el seno de la celda polarografica. Ademas
de aplicar el pkograma de trabajo descrito en 2.3, se aplico el siguiente programa

de potencial.’

- C}o. de'elecﬁ'olito soporte: 0.01 M, 0.05M, 0.1 My 0.5 MdeKI.
‘Potencial inicial: -0.10 V vs. Ag/AgCL.
_Potencial final: -0.60 V vs. Ag/AgCL.

'Posteriormente. a estas disoluciones se les realizé una adicion de estandar
de Cr (Vl)' para que ias soluciones antes mencionadas tuvieran una concentracion
de 0.05 ppm de Cr (VI), y se aplicé el programa de trabajo descrito anteriormente.

2.3.1.3 Sulfato de sodio, Na;SO,. Se prepararon 10 mL de diferentes
disoluciones de electrolito soporte Na:S04 en el seno de la celda polarografica.
Ademas de aplicar el programa de trabajo descrito en 2.3, se aplico el siguiente

potencial.
Co. de electrolito soporte: 0.1 M, 05M, 1T.0MYy 1.5 M de NazSO.,.
Potencial inicial: -0.00 V vs. Ag/AgCl.
Potencial final: -0.60 V vs. Ag/AgCl.

Posteriormente, a estas disoluciones se les realizé una adicién de estandar
de Cr (V1) para que las soluciones antes mencionadas tuvieran una concentracion
de 0.05 ppm de Cr (i), y se aplicé el programa de trabajo descrito anteriormente.

2.3.1.4 Soluciéon amortiguadora amonio/amoniaco, NH;OH/NH,CLI.
Se prepararon 10 mbL de diferentes disoluciones de electrolito soporte
NHJ,OH/NH4Cl en el seno de la celda polarografica. Ademas de aplicar el
programa de trabajo descrito en 2.3, se aplico el siguiente potencial.
Co. de electrolito soporte: 0.01M, 0.05M, 0.1TM O05M, TOM 1.5M
y 2.0 M de NaOH.
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Potencial inicial: . -0.10V vs. Ag/AgCl.
Potencial final: -0.60 V vs: Ag/AgCI.
Post‘en'orry'nénie, a estas disoluciones 'seflé'sﬂrgea'lizé una adicion de estandar
de Cr (VI) para imé'las soluciones antes mencionadas tuvieran una concentracion
de 0.05 ppﬂm'd\e Cr (VI).’y se’éplicé el program'a de trabajo descrito anteriormente.

'2.3:27'Ar/lrlrplit>ud de pulso

Sé rbyl"vé‘pararon 10 mL de electrolito soporte NHsOH/NH4CI en el seno de la
celda pola%oéréﬁca. ‘a esta disolucion se le adiciond una alicuota de estandar de
Cr (VI)'pafé qué las solucién antes mencionada tuviera una concentracion de 0.05
ppm de cr (Vl). Se éstudié la senal polarografica variando la amplitud de pulso de
-20 mV a -100 mV, en incrementos de 20 mV. Ademas de aplicar et programa de
trabajo descrito en 2.3, se aplicé el siguiente potencial.

Potencial inicial: -0.10 V vs. Ag/AgCl.
Potencial final: -0.60 V vs. Ag/AgCl.

2.3.3 Velocidad de barrido

Se prepararon 10 mL de electrolito soporte NH4OH/NH4Cl en el seno de la
celda polarografica, a esta disolucidon se le adiciond una alicuota de estandar de
Cr (VI) para que la solucion antes mencionada tuviera una concentracién de 0.05
ppm de Cr (Vi). Se estudid la senal polarografica variando la velocidad de barrido
de 1mV/s hasta 30 mV/s. en velocidades de 5 mV/s, 10 mV/s, 15 mV/s, 20mV/s y
33 mV/s. Ademas de aplicar el programa de trabajo descrito en 2.3, se aplicd el

siguiente potencial.

Potencial inicial: -0.10 V vs. Ag/AgCl.
Potencial final: -0.60 V vs. Ag/AgClI.

w
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2.3.4 Paso de potencial

Se prepararon 10 mL de electrolito soporte NHiOH/NH4Ct en el seno de la
celda polarografica, a esta disdluﬁién se le adicion® una alicuota de estandar de
Cr (Vi) para que las solucién ahté‘s"r'hencionada tuviera una concentracion de 0.05
ppm de Cr (Vi). Se estudié la senal polarografica variando el paso de potencial de
2 mV/s hasta 12 mV/s. A‘qem‘és:dezaplicar el programa de trabajo descrito en 2.3,
se aplicé el siguiente potencial.

Potencial inicial: - ... . -0.10 V vs. Ag/AgCI.

Potencial final:- T ’ -0.60 V vs. Ag/AgCI.

2.4 Validacioén
Como primer paso para la validacion del meétodo, se procedid a la
verificacion de la calibracion del instrumento, enseguida se verificaron los

parametros de desemperio del método.

2.4.1 Calificacién del equipo

La calificacion del equipo se realizé mediante el procedimiento de
verificacién de I|a calibracién de equipo, propuesta por el fabricante
(TESTE694.mth), que consta de verificar que el equipo esté trabajando en sus
componentes electréonicos correctamente. Se verifico este procedimiento una vez
por cuatro semanas.

Por otra parte, también se verifica la calibracién mediante la determinacion
de un estandar certificado de 1g/L de Pb (ll) (TESTPb.mth), el cual es cuantificado
por adicion estandar. Esta ultima prueba se determind por un periodo de 40 dias
durante la validacion

Con los datos generados se realizd una carta control para verificar el

desempefio del instrumento.
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2.4.2 Parametros de desempeiio
Se validé la metodologia analitica, verificando los siguientes parametros de

desempeno:

2.4.2.1 Confirmaciéon de la identidad y de¢ Ia seclectividad /
especificidad
Se determind mediante la verificacion de un estandar certificado de Cr (VI).
Se prepard una disolucion de Cr (Vi) a 0.05 ppm en la celda polarografica y se
determind su sefial en electrolito amoniacal 0.1 M. Se verifico la
selectividad/especificidad con Cu (il) y Pb (lI) mediante la lectura de sus
respectivas - sefiales en concentraciones de 0.05 ppm en electrolito soporte
amoniacal 0.1 M y bajo las condiciones establecidas para el método. Ademas se
realizd una prueba de identificaciéon a la gota con difenilcarbacida.

2.4.2.2 Limite de deteccion

Se determind a partir de 7 blancos de muestra fortificados en el nivel de
concentracion mas bajo aceptable (0.03 ppm), midiendo una vez cada uno, en
electrolito soporte amoniacal 0.1 M y bajo las condiciones establecidas para el
método.

El nivel de concentracidn mas bajo aceptable se determino segun el
capitulo primero de la EPA (9], a partir de 7 blancos adicionados en el nivel mas
bajo de la curva estandar, multiplicado por 5 la desviacién estandar.

2.4.2.3 Limite de cuantificacion
Se determind preparando 7 alicuotas del blanco fortificadas de muestra
para 7 concentraciones del analito cercanas al limite de deteccion. en electrolito
soporte amoniacal 0.1 M y bajo las condiciones establecidas para el método.
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2.4.2.4 Intervalo de trabajo e intervalo lineal
Se ‘de'termino visualmente en un blanco de muestra al que se le fue
adicionando éllcudfas de Cr (VI]) hasta una concentracion de 0.3 ppm.
Por ' otra ' parte, se prepard el blanco de muestra fortificado en 6
concentraciones mas el blanco, se determiné en electrolito soporte amoniacal 0.1
M y bajo las condiciones establecidas para el método.

2.4.2.5 Exactitud
Se analizé el blanco adicionado con 0.02 bpm de Cr (VI), 10 veces y
cuantificado por el método de adicion estandar, realizando tres adiciones de 0.01
ppm. En electrolito soporte amoniacal 0.1 M y bajo las condiciones establecidas

para el método.

2.4.2.6 Precision de la:

Repetibilidad. Un mismo analista, en un solo equipo, e! mismo laboratorio,
en corto intervalo de tiempo analizé 10 muestras fortificadas en el intervalo de
trabajo. Se determind en electrolito soporte amoniacal 0.1 M y bajo las condiciones
establecidas para el método.

Reproducibilidad. Se recopilaron § réplicas independientes con diferentes
analistas, mismo equipo y mismo laboratorio. Se determind en electrolito soporte
amoniacal 0.1 M y bajo las condiciones establecidas para el método.

2.4.2.7 Incertidumbre de medicién
Se determind calculandose el intervalo de confianza de la exactitud del

método.
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2.4.2.8 Sensibilidad s

La sensibilidad se determind mediante :la .construccion de 3 curvas de
calibracién en el .intervalo de trabajo. Si‘aideterminé en electrolito soporte
amoniacal 0.1 M y bajo las condiciones establecidas para el método.

2.4.2.9 Recuperacion R
Se determinaron seis réplicas de unélﬁ"lqestra problema. Esta muestra se
fortifico por otra parte con estandar certificado de Cr (V) adicionando 0.02 ppm de
este estandar. Se determiné en electrolito soporte amoniacal 0.1 M y bajo”las
condiciones establecidas para el método.
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11 Resultados, andlisis y discusion

3.1 Tratamiento de la muestra

E! tratamiento de muestras para e! analisis de cromo hexavalente se puede
realizar mediante diferentes procedimientos; los cuales se encuentran disponibles
en la literatura [7.8.18]. La eleccién del método de preparacion depende del
proposito de estudio.

Por ejemplo, la normatividad mexicana referente a niveles permisibles de
contaminantes en lixiviados [18], cuyo objetivo es verificar la cantidad de elementos
téxicos potencialmente lixiviables, propone una extraccion mediante una solucion
amortiguadora de acetatos de pH 4.93 x 0.05 con agitacion mecanica por
aproximadamente 18 horas y temperatura ambiente. En principio, este
procedimiento simula las condiciones ambientales que provocarian la lixiviacion de
Elementos Potencialmente Toxicos (EPT's). De esta manera solamente las
especies solubles de los diferentes contaminantes, bajo las condiciones descritas,
estarian presentes en el lixiviado.

En el presente estudio se trabajé con una muestra de un residuo de cromo,
siguiendo esta metodologia y posteriormente se analizo el contenido de cromo
hexavalente. Los resultados obtenidos se presentan en la tabla 3.1.

Por otra parte, la EPA propone una extraccion alcalina con un extractante a
pH 11.5 con agitacion mecanica de una hora y a temperatura aproximada de 95 °C
[7]). El objetivo de esta metodologia es obtener el cromo hexavalente total de la
matriz en estudio. Al igual que el caso anterior, se prepararon extractos siguiendo
esta otra metodologia y posteriormente se analizé cromo hexavalente. Los
resultados se presentan en la tabla 3.1.

Finalmente se trabajo con una metodoiogia cuyo propdsito es obtener el
cromo disponible con agua destilada y agitacion mecanica por 5 minutos. EI
objetivo de esta metodologia es evaluar de manera rapida y aproximada la
concentracion de cromo (VI) soluble. Se prepararon extractos siguiendo esta

metodologia.
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Los resultados obtenldos con esta metodologia se incluyen en la tabla 3.1.
La siguiente tabla (3.1, muestra que se ob(nenen mayores concentraciones de Cr
{VIl) con la extréccién lmuestra que el residuo contiene una
{ l}.ly‘ absorbido, sin embargo, la mayor

pequena cantldad de
cantidad de este ‘com
resultados por extr:
extraccion de Cr (Vl) con vyuda de’ agntac ‘n ‘mecanica (Bortex), los resultados
obtenidos son menores en comparaclén con los métodos de extraccidon anteriores
esto se debe a que solo se determina el Cr (VI) que esta en forma soluble,
discriminando el Cr (Vi) absorbido, sin embargo, este tipo de extraccion tiene
como ventajas que el tiempo de extraccion es corto y el tratamiento de la muestra

av‘soluble. lo cual lo demuestran los
CRET! i Por/ otra parte, - se observd que en la

es minimo.

Muestra/Método EPA 3060A NOM 052 Agitacion
(%) Mecanica
1 0.5416 0.4895 0.4502
2 0.5205 0.4718 0.4219
3 0.5389 0.4932 0.4354
promedio 0.5337 0.4848 0.4358
Des Std 0.0094 0.0093 0.0116
% CV 1.76 1.93 2.65

Tabla 3.1 Concentracion de Cr (Vi), para una muestra con diferentes tratamientos

de extraccion.

Cabe mencionar, que se tratd de determinar la concentracion de Cr (VI) en
la muestra, mediante su introduccién directa a la celda de analisis. Los resultados
obtenidos son valores poco exactos y poco reproducibles. Esto se debe a que la
muestra es un residuo que uno de sus componentes tiene un compuesto con
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propiedades surfactantes, lo cual provoca problemas en la adsorcion del Cr (Vi) en
la gota de mercurio. ' .

Ervréste lrabajo. péra fines de validacion del método se decidid utilizar el
método EPA 3060A [7]. extraccién alcalina de cromo hexavalente, el cual permite
obtenervresultados sobre el Cr (VI) en forma soluble, adsorbida y precipitada, en
muestras de suelos, sedimentos, lodos y materiales residuales similares.

3.2 Desarrotlo analitico

Los analisis de cromo hexavalente se pueden realizar mediante multiples
técnicas (UV-VIS, HPLC acoplada EAA, cromatografia idnica, etc.) (1, 4, 19, 22, 25],
sin embargo por la simplicidad de las técnicas voltamperométricas, bajo costo y
buenos limites de deteccidon, en este trabajo se desarrollé un meétodo por
polarografia diferencial de pulsos.

Con fines practicos el desarrollo del método se separd de la parte de
preparacion de la muestra. El método se desarrolid con un estandar preparado en
el laboratorio con material grado reactivo, el cual fue trazado con un estandar
certificado por el Centro Nacional de Metrologia (CENAM).

E! desarrolilo del meétodo consistio en Ia optimizacion de diferentes
parametros que influyen de manera determinante en la cuantificacion de Cr (Vi). EI
objetivo principal fue establecer un meétodo sencillo y eficaz que permita
determinar Cr (VI) en concentraciones menores a 5 ppm, limite establecido por la

norma mexicana NOM 052 [17].

3.2.1 Parametros polarograficos
El disefio de experimentos necesarios para la optimizacién del método se
llevo a cabo a partir de un diagrama de causa y efecto (Fig. 3.1).
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Una vez identificados estos parametros fueron evaluados, variando uno a la
vez y manteniendo constantes a los demas, para obtener la mejor sefal; cabe
mencionar que un proceso . de deéarrollo de un método y su validaciéon, es un
proceso dinamico y no esta restringido a un procedimiento estricto.

Amplitud Electrolito Soporte
de Pulso Amoniacal
NaSO;y

NaOH
K1

. g Cu**
Velocidad = Velocidad Interferencias
de de pulso
barrido

Fig. 3.1 Diagrama de causa y efecto sobre los parémetros polarograficos.

3.2.1.1 Elcctrolito soporte
El método EPA 7198 [8] Chromium Hexavalent (diferential puise
polarography). propone los siguientes electrolitos soporte para la determinacién de

cromo hexavalente:

Electrolito Soporte Potencial de pico E/ECS(V)
1 M NaOH -0.85
1M Piridina, 1 M NaOH -1.48
1 M NHL.OH, 1 M NH4CI -0.36
0.1 M NH,OH, 0.1 M (NH,)2 Tartrato -0.24
0.2 M KCI, 0.3 M Trietanolamina, pH 9 -0.28
1M NaSO4 -0.23
0.1 M NH,OH. 0.1 M NHLCI -0.25

Tabla 3.2 Electrolitos propuestos por Método EPA 7198 para la determinacion de Cr
Vi),
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En el presente estudié se trabajo con NaOH, KCI, NazxSQ4 y NHJiOH/ NH4CI
1‘1 (buffer amoniacal). Resulia hqés fa‘cil tratar los residuos generados por este
tipo de electrolitos en comparamon con ios electrolitos de naturaleza organica que
ademas de ser més téxlcos tlenen n mayor impacto al medio ambiente.
ra esta serie de experimentos se realizan en
"i es decnr. a una velocidad, intensidad y

Las condnc ones de trab

Djfgrencial de pulsos

Eleyc‘tro:dt:: DME (Electrodo goteante de mercurio) como
- electrodo de trabajo, Ag/AgC! como electrodo de
refé‘rencia y de platino como electrodo auxiliar.

Veloccdad de ba Ndo 10 mw/seg.

Amplitud de pulso = -50 mv

Tiempo de gqteo H 1 seg.

Tiempo de deaeracion: 240 seg. En el proceso inicial y 30 seg. entre
adiciones. :

Y donde se vario la concentracion y el potencial inicial y final, dependiendo

del electrolito.

3.2.1.1.1 Estudio con electrolito hidrdéxido de sodio, NaOH

Como primer punto se estudia las disoluciones de NaOH como electrolito
soporte,

A. Carvajal (4] reporta que el potencial de media onda para Cr (VI) es de
—0.84 V, en una disolucién de NaOH 1 M como electrolito soporte, este dato
coincide con el reportado por el método EPA 7198 (8].
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Con base en esto se planteo hacer experimentos con concentraciones
0 5M, 1M y 1.5M de NaOH en una ventana de electroactividad de —0.50V a —1.20
V vs. Ag/AgCI : . -

En ta sugMente grafica (Flg 3 2),; se
dommlo de electroactlwdad para ‘el elect
-senal en -900 mV para cada uno de Ios
3.4 r_1A y -4.8 nA, respect:vamenle'
impurezas naturales del reactiv
concentracion del reactivo aumenta el tamarnio de Ia seﬁal cabe mencionar que se
trata de un reactivo analitico y no de uno'de alta pureza :

bserva’ el perfil polarografico del
aOH Enla grafica se observa una
; “n dria intensidad de -1.96 nA, -

‘se‘bropone que se deben a
que ~ conforme aumenta - la

Electrolito NaOH

1(nA) —o05M ——1.0M —~1.5M

] : '
-18 : . j,_Hw_ e B e e e
-16 RO S
-14 ' i
-12
-10
-8
-6

. X ]

-500 -600 -700 -800 -900 -1000 -1100 -1200
E (mV)

Fig. 3.2 Perfil polarogrdfico del dominio de electroactividad para el electrolito
soporte NauOIH, en concentraciones 0.5 M, 1.OM, y 1.5 M.
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Esta seﬁal es una mterferencua para la sefial de Cr (VI), segun el dato
reportado por A Carvajal 4l Esto se verificd al adicionar una alicuota de Cr (VI) a

la graf'ca al n:émente la misma sefal en electromos 1My 1.5M.
Tamblén, se ob' i 1e a sefal se ensancha para una adicién de 0.05 ppm de
Cr (VI) en concentrac n de ‘electrolito 1.5 M de NaOH.

Electrolito NaOH y Cr (VI)

——0.5 M, 0.05ppm Cr (VI) —e—1.0 M, 0.05ppm Cr (VI)
——1.5 M, 0.05 ppm Cr (VI)

1 (nA) -20°
-18

-16

-14

.12

-10

-8

-6

-4
-500 -600 -700 -800 -900 -1000 -1100 -1200
E (mV)

Fig. 3.3 Perfil polarogrdfico del dominio de¢ electroactividad para el electrolito
soporte NaOl{, a Co. de NaOH de 0.05 M, IM y 1.5M con la adicion de 0.05 ppm de
CreVi).
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—

En la siguiente grafica (Eig,.3.§) se observa el comportamiento de la senal
en electrolito . soporte {NaOH 1My “'unaadicién-en la celda polarografica de
estandar de Cr (VI) a 0.1 ppm; donde s’e‘ot‘)sekvya que la sefial empieza a definirse

con mejor - claridad, " sin

 Electrolito NaOH y Cr (Vi)

temA) —— 1.0 M NaOH, 0.1 ppm Cr (VI)

{
i
i
i

.
[+
i

IS SO

-500 -600 -700 -800" -800 :.-1000 " -1100 - -1200.
: L U E eV

Fig. 3.4 Perfil polarogrdfico del dominio de electroactividad para el electrolito
soporte NaOH, a Co. de NaOH de 0.05 M, IMy 1.5M con la adicion de 0.05 ppm de
Cr (Vi)
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Es interesénté comparar estos resultados con los publicados por Sawyer
[24]; donde establecevlimstes de deteccion para Cr (VI) de 1x107M mientras que

6mo'se comenté anteriormente, se fue analizando solo una
: ~go por otra parte A. Carvajal (4] y J. Golimowski [12],
sugiereh "de NaOH 1M se utilice como electrolito soporte para
én.tra'ciones superiores a 50 ppm.

'I';"or comentado anterxormente y por los resultados obtenidos, un método
con electrollto sopone NaOH seria apropiado para concentraciones mayores a 0.1
ppm de Cr (VI),: donde se observa que a partir de esta concentracion comienza a
definirse la sefal. Se intuye que seria posible mejorar la sensibilidad variando las
demas variables polarograficas, tomando en cuenta que, para mejorar los limites
de deteccioén se tendria que utilizar NaOH de mayor pureza.

3.2.1.1.2 Estudio con clectrolito yoduro de potasio, Ki

Los electrolitos como el KCI y Ki son frecuentemente utilizados debido a
que sus iones son estables en un intervalo amplio de potencial

EPA [8] reporta que, en una disolucion de KCI 0.2 M, Trietanolamina 0.3 M,
pH 9 como electrolito soporte, el potencial de media onda para Cr (VI) es de —0.28
V., mientras que A. Carvajal [4], reporta que, en una disolucion de KCl 1 M como
electrolito soporte, el potencial de media onda para Cr (Vi) es de —0.37 V. Con
base en esta informacion, se planted hacer experimentos con soluciones diluidas
de Kl esperando encontrar una respuesta analoga al KCI, y por la disponibilidad de
electrolito Kl en el laboratorio.

El grafico de la figura 3.4 muestra el perfil polarografico del dominio de
electroactividad, para las concentraciones 0.01 M, 0.05 M, 0.1 M y 0.5 M de KI.
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RESULTADOS, ANALISIS Y DISCUSION

Como se puede observar. no presenta interferencias en el intervalo donde
aparece. la sena! del Cr (Vl) que’ es alrededor de —0.28 V. Sin embargo, se observa
\en la cbmen(e que’ empleza de -300 a -400 V, dependiendo de ia
C'or’rfo me va disminuyendo la concentraciéon del

concentracnén ‘del ‘electrollt
electrohto de 0 SM a
Este hecho afecta

servan cambios en la corriente.
era s1gmrcahva la cuantificacion de Cr(Vl), ya que
a seﬁal. ocasionandoc una confusion en la integracion

esta pendlente |nterferevc‘
de l|la sedal, esto-debido al procedimiento en que se integran . los pi_cos por
polarografia diferencial de pulsos, (ver Fig. 1.6). ‘

Electrolito KI
A — 001M —=—005M —01M -—05M

-10

j

S SO

o]
-100 -200 -300 -400 -500 -600
E (mV)
Fig. 3.8 Perfil polarogriifico del dominio de electroactividad para el electrolito
soporte Ki, las grdficas corresponden a Co. de KI de 0.01 M, 0.05 M, 0.1 My 0.5 M, la
grdfica mds delgada y la primera de abajo hacia arriba corresponde a 0.01 M, donde

ascendt la concentracion hasta llegar a la grafica mas gruesa que

curre.vpdnkjc a 0.5 M.
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RESULTADOS, ANALISIS Y DISCUSION

Es factible que este efe(:to se disminuya al amortiguar el pH mediante la
trietanolamina, sln embargo como se menciond anteriormente uno de los objetivos

de la metodologia :
Por otra a

" Electrolito Kl y 0.05 ppm de Cr (V1)

1oAY 5 501 m —%—0.05 M —~—01M ——0.5M

Fig. 3.6  Perfil polarogrdfico del dominio de electroactividad para el electrolito

soporte KI al cual se le adu:lono 0.05 ppm de Cr (V1) . las grdficas corresponden a Co.

de KI de 0 OIM 0. 05M ( lM y 0. 5M la gruf ca mas delgada corresporde a 0.01M y la
51

mds gruesa a 0.5M, con un 1POrtamient o ala Fig. 3.5.
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RESULTADOS, ANALISIS Y DISCUSION

Cabe destacar que a concentracnones menores de electrolito, la obtenciéon
de la altura de los plco " se vuelve algo subjetiva, debido a que el determinar la
base del ‘plqo_‘es a criterio como,!o muestra la grafica anterior (Fig. 3.6), también
es ‘po'is‘ible"dl.ié’ xista una suma eﬁ"'l‘a sefal debida a la integracion de la pendiente

de'electroactlvadad (Fig. 3.5), muestra que la
to. se encuentra entre 0.1 M y 0.5 M donde se
entana ampha y estable desde —O 2 M. Ahasta —0‘4

muestra‘ que son Ias de menor sens:bmdad

- Se. observa que la “‘mejor senal se obtiene a concentraclones bajas de
electrolito: no obstante. este electrolito esta constituido por una de las sales mas
estables y comunes presentes en la mayoria de las matrices, por o que controlar
la concentracion de los iones a niveles de 0.01 M a 0.05 M en solucion no seria
tan sencillo, lo cual conllevaria a utilizar alicuotas de muestra pequerias, esto
implicaria tener problemas de reproducibilidad y de incertidumbres.

Sin embargo, se puede proponer que para muestras donde se tenga la
informacion que contienen este electrolito intrinseco en su matriz se analicen
mediante la técnica de adicién estandar, sin olvidar que un aumento en la
concentracion del electrolito disminuye la sensibilidad del método.

También, se debe tomar en cuenta que iones yoduro reaccionan con el Cr
(Vi) a pH acido, por lo que este electrolito esta condicionado a muestras neutras o
basicas, asi como también, aquellas que hayan tenido un tratamiento de digestiéon
alcalina. El diagrama de la figura 3.7 muestra el diagrama de variacion de
especies para Cr (VI)/Cr (lIt), donde se ilustra este comportamiento, donde la
reaccion oxido reduccion entre el Cr (VI) y el idn yoduro ocurren a pH mayora 5.5.

De otra forma, se tendria que utilizar la trietanolamina para poder
amortiguar el pH a 9, como lo recomienda EPA (8). Sin embargo, en este estudio

no se utilizaron sustancias organicas.
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Por otra parte. se observa que la sefal de Cr (VI) aumenta inversamente
proporcional a la concentracion de electromo, este fenomeno se debe a que a
menores concentracnones de elect Ilto ex:ste una menor competencia, entre el
analito .y los iones del elec(rol 0. por ocupar ‘la superficie del electrodo de gota de

~mercurio.Y a concen(racmnes e electrolito en comparacion con la
concentracion del anahto Ia cb etencia pb'r'io'cupar la superficie del electrodo es
muy grande. lo'que ocasiona Una baja sensibilidad hacia el analito.

o 2 4 6 8 10 12 14
pH

Fig. 3.7 Diagrama de variacion dec cespecies para Cr (VD/Cr (I1l) en
concentraciones menores a 10° M, donde la reduccion de Cr (V) por el yoduro

ocurre a pfH mayores a 5.5.
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3.2.1.1.3 Estudio con clectrolito sulfato de sodio, Na,SO,

El electrolito Na>SO. también es frecuentemente utilizado debido a que sus
iones son ‘ves'taBiés en un intervalo amplio de potencia! para reducciones, esta
caractAerl:s'ticé’I’b‘ ,h'a'cé una buena alternativa de electrolito soporte en el desarrollo
de nue\)qjsrmé!ddos electroquimicos.

Electrolito Na,SO,

05M --+--10M ———15M
-as ] ‘ : ‘

(o} -100 -200 -300 -400 -500 -600
E (mV)

Fig. 3.8 Perfil polarogrdfico del dominio de elecrroactividad para cl electrolito
soporie NazS O, las grdficas corresponden a Co. de Na;SO, 0.1 M. 0.5 M, 1.0My 1.5
AL la grdfica mds delgada corresponde a 0.1 M y la mds gruesa a 1.5 M,
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EPA [81. repdria .que en uné disoluéién de NazSO4 1.0 M como electrolito
soporte, el potencnal de medla onda para Ccr (VI) es de —O. 23 V, con base en este
dato, se planteo hace 'experlmentos on S uciones dlluldas de Na2S0,4 cercanas

a esta molandad

‘La graf“ca de la fgura 3 il polarogréfco del dominio de
electroactnvndad para el electrohto Na;SOg4.fpara las. coﬁcentracuones 0 1M, O 5M,
1.0 M, 1.5 M, donde se puede\obs ar. que no existe mterferencna en la zona de
electroactividad para la sefa de C (VI) U :

Electrolito Na;so. y 0.05 ppm de Cr (V1)

0.1 M Cr (V) 0.5 M Cr (Vi)
—— 1.0 M Cr (V) 1.5M Cr(vi)

-

-15

-10

-5
o] -100 -200 -300 -400 -500 -600

E (mV)

Fig. 3.9  Perfil polarogrdfico del dominio de electroactividad para el elecirolito
soporte Na2S0s, las grdficas corres; lernn a Co. de NazSQq 0.1 M, 0.5 M, 1.0 My
1.5 M, aluas cuales se les adicioné una alicuota de 0.05 ppm de Cr (VI). La grafica mds

delgada corresponde a 0.1 My la mds gruesa a 1.5 M.
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En la grafica siguiente (Fig. 3.9). se muestra la senal obtenida con una
adicion de 0.05 ppm estandar de Cr (Vi) para las concentraciones 0.1 M, 0.5 M,
1.0 M, 1.5 M, de electrolito soporte.

Dohde se obtienen las siguientes corrientes respectivamente, -21.33,
-17.74, . -10.09, 9675 y -B.417. Las mejores senales se obtienen a
concentraciones bajas en sulfatos, cercanas a Naz2S0, 0.1 M.

" _El electrolito de sulfato de sodio presenta una de ias mejores alternativas;
sin embargo, los mejores resultados en cuanto a sensibilidad se refiere, se dan a
conceintrakciones bajas de electrolito donde el pH es mas vulnerable a cambios
debido a su bajo nivel de amortiguamiento. En muestras reales resulta comun que
existan sulfatos. Por ejemplo, la muestra de interés para el desarrollo del método
proviene de un proceso el cual utiliza H;SO4, por lo que la concentracién de
sulfatos es alta.

De esta manera el uso de este electrolito se recomienda para el analisis de
matrices con concentraciones bajas de sulfatos. Por ejemplo, en el analisis de
agua potable o pluviales, se podria analizar el contenido de Cr (VI) in situ solo
anadiendo el electrolito, obteniendo muy buena sensibilidad debido a que la
muestra no se tendria que diluir. Los analisis realizados con este electrolito, en las
condiciones mencionadas, pueden alcanzar limites de deteccion de trazas.

3.2.1.1.4 Estudio con clectrolito amonio/amoniaco, NH;C/VNH,OH

Por ultimo se estudian las soluciones de electrolito amoniacal,
N CI/NHLOH [1:1].

A. Carvajal (4], reporta que el potencial de media onda para Cr (VI) es de ~
0.27 V, en una disolucion de 1 M NH.CIl. 1M NHsOH [1:1] como electrolito soporte.
Este dato es semejante con el reportado por EPA [8], que reporta potencial de
media onda para Cr (VI) de —0.36 V para concentraciones de buffer amoniacal 1M
y reporta un potencial de media onda para Cr (V) de —-0.25 V para
concentraciones de electrolito amoniacal de 0.1M. Con base en estos resultados

W
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RESULTADOS, ANALISIS ¥ DISCUSION

se planteé hacer experimentos con concentraciones de electrolito amoniacal entre
0.01 M y 2 0 M para encontrar la mejor respuesta .

Los gréfcos de la figura 3.10, muestran’ el perfil polarografico del dominio
de electrcactlvudad para el electrolito 'amoniacal en concentracnones de 0.01 M,
0.05 M, O1M05M 10M 15My20M :

Electrollto NHacIINH OH [1 1]

Fig. 3.10 Perfil polarogrdfico del dominio de electroactividad para el electrolito
soporte amoniacal, las graficas corresponden a Co. de NHsCIU/NHIOH [1:1] de
0.01 M hasta 2.0 M.
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RESULTADOS! ANALISIS Y DISCUSION

Se observan dos comportamlentos en la ventana de electroactividad, el

primero, se observa par nes que van de 0.01 M hasta 0.5 M, donde

rohio amonlacal de 0.01 My2.0M:
; observa un - segundo:  comportamiento para

para la concentracnén

Por otra
concentraciones’ que van éproxnmadamenté de 0.5 M a 2.0 M de electrolito, donde
se observa que‘cohform'e'aumenta la concentracion del electrolito la ventana de
electroactividad se va estrechando. Esto por la presencia de una serfial que crece
proporcionalménte a la concentracidn del electrolito 'y que se desplaza a
potenciales mas negativos alrededor de —400 mV a 480 mV.
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RESULTADOS, ANALISIS Y DISCUSION

Electrolito NHaCl/NH4OH [1:1] y 0.5 ppm Cromo (V1)
—o0.01M —o0.05M —0.10M —0.50 M

v ——1.00 M: —1.50M —2.00M
nA .50 - O

15 ’ ' ’ " 0.01 0.05'

-10 Ny
-100 -150 -200 -250 -300 -350 -400 -450 - - =500
: SR ;)

Fig. 3.11 Perfil polarogrdfico del dominio de clectroactividad para el electrolito

soporte NHICI/NHAOF [1:1], mas 0.05ppm de Cr (V).

La figura 3.11, muestra el perfil polarografico del electrolito soporte en
concentraciones de 0.01 M hasta 2.0 M mas una adicidon de 0.05 ppm de Cr VI.
Donde se puede observar que las sefiales de mejor resolucién y que presentan
menores problemas en la obtencion de la altura de pico, son las que van de 0.05
M a 1.0 M. Por arriba de estas concentraciones la barrera de potencial comienza a
estrecharse considerablemente, perdiendo sensibilidad, y por debajo la pendiente
en la linea base presenta problemas a la hora de obtener la altura de pico,

teniendo como consecuencia problemas de repetibilidad.
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RESULTADOS, ANALISIS Y DISCUSION

Las corrientes obtenidas se encuentran el la siguiente tabla:

Co. de qleqtro to - Corriente en nA ;| Co. de electrolito Corriente en nA
1.00 -8.84
1.50 -6.79
1.75 -6.11
2.00 -5.32
de la c acion de electrolito soporte

la rﬁayor sensibilidad se obtiene a bajas concentraciones,
sin embéré . | mismo compromiso de la reproducibilidad de soluciones de
baja molaridad i

Er'\"esie.‘casp. el equilibrio acido-base de la solucién mejora la repetibilidad
debido a’dije_' la éélﬁbién amortiguadora soporta cambios en el pH.

EPA en su método 7198 {8], menciona que el ion Cu (ll) puede ser resuelto
de la seﬁa'l"ré'ié Cr (VI) mediante concentraciones altas de electrolito amoniacal y a
velocidades muy bajas de barrido de potencial, es decir, una solucion de 20 ppm
de Cu (li) y 2.5 ppm de Cr (V!) iogran resolverse mediante una concentracién de
0.5 M de electrolito a una velocidad de barrido de 2 mV/s, una amplitud de pulso
de 0.5 V y un tiempo de goteo de 1 s.

Cabe mencionar, que muchos interferentes suelen formar complejos
estables con el ion amonio, donde el complejo formado tendra un potencial de
media onda diferente, lo cual se ejemplifica mediante la siguiente tabla. A. Carvajal

[4].




RESULTADOS, ANALISIS Y DISCUSION

Elemanto T NHJ/NH.OH (13111 M R
Tromo (V). SR T 0.27 037
Plomo(lly, - o el T g6 -0.40
Cobalto (1) i ST o2 -0.23
“Jeobre qy T T g 1g -0.17
Estanio (I) -0.71 -0.42
Tablba:3k.'4‘ P iales de lia onda ¢n funcion de electrolitos soporte.

Los cuales también son factibles de separar, sin embargo las condiciones
serian diferentes a las condiciones polarograficas iniciales.

3.2.1.1.5 Scleccion de electrolito soporte

Los anteriores experimentos muestran que la mayor sensibilidad Ia
presentan los electrolitos a concentraciones bajas, siendo las mejores para sulfato
de sodio y amoniacal. Sin embargo se decidio descartar ei electrolito a base de
sulfatos debido a que la muestra es rica en sulfatos, lo que provocaria una perdida
de sensibilidad. Por otra parte, si quisiéramos tener el pH de la solucién constante
tendriamos que recurrir a un acido conjugado de los sulfatos, que requiere trabajar
con un pH acido. lo que no es recomendable para la estabilidad de la muestra,
como lo demuestra el diagrama de !a figura 3.7.

El electrolito de yoduro de potasio presenta muy buena sensibilidad, pero
en concentraciones demasiado diluidas, donde la integracién de la sefal no es
muy reproducible.

La bibliografia reporta como electrolitos mas comunes para los analisis de
Cr (VI), aquellos que mantienen el pH constante, debido a que ia reduccién de
cromo hexavalente es consumidora de protones [25]. De los anteriores casos, los
que se encuentran en esta categoria son NaOH y NHy/NH,OH. También es comun
que se suela trabajar con formacion de complejos los cuales también se generan
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con eslas dos espemes [21], ‘sin embargo . los analisis con electrolito amoniacal

S de 0.05 M a 0.25 M, En el presente
);a una concentracion de 0.1 M la cual
bo_ar‘que tiene una sensibilidad buena y
H,rde'biido a sus propiedades amortiguadoras.

sngulentesA expenmentos y la validacion del método se desarrollo
utuhzando la solucién amortiguadora amonio/amoniaco como electrolito soporte a

con una concentracion de 0.1 M.

3.2.1.2 Amplitud de pulso

La tabla 3.5, muestra los valores de corriente obtenidas al ir incrementado
el pulso de potencial en intervalos de 20 mV, en una solucién de cromo
hexavalente a 0.05 ppm en electrolito amoniacal 0.1 M.

AMPLITUD DE PULSO
AP (-mV) 1 (-nA)
20 5.51
40 10.52
60 14.95
80 19.85
100 22.17

Tabla. 3.5 /lntensidad de corriente en funcion de la amplitud de pulso
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RESULTADOS, ANALISIS Y DISCUSION

En la siguilente grafica (Fig. 3.12), se observa que existe un aumento quasi-
proporcional de la corriente detectada, al aumentar la magnitud de pulso, que se

pierde después de 80 mV.

S 1Ay o I1=f(AP)
23
21 '
19
17
15
13
"
9
7
5

20 a0 &0 80 100
AP (-v\)

Fig. 3.12 Grdfico que a el 17 i de la corricnte en funcion de la

amplitud de pulso.

Se observa en la grafica de la figura 3.13, que a medida que se incrementa
la amplitud de pulso la corriente asociada al proceso de reduccién de Cr (V1) a Cr
(I11) aumenta, provocando un aumento en la sensibilidad. Sin embargo, también se
observa que a mayor senal la resolucion es menor, es decir, la grafica mas
delgada de la Fig. 3.13 representa el comportamiento de un impulso de —20 nA
donde se obtuvo una corriente de —5.51 nA, mientras que la grafica con la linea
mas gruesa representa un impulso de ~100 mV donde se obtuvo una corriente de
-22.17 nA, sin embargo para el impulso de -20 mV el ancho del pico es de 100
mV, mientras que para el impulso de -100 nA el ancho del pico es del orden de

170 mV.
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Esto demuestra que existe un compromiso entre la sensibilidad y el ancho
de pico. Lo que implica que sefnales con similar potencial de media onda no se
podran diferenciar para impulsos relativamente grandes.

Amplitud de Pulso en Funcion de la Corriente

VA (.20mV) —— (~-40mv) —— (-60mMv) —— (-80mv) =—=(-100mv)

Resolucion

-0.1 -0.2 -0.3 -0.4 -0.5 -0.8
E (V)

Fig. 3.13 Perfil polarogrdfico donde sc observa el comporiamiento de la seral en

Suncion de la AP,

3.2.1.3 Velocidad de barrido
La tabla 3.6, muestra las corriente obtenidas al ir incrementado la velocidad
de barrido, en incrementos de 5 mV/s, en una solucién de cromo hexavalente de

0.05 ppm. en electrolito amoniacal 0.1 M.
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Velocidad de Barrido

Vv (mV/seg) I (-nA)
1 34.28

5 39.66

10 25.72

15 22.09

20 19.49

33 15.46

Tabla. 3.6 Velocidad de barrido en funcion de la corriente

La siguiente grafica (Fig. 3.14), muestra el comportamiento antes descrito,
donde se observa que la corriente va decayendo exponencialmente conforme se
incrementa la velocidad de barrido, a excepcion del primer punto. Es notorio
observar que a partir de"‘iO mV el decaimiento de la corriente es menos drastico y

tiende a tornar un comportamiento asintético.

,('“A) - I = f(vbarrido)
‘au e+ o et o e o o o st e et e e et e -
70 |- i
60 |
s0 Co -
40| -
-
30
20
10
[
[ s 10 5 20 25 30 3s
V (mV/S)
Fig. 3.14 Grdfico que a el portamiento de la corriente en funcion de la

velocidad de barrido.
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Por otra parte. en el sxgulente graﬁco (Flg 3.15) se muestra como aumenta
el ancho del pico v dlsmmuye la seﬁal conforme aumenta la velocidad, es decir, se

pierde resolucwn y sensn
por la linea delgada.vp
mV/s la seﬁai «:e éb
nuevamente obse

tiempo- de anéllsns es' d

primer . caso’ duraria apro: adamente 10" mihytos‘y péra el vseguhdoblca'svo 4

minutos.:
1 =f(vbarrido)

1(nA) ——5mMV/s ——10mV/s ~e— 15 mV/s —e— 20 mV/s —=33 mV/s
-800

-700

Fig. 3.15 Perfil polarogrdfico donde se observa ¢l comportamicnto de la seiial en

Juncion de la velocidad de barrido.
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3.2.1.4 Paso de potencial .

En los equipos digitales el incremento de voltaje en el barrido de potencial,
a diferencia de los equipos analogicos dohde se hace con una pendiente como lo
muestra las figuras 1.5 y 3.16(a). ocurre de manera escalonada mediante pasos
de potencial como lo muestra la Fig. 3.16 (b). Donde S1 y S2 representan las
regiones donde se mide la intensidad de corriente antes y después de! pulso
respectivamente (ver 1.4.2.4).

S0 mvV
= - = S, .
: S 5 S, l
& & 3
Sy
r- le Tiempo de |
e goteo
Tiempo
{by
Fig. 3.16 Sciiales de itacio ipleadas en polarografia diferencial de pulsos, la
Sigura (a) muestra un proceso analégico y (b) a un tr i digital.

De esta manera la velocidad de barrido va a estar dada por a pendiente
que generan el paso de potencial y el tiempo de proceso de la guta desde el
potencial inicial hasta el potencial final dado, como lo muestra la fig. 3.17.
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t.meas (/1) t.maas (2) t.meas () t.meas (1)
. O Pl Py
F (Hg) f
Pardmeteos o3
ajustables:
DPMODE
4
t.drop -
u -
U.step
U.step u.emel
U.atert ®.pulse t.step
4
1 Imfy =iy
I.peak
U.peak u

Fig. 3.17 Proceso digital empleado en polarografia difercncial de pulsos. Donde U.

Step es ¢l paso de porencial.

La siguiente tabla 3.7, muestra las corrientes obtenidas al ir incrementado el
paso de potencial (U. Step), para 2 mV, 4 mV, 6 mV, 8 mV, 10 mV y 12 mV en
donde se ajusté el tiempo del proceso de goteo (t. step), para obtener una
velocidad de barrido constante de 10 mV/s, en una solucion de cromo hexavalente
de 0.05 ppm, en electrolito amoniacal 0.1 M.
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Paso de Potencial
vV (mV) I (-nA)
aq 26.1
6 31.5
8 35.1
10 40.1
12 44.9

Tabla. 3.7 Paso de potencial en funcion de la corricnte.

La siguiente grafica (Fig. 3.18), muestra el comportamiento antes descrito,
donde se observa que la corriente va aumentando proporcionalmente conforme se
incrementa el paso de potencial.

PASO DE POTENCIAL
nA

50

40
-30 i

20 ¢

10

mv

Fig. 3.18 Grdfico que a el 7 i de la corriente en funcion del

aumemo del paso de potencial.
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3.2.1.5 Interferencias con potencial similar de electroactividad al de

Cr (V)

Del estudio anterior se intuye que las principales interferencias, seran
aquellas due tengan un potencial de media onda en las cercanias del potencial del
Cr (V!), donde el pico abarca una linea base aproximadamente de ~150 mV a -350
mV. Los datos reportados por A. Carvajal [4]) (ver tabla 3.3), muestran como
principales interferentes, segun las condiciones desarrolladas del método, a los
cationes‘ Cu (i), Pb (1) y Co (lll). En el caso de sospecha que existan interferentes
en la matriz, la cuantificacién de la muestra se tendra que realizar mediante el
meétodo de  adicién de estandares, para eliminar la sefal proveniente de las

impurezas que permanecen solubles.

3.2.2 Seleccion de paramcetros polarogrificos para ¢l método de Cr

(44 ))

La seleccion de los parametros polarograficos se seleccionaron del estudio
anterior, tomando en cuenta el objetivo del desarrolio del método. Donde uno de
los objetivos principales es el de obtener una técnica confiable y sensible para
determinar concentraciones bajas de Cr (VI), por debajo de niveles de 5 ppm de
Cr (VI), que ademas, no produzca residuos téxicos que sea sencilla de operar y de
respuesta rapida.

Por lo anterior, y por lo que se comento en el punto 3.2.1.1.5 se decidio
trabajar con el electrolito soparte amoniacal.

Por otra parte, el primer parametro polarografico en estudio fue la amplitud
de pulso, donde la mayor sensibilidad se observa para —-80 mV y —100 mV, donde
esta ultima a pesar de que la sefal no aumenta proporcionalmente en forma lineal
si representa la mayor sensibilidad para el método, por lo que se decidio trabajar a

esta amplitud de pulso.
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En la veloc1dad de barndo observamos que las mejores senales se
obtienen entre 5 mV/s y 15 V/s' antes de 5 mV/s la sefial no logra definirse en
S debldo a.que’ perdlé' 1a slncroma con el pulso, y después de 15
nsubll|dad. donde se sacrifica mucho por el
bmpromiso entre sensibilidad, resolucion y
os’ por un punto medio, que son 10 mV/s,
senal, con una resolucion del pico aceptable y

muchos . cs
mV/s, Ia seﬁal plerde resolucné y

tiempo de anéllsns por
debido a que resulta se u,
a un tiempo de analisis razonab!

Por ultimo, debit‘:‘io,at"du, . se
comportamiento de la se'ﬁ!al 'en‘.funkcién al paso de potencial, donde existe un
comportamiento analogo a la abmplitud de pulso, donde a mayor potencial mayor
corriente, debido a que el escalén de paso de potencial produce sinergia con la
amplitud de pulso, por lo que se decidid trabajar con el maximo, es decir, a 12 mV.

En resumen las condiciones polarograficas del método a validar son las

se. contd con un equipo digital se observé el

siguientes:

Electrodos: DME (Electrodo goteante de mercurio) como
electrodo de trabajo, Ag/AgC! como electrodo de
referencia y de platino como electrodo auxiliar.

Modo: Diferencial de pulsos
Electrolito soporte 0.1 M NH4OH, 0.1 M NHCI
Amplitud de pulso: -100 mVv

Potencial inicial: O mv

Potencial Final: -600 mV

Velocidad de barrido: 10 mV/s

Tiempo de medicion: 20 ms

Tiempo de pulso: 40 ms

Paso de potencial: 12 mv

Intervalo de tiempo: 12s

Tiempo de deareacion: 150 s En el proceso inicial y 30 s entre adiciones.
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3.3 Validaciéon

Los estudios para determinar los parametros de desempefno se realizan
empleéndb equipos dentro de especificaciones, que trabajan satisfactoriamente y
que estan correctamente calibrados, por lo que el primer paso en la validacion, fue
realizar la calificacion del Polarografo VA 694.

3.3.1 Calificacién del instrumento

3.3.1.1 Respuesta electrénica del instrumento

Las graficas de la Fig. 3.19 muestran los resultados del meétodo de
diagndstico electrénico del equipo (TESTE84.mth), el cual consiste en la
simulacion de una determinaciéon polarografica. Esta simulacion verifica la
respuesta electrénica del instrumento.

La primera grafica debe mostrarnos una linea con pendiente negativa. El
fabricante pone como condicién para un correcto funcionamiento que un voltaje de
—200 mV debe darnos un valor de corriente entre —1.6 uA y —2.4 1A y de la misma
forma para un voltaje de +200 mV se espera una corriente entre +1.6 pA y +2.4
pA. De esta manera, para todas las corridas efectuadas se verificd visualmente
que entraran dentro de especificaciones, como se muestra en la primera grafica de
ia figura 3.19.

La segunda grafica debe ser un pico Gaussiano, es decir, debe ser un pico
simétrico, como se muestra en ta segunda grafica de la figura 3.19. Donde las
especificaciones para este pico son que el potencial de pico debe encontrarse
entre —450 mV y —550 mV y ademas la corriente de pico debe encontrarse entre —
250 nA y —1250 nA. De la misma forma, para todas las corridas efectuadas se
verificod visualmente que entraran dentro de especificaciones, como se muestra en
|a segunda grafica de la figura 3.16. La tabla 3.7 muestra los resultados obtenidos.
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Prueba ‘U pico (mV) 1 pico (nA)

1 ~ .. .-500 493.3
© .7 498 486.9
-497 479.4

499 489.7

498 487.6

El realnzar estas pruebas perrmtuj dar un dlagnosuco posmvo acerca de la

electronica del mstrumento

F L N T LTI

Fig. 3.19 Tipo de serales esperadas en el diagnéstico electronico.
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3.3.1.2 Verificacion de Ia calibracion del instrumento

Por otra parte se verificé la calibracion del equipo mediante la
determinacién de la concentracion de Pb (l1) de un estandar certificado de 1g/L de
Pb (Il). La cuantificacion se llevo a cabo por el método de cuantificacion de adicion
estandar. Este procedimiento se repitid por un periodo de 40 dias durante la
validacion. Los datos fueron generados a partir del método propuesto por el
fabricante (TESTPb.mth), donde se verificoé el instrumento antes de realizar
cualquier prueba de desempefio del método.

La figura 3.20, muestra la carta control para la verificacion de la calibracion
de! instrumento.

Carta control do do ta del Polardgrafo VA 694 Matrohm

estindar Pb (g/L}

Fig. 3.20 Carta control, verificacién de la calibracién del polarografo bajo las

condiciones blecidus en el e
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Se observa que el equipo se comporté adecuadamente durante el tiempo
que duro la validacion sin embargo, en el dia 35 se presentd un punto fuera del
cinturén de alerta y’'en el dia 25 se muestra un puntc que nos indicé que el
instrumento estaba fuera de control. Este problema se debié a una falla en el
capilar del instrumento, el cual al ser corregido, se observd un comportamiento

positivo del instrumento en los siguientes dias.

3.3.2 Parametros de desempeiio

En este trabajo para el tratamiento de la muestra y para fines de validacién
se utilizd el método EPA 3060A [7]. extraccion alcalina de cromo hexavalente, el
cual peri'nite obtér‘;l‘er resultados sobre el Cr (Vi) en forma soluble, adsorbida y
precipitadé. en'mué's‘tras de suelos, sedimentos, lodos y materiales residuales
similares. Con ayuda de este método de extraccién, se fabricaron blancos de
matriz de  muestras que no contenian cromo hexavalente. Estos blancos se
utilizaron en la validacion.

El proceso de validacion del método consistio en verificar los siguientes
parametros de desempefio:

3.3.2.1 Confirmacién de Ia identidad y de la sclectividad /

especificidad

La grafica de la Fig. 3.21 muestra el perfil polarografico de una serie de
adiciones de un estandar certificado de Cr (VI) en electrolito amoniacal 0.1 M.

Se puede observar que el potencial de media onda correspondiente a la
sefial de reduccioén de Cr (VI]) se encuentra entre los reportados por Carvajal [4] ¥
EPA Method 7198 (7). (250 mV). Por otra parte, las adiciones de un estandar
conocido y certificado de Cr (VI) nos permitié confirmar su identidad.

Se observa que existe un corrimiento de la sefial hacia potenciales menos
negativos a medida que la concentracion aumenta. Esto se debe a que la cinética
de la reaccion es lenta ademas de los efectos del blanco de matriz.
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nA)
-150 -200 -250 -300 -3s50
E (mV)
Fig. 3.21 Comy i del irde certificado de Cr (V) en electrolito
amoniacal.

Debido a este comportamiento se propuso realizar un experimento adicional
para confirmar la identidad del analitc en la muestra. Una de las pruebas
caracteristicas para identificar Cr (Vi) es mediante la reaccién con difenil
carbacida, la cual produce un color violeta caracteristico (19, 25], donde atl realizar
esta prueba se obtuvo una respuesta positiva en el desarrollo del color
caracteristico.

A partir de una revisidon bibliografica se encontré que los principales
interferentes debido a su potencial de media onda son Cu (Il), Pb (lI) y Co (II). (Ver
tabla 3.3). De los experimentos realizados se observé que existe un compromiso
entre Ia sensibilidad y el ancho de pico, por consiguiente también de ia resolucién,
por lo que es dificil resolver estas senales y ademas obtener una buena
sensibilidad. A pesar de que EPA 7198 [8] menciona que se pueden separar, estas

TRSIS (O W
FALLA DE CRIGEN
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condiciones resultan inoperantes en tiempo para el proposito del desempefio del
meétodo, en donde la rapidez es importante.

En,‘el'desarrollo de este método se optd por la sensibilidad de la senal,
tomando_‘/en cuenta que en el caso de sospecha de existir cationes interferentes,
éstos se pueden eliminar en su mayoria con un tratamiento en la muestra y las
trazas residuales se pueden diferenciar de la matriz al cuantificar por el método de

adicion de estandares.

3.3.2.2 Limite de deteccion

El nivel mas bajo de concentracion aceptable se calculo mediante la adicion
de estandar de Cr (Vi), a un blanco en una concentracion correspondiente al nivel
mas bajo de la curva de calibracion, con esta informacion se obtuvo la desviacion
estandar y una relacion de la senal ruido. EPA menciona que una relacion senal
ruido que esté dentro del intervalo de 2.5 a § se encontrara dentro del nivel de
concentracion mas bajo aceptable.

La tabla 3.8 muestra los datos obtenidos en siete blancos adicionados en el

nivel mas bajo de la curva de calibracion.

No. Muestra 1(nA) Cr (Vi) (ppm)
1 2.954 0.00581
2 2.595 0.00517
3 2.714 0.00538
49 3.551 0.00686
5 2.607 0.00519
6 2.719 0.00539
7 2.709 0.00537

Tabla. 3.8 Blancos adicionados en ¢l nivel mds bajo de la curva de calibraciin.
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Donde se obtienen para esta serie de datos:

. 0.0056 ppm
.0006 ppm

Donde j:/inci:'ok\(eg:es VIaA deéViécién estandar “(sx5)" es la regién de la curva de
calibracion ésiahd onde héy un cambio significativo en la sensibilidad. El nivel
de conce_mra‘tl:vién' m bajo"er'\ éste caso es de 0.0030 ppm.

La tébla"3,§ muestra los resultados de 7 blancos adicionados con el nivel de
concentracién mas bajo aceptable, es decir con 0.0030 ppm de Cr (VI), estandar

certificado.

No. Muestra 1 (nA) Cr (V1) (ppm)
1 1.257 0.0028
2 0.986 0.0023
3 1.348 0.0030
4 1.430 0.0031
5 1.156 - -~ 0.0026
6 1.019 0.0024
7 1.442 0.0031

Tabla. 3.8 Blancos adicionados en el nivel mas bajo de la curva de calibracion.

A partir de estos datos calculamos el limite de deteccion del método, el
limite de deteccion es la desviacion estandar por el estadistico t, donde para 7
muestras, para un 99 % de confianza y a una cola es de 3.14.
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x =0.0028 ppm
s =0.0003 ppm
s%3.14'=0.0010 ppm =
Por o que el limite de deteccion (LD) es de 0.001 ppm.

3323L cde cuantificacién
Se determing é‘pém’r de los datos obtenidos en la tabla 3.8, donde el limite
de cuantificacion lo {avaluafnos como 10 veces la desviacion estandar (ruido).

x =0.0028 ppm
s =0.0003 ppm
sx10=0.0033 ppm

Donde para este caso el Limite de cuantificacién (LC) es de 0.0033

pPPmM.

3.3.2.4 Intervalo de trabajo ¢ intervalo lineal

Se preparo el blanco de muestra fortificado en concentraciones de 0.05
ppm a 0.3 ppm de estandar certificado de Cr (VI), con el objetivo de encontrar el
punto donde el sistema no se comportara linealmente.

La figura 3.22 muestra el intervalo lineal del sistema en estudio, donde se
puede observar graficamente que el sistema es lineal en el intervalo establecido.
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INTERVALO LINEAL
1(nA)

200

175

y =619.08x - 2.0737

150 R? = 0,9996 -

125 -

75 -
50 - >

25 -

o 0,05 0.1 0,15 02 0.25 0.3
Cr (V1) (ppm)

Fig. 3.22 /ntervalo lineal hasta 0.3 ppm de Cr (V1) en blanco de muestra.

La tabla 3.9 muestra los resultados de 7 blancos adicionados en diferentes
concentraciones de Cr (VI), donde su coeficiente de correlacion es de 0.9996 y el
primer punto esta definido por el limite de cuantificacion (0.0033). Esta grafica tipo
se puede observar en la Fig. 3.23. El intervalo de trabajo que cubre los propdsitos
de! método, y para fines practicos y operativos en el laboratorio, lo establecemos

de 0.01ppm a 0.07 ppm.
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Adicion Cr (V) ]

beo .. . 0000 0.000
LR o100 5.361
2 " 0.0201 . 10.461
-3 " 0.0801 . 16.663
4 . 0.0401.". 22.520
5 0.0502 28.499
6 0.0602" 34.708
7 0.0702 - 40.324

Tabla. 3.9 Brancoes adicionados en el nivel mas bajo de la curva de calibracién

3.3.2.5 Exactitud

En ocasiones obtener un material certificado suele ser complicado, debido a
que los organismos dedicados a proporcionar estandares certificados tienen
limitaciones en la preparacion de éstos. Por otra parte, fabricar uno suele ser
complicado., debido a la complejidad que pudiese presentar la matriz y la
heterogeneidad de sus componentes. Ademas se requiere caracterizar la muestra
mediante pruebas interlaboratorio con diferentes analistas y diferentes técnicas, lo
cual para este ensayo de validacion esta fuera de alcance, por lo que las pruebas
de exactitud, reproducibilidad y repetibilidad se realizaron mediante un blanco de
matriz adicionado con 0.02 ppm de estandar certificado de Cr (VI).

La tabla 3.10 muestra los resultados obtenidos por el método de
cuantificacion de adicion estandar.

Donde reportamos la exactitud del método con la media y el error:
X = 0.0182 ppm con un error del 8.27 %
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Por otra parte, si calcutlar;hosbéstro_s'rﬁis‘mps resultados por medio de la curva
de calibracién "est;a"nc_!a‘lfi p'r:ou edio re para el estudio de sensibilidad (ver

tabla 3,12), obt

2 1 nA (3 ad) Cr (V1) ppm
e 28.561 0.0180
2" 28.623 0.0185
3 28.365 0.0184
4 28.654 0.0174
S 28.731 0.0182
6 28.298 0.0188
7 28.496 0.0181
8 28.369 0.0187 .
S 28.410 0.0185
10 10.808 16.391 28.686 0.0179

Tabla. 3.10 Blancos adicionados con 0.02 ppm de estdndar certificado Cr (V1)

3.3.2.6 Precision de Ia:

Repetibilidad. Un mismo analista, en un solo equipo, el mismo laboratorio,
en un corto intervalo de tiempo analizé 10 muestras fortificadas en el intervalo de
trabajo. Se reportdé con medidas de dispersién de la muestra como la desviacion
estandar, la varianza y la desviacion estandar relativa o coeficiente de variacion:

S22 = 1.6596E-07
S = 0.0004
CV= 223%
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Rc‘producibi‘lidz‘u‘l.‘ Se,: recopilé(qn 5 - réplicas independientes con

diferentes analistas, ‘mismo _equipo 'y :mismo’ laboratorio. Los resultados se

muestran en la tabla 311 o

Repeticion - '; r)A (mta) - l_nrl\\((1~ad 1 nA (3 ad) Cr (V1) ppm
A 10,268 -29.697 0.0162
2 10694 : - 29.645 0.0169
3 10,752 122,527 20.217 0.0177
4 10,068 /' 22.726 . 28.789 0.0165
5 “11.089 23.314 “28.811 0.0192

Tabla. 3.11 Blancos adicionados con 0.02 ppm de estdandar certificado Cr (V1)

Donde reportamos la reproducibilidad con:
S%?= 1.4884E-06
S = 0.0012
CV= 7.05%

3.3.2.7 Incertidumbre de medicién
Se determind calculandose el intervalo de confianza de la exactitud del
método.

x =0.0182
s = 0.000407
a=5%

t(tablas)= 2.2621
1.C. = x % ts+raiz(n)
t*s/raiz(n) = 0.0002914
1.C. = 0.0182+0.0003

79




RESULTADOS, ANALISIS Y DISCUSION

Cabe mencionér que el calcuio de incertidumbre suele involucrar muchas
mas variables., El realizar un estudio exhaustivo de la incertidumbre involucra
realizar- pvﬁ.'lk‘e‘b’as In;erléboratoﬁo. analisis con diferentes analistas en tiempos
diferentesjy" qhay muestra certificada entre otras cosas. Lo cual esta fuera del
alcan't_:ef'de‘, este trébajo. sin embargo el intervalo de confianza calculado da una

primera ‘aproximacion.

3.3.2.8 Sensibilidad
La sensibilidad se muestra mediante
calibracion en el intervalo de trabajo. La siguiente tabla muestra los resultados
obtenidos y la grafica de la figura 3.23 muestra la curva de calibracion para el

meétodo.

NIVEL\CURVA

DE CAL. 1 2 3 x
NIVEL 0 o 3 ° )
NIVEL 1 5.739 5.351 5.004 5.361
NIVEL 2 10.486 | 10.492 10.403 10.461
NIVEL 3 16649 | 16.951 16.389 16.663
NIVEL 4 55381 | 22.542 22.637 25520
NIVEL S 26.457 | 28.643 38.396 28.495
NIVEL 6 34638 | 35246 34.239 34.708
NIVEL 7 30.167 | 40407 40.369 40.32a
m= 576.146 | 684024 | 580.214 | 580.195
b= 04142 | 05613 | -0.6950 -0.5568
= 0.9992 | 0.9991 0.9993 0.5993
= 0.9996 | 0.9895 0.5996 0.69957

la construccion de 3 curvas de

Tabla. 3.12 Blancos adicionados con 7 niveles de concentracion de estdandar

certificado Cr (V).
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Donde la sensibilidad la reportamos como la pendiente del sistema m, que
en promedio para las tres curvas corresponde a §80.195 con un coeficiente de

variacion de 0.70 %

CURVA ESTANDAR DE CALIBRACION
1 (nA)
y = 580,2x - 0,5569
40 R? = 0,9993

0 ' 0.02 0.04 0,08
Co (ppm)

Fig. 3.23 Curva estdndar de calibracion en las condiciones establecidas para

el método.

3.3.2.9 Recuperacion

Se determinaron seis réplicas de una muestra problema. Esta muestra se
fortificd por otra parte con estandar certificado de Cr (VI) adicionando 0.02 ppm de
este estandar.

Los resultados de las muestras sin fortificar se encuentran en la tabla 3.13.
Por otra parte los resultados de las muestras fortificadas se encuentran en la tabla

3.14.
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InA (Zad) InA(3ad) Co ppm

0.0129
0.0137
0.0137
0.0134
0.0142
0.0132

7,967
7.421

o0 b WN

Tabla. 3.13 Resultados de muestra problema sin adicionar Cr (V).

Donde el valor medio de !a muestra es de 0.0135 ppm con un coeficiente de
variacion del 3.2 %.

’T?;peticién InA(mta) InA(1ad) InA(2ad) [nA(3ad) Co ppm

1 10.489 16.648 22.627 28.561 0.0175

2 10.596 16.527 22.491 28.623 0.0176

3 10.359 16.452 22.586 28.365 0.0173

4 10.522 16.253 22.359 28.654 0.0171

5 10.367 16.451 22.458 28.731 0.0169

6 10.421 16.724 22.355 28.298 0.0178
Tabla. 3.14 M, a probl dici la con 0.02 ppm de estdndar certificado
de Cr (V1.

Por otra parte el valor medio de la muestra fortificada es de 0.0308 ppm,
donde 0.0201 ppm fueron adicionadas, por lo que el recobro fue 0.0173 ppm, que
corresponde a 85.86 % de recobro.




CONCLUSIONES

IV Conclusiones

El tratamiento de muestras para los analisis de cromo hexavalente, en
cuanto a extraccién se refiere, se pueden realizar mediante diferentes
procedimientos, principaimente por digestiones alcalinas como el método EPA
3060A [7) y por lixiviaciones propuestas por la NOM-0S3 [18]. La eleccion del
meétodo de preparacion depende del propdsito de estudio de la muestra. £s decir,
si interesa el cromo total, el método de extraccion debe ser riguroso como el
método propuesto por EPA, si por otra parte el interés sobre el Cr (VI) es aquel
que pueda estar disponible en un residuo en condiciones climatolégicas, el método
propuesto por la NOM-053 [18] es el indicado.

Una de las ventajas de los analisis por técnicas electroquimicas es que
requieren de poco tratamiento en la muestra. En esta tesis se estudio la
determinacion de Cr (VI) en una muestra en especifico, que proviene de un
proceso de estabilizacion de cromo hexavalente, rico en acido sulfurico y materia
organica, mediante la introduccion directa a la celda de analisis obteniendo
sefiales poco reproducibles y anchas en su linea base. Esto se debié a que la
muestra contenia materia organica, la cual presentaba propiedades surfactantes
que provocaron problemas en la adsorcion del Cr (Vi) sobre la gota de mercurio.
Sin embargo, si se realiza una extraccion con agua en relacién 1 a 20,
suelo:extractante se puede detemminar el Cr (Vi) que se desorbe de la matriz. Esto
debido a que se diluyen los efectos de la matriz.

Este método se puede utilizar para otros residuos, sin embargo, se tiene
que tomar en cuenta que iones como Cu (ll), Co (!l) y Pb(il), en concentraciones
mayores a la de Cr (VI) pueden ser fuertes interferentes. Estos se podrian tratar
de eliminar en la preparacion de la muestra, ademas de ser obligado su analisis
por el meétodo de adiciones estandar. Se propone un estudio de estos
interferentes, los cuales al modificar su constante de equilibrio mediante la
formacion de un complejo, su potencial de media onda cambiaria, esto permitiria

posiblemente separar sus senales.
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Los parametros de desempero del método muestran que el método es
apropiado para el fin para el que fue disefado, debido a que permitic analizar
residuos contaminados de Cr (VI), extractos de residuos peligrosos y soluciones
con cromo haxavalente.” Por otra parte se realizd un protocolo de analisis con el
formato - de ‘las: Normas. . Mexicanas como propuesta adicional, para las
determinaciones de cromo hexavalente, este protocolo se encuentra COmo anexo
al final de este docufngnlo.‘
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DETERMINACION DE Cr (VI) POR PDP

1. [I[ntroduccién . .
Los annhs:s de cromo_hexavalente en rcsuduos son dclermmados por la legislacion
mexicana n:fcrcnle a “residuos toxicos con la norm' NMX AA-440-1981, mediantc un

método colorlmctrlco con “ difenilcarbazida.”: cxavalemc rcaccwnzl con la

dlfcmlcarbazlda cn medio dcido psll"l dar un COmplc_]O de color vnolela. el cual se cuanurca

matriz original.

2. Objc(ivo Y campo de uplicacién

extmccién‘para‘dc rmi { gonStiluyéntcs que hacen a un residuo peligroso por su
toxicidad al nmblem ; )
Norma Mcxncana NMX-AA—440 -1981. Anadlisis . de agua. Determinacién de cromo

hexavalente. (Mclodo Colorlmunco)
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DETERMINACION DE Cr (VI) POR PDP

4. I‘rincipib del método
La polarobraﬁa diferencial de pulsos (PDP) es una técnica electroquimica que se

puede apllcar al estudio de analitos en solucion. Se pueden determinar todos aqucllos
analitos que se pucdan oxidar o reducir en la superficie del electrodo de gota de mercurlo.
El principio basico. cs la medicion de la corriente de pico al aplicar un barndo de potencial
al electrodo. La corricnte de pico es proporcional a la concentracion dcl analllo cn cuestion,
lo cual pcrmnc su cuantificacion por medio de una curva de calibracién ‘o por el metodo de

adiciones de estindares.

5. Equipo y materiales 3 .
Sélo se mencionan los equipos y materiales que son de relevancia para ¢l presente método. -

5.1 Equipo

clectrodo aux:harr-dre, slatino,’ { efer A CI o VECS con interfase

5.2 Matcriales
5.2.1 Material volumétrico clase A con cemf‘cado o en su caso debe estar calibrado.

5.2.2 Micropipetas con cerufcado 0 en su caso cnhbradas.

6. Reactivos y soluciones. N
Todos los productos quimicos; usado e;;(evhél'odo debén ser grado reactivo analitico, a
menos que se indique otro gmdo‘ '
6.1 Dicromato de potasio (I\ Cr;O,)
6.2 Agua tipo 11 (ASTM DI 193) El ag,ua debe ser monitorecada eventualmente por

|mpurcms.
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N DETERMINACION DE Cr (V1) POR PDP

6.3 Nitrogeno (gas), grado 4.8,
6.4 Hidréxido de amonio concumrado (NI H4OH).
6.5 Hidroxido de sodio (NaOl)."
6.6 Acido acético.
6.7 Cloruro de amonio (NH,CI).
6.8 Acido nitrico concentrado.
6.9 Disoluciéon madre de cromo (VI) iOdO ppm. Sccar aproximadamente 2g de dicromato
de potasio en horno a 105°C por 4 horas, enfriar cn desecador a temperatura ambicnté,
pesar con precisién 282.8mg de dicromato de potasio, disolver con agua y aforar a IOOﬁlL.
ImL de esta disolucién es equivalente a 1000.0ppm de Cr (VI)
6.10 Disolucién estandar de cromo (V1) A, 100 pg/mL. Transferir una alicuota dc IO mL ab :

un matraz volumétrico de 100 ml. de la disolucién madre de cromo (Vl) 1000 ppm y aforar’

con agua tipo 1. . .
6.11 Disolucion estindar de cromo (VI) B, 10 ug/mL Transf‘erlr unu
un matraz volumétrico de 100 mlL. de la dlsolucxén es
aforo con agua tipo I1. E

6.12 Disolucién estandar de cromo (Vl) C
un matraz volumétrico de 100 mL de'la
afor¢ con agua tipo Il. :
6.13 Electrolito amoniacal, 2.5 N Dlsol
adicionar 42.2 mL de NHaOH conccntrado
tipo H. S :
6.14 Disolucion de dcido nitrlco N, hccha con agua tlpo IL : X
6.15 Disolucién de acido mlnco al 10% (v/v). hecha con agua upo .

6.16 Disolucién extractante. Aflada 5.7 ml de acido acético glacml a 500 ml de agua tipo Il.
adicione a esta solucién 64.3 ml de NaOH IN y afore a un litro. La disolucién deberi tener

un pH de 4.93 £ 0.05.
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7. Rccnlcccmn. prescrvacion y al i de ras

7.1 Las mucstras deben ser recolectadas utilizando un dlscﬁo de mueslrco.

7.2.La estabilidad del Cr(VI) es incierta'y dcpcndc de ln_ malruz cn quc se encuenlre. Por
" esta razdn, se recomienda que el anahsus de las mucstras ‘s¢ haga Io mas pronto posxblc.
a mucstrn dcbc ser transportada y

- 7.3 ‘Para retardar la actividad quimica dcl Cr(Vl

almacenada en refrigeracion a 277 K (4°C .
7.4 . Cuando se sospecha la prcscncm de 'sustancmﬁ rcductoras (matcna orgamca
allmdas mmcdmmmcnte. Es rt.comcndable

persulfatos, etc.) las muestras deben
realizar una caracterizacion de'la mucstra.

potencial. g
7-5 Si ¢l anilisis no sc puede llevar a cabo’en’ las primeras 24 horas, se debe tomar una

alicuota de Ia muestra. y. adnc:onar‘una cantldad‘dc Cr(VI) conocida (mues(m xcsugo)

Analizar la muestra junto con’la mu stra roblcma para determinar 'si el cromo (Vl) se’

de recobro)

redujo durante ¢l almnccnamlcmo ( o

8. Calibracion R

Sc debe contar con régistrbs de \{crlﬁg:)z:lon_ de la calibracién de los equipos y materiales

siguientes: : -

8.1 Material volum&ll;icb;

8.2 Micropipetas ‘
8.3 Balanza nnalilich E

8.4 Polarégrafo: Se. debe cnlxbrar el equipo de acuerdo a las instrucciones del fabricante,

ademas de veri ﬁcar pcnédxcamcnte la calibracion.

8.5 Curva de c.lllbracmn.‘
8.5.1 Sumergir las celdas dc tmba_]o en dcido nitrico al 10 % durante 24 horas, para eliminar

interferentes y materia orgamca. sl
8.5.2 Enjuagar el cnsamble de clcélrodos con agua tipo II, posteriormente con dcido nitrico

I N y finalmente con agua tipo Il antes de cada analisis.

la cual dcbc incluir la dctcrmlnacnén del pH y el .
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8.5.3 Los parametros inslrﬁmcn(ales_ que se _dcben cmplicar en el polarégrafo son los

siguientes: |

Electrodos: DME Llc.clrodo g,ulcantc de mercurio) como electrodo de trabajo,

_Ag/AgCl como electr

o de rcfcrcncua y de platino como electrodo auxiliar.

Dlrcrcncual de pulsos

Q.l M NHLOH, 0.1 M NHJCI
100 mv

o ﬁlV o

-600mV

10 mV/s

.20 ms -

40ms.

: l"nso de po(encml
,Intervalo de ucmpo‘

Ti xcmpo de dcarcncnon‘ -

contaminacion del sistema sea menor a IO p.g/l_ de Cr(Vl) Con tal ropésxto anallce agua
desmineralizada con cl apropiado elcctrolno de manera S|m|lar al procedlmlento descrito
anteriormente. ! : ! X .

8.5.7 Transferir alicuotas de la disolucién estindar de cromo (VD B, 10.0 ug/mL a la celda
de trabajo repitiendo el paso 8.5.6 sucesivamente, de manera que se tengan mediciones de
0.02 ug/mL a 10 pg/mL de Cr (V1) consiguiendo por lo menos un minimo de 5 adiciones.
8.5.8 Construir una curva de calibracién, graficando pug/mL de Cr (VI) en funcién a la

altura de corriente de pico, evaluar la calidad de la curva obtenida.
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9. Andilisis de muestras .
Para residuos sélidos el Cr (VI) sc cxlmc med anlc norma orc
001- Lcol/93. De acuerdo al propésllo de 14 medicién‘se puede cmplear un proccdlmlcnlo

del !‘uncxonamlcmo de prepnracnon

i.me> cnna NOM-CRP-

alterno. bln embarg,o cs ncccsano con(nrhc

de la muestra. Es ncccsarlo rep rla

9.1. l-.xlr.:cc-on. {Con basc en la norm cial mexlcana NOM C" P OOI Ecol/93)

9.1.1 La mucstra se extrac con una cantldad c soluc n exlmclanxc xgual a 20 veces cl _peso

de los sélidos. X :
9.1.2 Coloque la solucion amenor en un equ po dc agnnclén rotatoria y ha[,a glrar a 30 + 2

R.P.M. durante 18 £ 2 horas, a una tcmp ratura’ dc 23 :1:2°C.

9.1.3 Separe cl extracto del residuo por dccamacxén. filtracion o ccmnfugaclén.-
9.2. Analisis de Cr (V1). Adicionar una nlfcuota de O.imbLa lmL depcndxendo del mvel def

concentracién de Cr(VI) en la muestra. Dc acucrdo ala curva dc' calibracién: dxlulr

nccesario. Seguir los pasos 8.5.1 al 8.5.6.

malmcntc la" tcrccrn ad:clén kdebc sc

‘exceder. mas ‘de 10 % el

9.3.1 Adicionar una nllcuola aproplada de la:solucién cslsndar A B o C a la celda que

contiene la muestra.:: R 2
9.3.2 Desgasificar por 30 s’ rnczclnndo Ia dxsolucxén y removiendo el oxigeno, repita ¢l

procedimiento de andlisis dcsdc ¢l punto 8.5.1 al 8.5.6.

94



DETERMINACION DE Cr (V1) POR PDP

10. Cilculos .
10.1 La concentracion de la muestra se calcula mediante la ecuacién de 1a recta, de manera

que: .
=mX+b
Donde: . e :
= la altura de corricnic de piéo de lg'?nucs!ra

7 = cs la pendiente

b = Ordenada al origgri
X = Concentracién de Cr (V1) en p.g/m

* LLa concentracién de la mui:su;{se ol mulllpl cnndo Ios pgmL de Cr (Vl) oblcmdos

por ¢l factor de dilucién de Ia muestra

En donde, © .
#1 = Altura de la corriente de pico de la muestra (nA).
i; = Altura de la corriente de pico de la muestra + el estindar i (nA).

V4 == Volumen de la muestra en la celda (mL).

Vi = Volumen del estindar adicionado (inL).

V= Volumen de la disolucién antes de la adicién de los estandares.
Cs = Concentracion del estindar utilizado (mg/L).

Cu = Concentracion desconocida en la muestra (mg/L).

95



DETERMINACION DE Cr (V1) POR PDP

11. Interferencias.

13.1 Se deben sc&,ulr los hnea ntos de manejo de residuos en un laboratorio de andlisis

quimicos.

13.2 Se deben seguir. Ios llncam entos de scgurldad dc un Iabomlono de unnhsns qulmxcos.
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14, Diagrama de Flujo
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