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INTRODUCCION

Desde su fundacion en el afio de 1974, la Facultad de Estudios
Superiores Cuautitlan (FESC) ha sido uno de los lugares importantes en donde
la Quimica Analitica ha demostrado un gran avance en el desarrollo y mejora
de métodos e instrumentos, los cuales permiten obtener informacion sobre la

composicion y la naturaleza quimica de la materia.

Hoy la Quimica Analitica es una de las ramas importantes de la quimica
moderna, es una ciencia metrologica que desarrolla, optimiza y aplica
herramientas, materiales, metodologias y estrategias de amplia naturaleza que
se materializan en procesos analiticos encaminados a obtener informacién
guimica de calidad, tanto parcial como global, sobre materiales o sistemas de
amplia naturaleza (quimica, bioquimica y biologica) para resolver problemas
analiticos generados por problemas cientificos, técnicos, econdémicos y

sociales.

Lo que hace a la Quimica Analitica tan importante en la actualidad, son
sus diversas aplicaciones ya que la determinacion de una sustancia es
fundamental en el comercio, en las legislaciones, en la industria y en diversos
campos de la ciencia como lo es la medicina, la biologia, mineria, geologia, etc.
Es por lo anterior que la Quimica Analitica tiene un papel relevante en
formacion de los profesionistas de las carreras de Quimica e Ingenieria

Quimica.

Es por ello, que ante la necesidad que genera el desarrollo y avance
tecnoldgico en el mundo actual, se toma el manual de laboratorio de Analisis V
para Quimicos e Ingenieros Quimicos realizando la reestructuracion del mismo,
ya que a lo largo del curso de laboratorio practicamente desde la fundacion de
la FESC, se ha observado que el manual anterior no cumple en su totalidad
con un disefo estructural homogéneo, cuya metodologia facilite el aprendizaje
del alumno, ni incorpora los instructivos de operaciéon y manejo de los nuevos

equipos analiticos adquiridos por la Seccion de Quimica Analitica de la FESC.



Por lo tanto, es necesario actualizarlo tanto en su estructura como en su
contenido. Para ello se realiza una serie de complementos a las practicas ya

existentes, como son:

a) Revisiones bibliograficas para actualizar la bibliografia de cada
practica.

b) Actualizacion de los datos de constantes de equilibrio.

c) Introduccién de tablas de resultados que permitan al estudiante el
manejo adecuado de la informacion experimental obtenida.

d) Incorporacién de los Diagramas de Zonas de Predominio (DZP), que
permiten agilizar las explicaciones teoricas de los fenédmenos
quimicos observados.

e) Informacion sobre los puntos importantes para el desarrollo de los

reportes experimentales

También, se incorpora la modificacion en los instructivos de equipos
requeridos de algunas de las practicas y los nuevos adquiridos por la Seccién
de Quimica Analitica basandose en el desarrollo metodol6gico necesario para
Su uso Y la incorporacién de imagenes digitales que genere una visualizacién

cémoda para el alumno.

Por dltimo, se presenta la modificacion e incorporacion de nuevas
practicas de laboratorio en el manual basadas en los temas de Cromatografia
de Gases, Intercambio I6nico, Absorcion Atémica, cuya finalidad es realizar una
serie de implementaciones a las practicas ya existentes, tanto tedricas como
experimentales, asi como la introduccién de tablas, graficas, bibliografia, de tal
forma que sea un nuevo formato que oriente al alumno, tanto en la
investigacion previa como en el desarrollo experimental, para que se alcance el
aprendizaje propuesto por practica. Con base a lo anterior, la tesis esta

comprendida por tres partes fundamentales:

a) Generalidades: En este apartado se presentan las bases teoricas de
los temas de Absorcion Atdmica, Intercambio I6nico y Cromatografia

de Gases.



b) Metodologia Experimental: Se menciona la serie de pasos a seguir
para llevar a cabo cada una de las practicas anteriormente
mencionadas.

c) Resultados y discusion: Se presentan los resultados obtenidos vy
discusion que permitié modificar las practicas.

Finalmente el objetivo fundamental de la elaboracion del presente
manual es introducir al alumno en el estudio de las técnicas de separacion,
observando un enfoque metodoldgico con el que aprenda a desarrollar técnicas
operacionales e instrumentales propias de la asignatura. Se espera que este
manual agilice la experimentacion y conocimientos gracias a la estructuracion
del formato de las préacticas, disefio de nuevas practicas de laboratorio y
manuales de operacién basica del equipo, que permitan al alumno implementar

las técnicas con mayor confianza.

Asi mismo, se pretende reafirmar los conocimientos que se adquieren a
la par con otras asignaturas y asi obtener un Optimo desarrollo dentro del
laboratorio. Por ultimo se pretende que los asesores que imparten el laboratorio

se apoyen en este manual para un mejor desempefio de su labor docente.



OBJETIVOS

OBJETIVOS GENERALES

Actualizar el manual de practicas y el manejo de equipos en la

asignatura de Andlisis V de las carreras de Q. e 1Q.

Adaptar nuevas practicas en el area de cromatografia para el
Laboratorio de Analisis V que cumplan con los objetivos académicos
propuestos en el plan de estudios; ademas de enriquecer el aprendizaje
y asi adquirir los conocimientos fundamentales, tanto tedricos como

practicos contribuyendo finalmente a la formacion integral del alumno.

Apoyar a los asesores que imparten en el laboratorio la materia de
Analisis V con la reestructuracion de este manual para un mejor
desempefio en su labor docente, con mayor dinamica para facilitar el
proceso ensefianza-aprendizaje; ademas de homogenizar el trabajo en

los diferentes grupos de laboratorio.

OBJETIVOS PARTICULARES

Establecer un formato uniforme del manual y préacticas que conlleven a
proporcionar al alumno facilidad en el seguimiento experimental,
permitiendo el aprovechamiento del tiempo, de los recursos materiales y

del aprendizaje.

. Modificar el desarrollo metodolégico operacional e imagenes digitales
en los instructivos de los equipos utilizados en las préacticas del
laboratorio de Andlisis V y los nuevos adquiridos por la Seccion de

Quimica Analitica.



e Elaborar nuevas practicas de cromatografia en:

a) Absorcion atémica
b) Intercambio iGnico

c) Cromatografia de gases

Para que los alumnos de la asignatura de analisis V, tengan mas
opciones en las practicas de laboratorio que les sirvan de apoyo para la

comprension, analisis y desarrollo técnico en el area instrumental.



1. GENERALIDADES

Los temas que se van a tratar en este capitulo para la modificacion de las

practicas son:

a) Absorcion Atomica
b) Intercambio Iénico
c) Cromatografia de Gases

A continuacion se presenta el tema de absorcion atémica, posterior a éste
una breve introduccion de cromatografia como referencia basica fundamental para

las técnicas de separacion por intercambio idnico y cromatografia de gases.

1.1 ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION ATOMICA

1.1.1 Estado Fundamental del Atomo

El &tomo esta, de hecho, constituido por un nucleo rodeado de electrones.
Cada elemento tiene un nuamero especifico de electrones que esta directamente
relacionado con el nucleo atémico, que conjuntamente dan una estructura orbital,
Unica para cada elemento. Los electrones ocupan posiciones orbitales en forma
predecible y ordenada. La configuracion mas estable y de méas bajo contenido
energético, es conocida como estado fundamental y es la configuracion orbital del

atomo.[2]

Absorcion y Emision

Si a un atomo se le aplica energia radiante de una magnitud apropiada,

ésta sera absorbida por él e inducira a que el electrén exterior sea promovido a un



orbital menos estable o estado excitado. Como este estado es inestable, el atomo

inmediata y espontdneamente retornara a su configuracion fundamental.

El electron, por lo tanto, retornara a su orbital inicial estable y emitira
energia radiante equivalente a la cantidad de energia inicialmente absorbida en el
proceso de excitacion (la intensidad de emision es proporcional a la concentracion

del elemento en la muestra).[2]

El proceso es ilustrado en la figura 1.1 Notar que el paso 1 del proceso de
excitacion es producido al suministrar la energia. El proceso inverso, paso 2,
emision de la luz ocurre espontaneamente y procede de atomos que se
encuentran en estado excitado. Por esta razon, la energia absorbida por los

atomos, puede ser medida y usada para propdsitos analiticos.[3]

i Estados
excitados
Faso 1 Faso 2
- Estado ——= Y
Sefial de absorcion fundarmental Sefial de emision
atimica atamica

Figura 1.1. Esquema de absorcién y emision atémica.

La longitud de onda radiante emitida esta directamente relacionada con la
transicion electrénica que se ha producido, puesto que un elemento dado tiene
una estructura electrénica Unica que lo caracteriza; la longitud de onda de la luz

emitida es una propiedad especifica o caracteristica de cada elemento.



Si la luz de una determinada longitud de onda incide sobre un &tomo libre
en estado fundamental, el &omo puede absorber energia y pasar al estado
excitado, en un proceso conocido como absorcion atomica. Este proceso esta
ilustrado en la figura 1.2. La propiedad de un atomo de absorber luz de longitud de
onda especifica, es utilizada en la espectrofotometria de absorcion atomica.[2]

@

ENERGIA + —
SN —

ATOMO EN ESTADO  ATOMO EN ESTADO
FLNDAMENTAL EXCITADO

Figura 1.2. Proceso de absorcién atomica

Fluorescencia

Una de las propiedades que presenta la espectroscopia de absorcion
atomica, ademas de la absorcion y emision es el de fluorescencia. La
fluorescencia es un proceso en el que los 4tomos o las moléculas son excitados
por absorcion de la radiacion electromagnética (visible o ultravioleta), en donde
esta radiacion es absorbida en aproximadamente 10™° s, en seguida el atomo o
molécula absorbe radiacion de energia hv, en este momento el estado excitado
tiene un tiempo de vida finito de 108 s y las colisiones provocan que caiga solo
hasta el nivel de energia vibracional inferior de estado excitado (perdiendo parte
de su energia en forma de calor). En este punto todas las moléculas poseen
menos energia que cuando estaban excitadas, salvo aquellas cuantas que se
hallaban excitadas en el nivel inferior del estado excitado, siendo mayor la

probabilidad de que regresen al estado basal emitiendo un foton.



Asi el electron emite un fotdn de energia, esta energia es inferior que la
energia que se absorbi6 y el fotdbn emitido tiene mayor longitud de onda que el
absorbido; por lo tanto, la radicacion emitida es llamada fluorescencia. La figura

1.3 muestra como se lleva a cabo este proceso. [22]

Estado
Electrénico
Excitado

. » Fluorescencia
Energia Absorcién

(hv) Estado Basal

Figura 1.3. Esquema del fendmeno de fluorescencia.

Cualquier molécula que absorba radiaciébn ultravioleta puede emitir
fluorescencia y mientras mayor sea la absorcion de una molécula, mayor sera la
intensidad de la fluorescencia. La mayoria de los compuestos que emiten
fluorescencia suelen ser organicos y casi nunca inorganicos. En general los
compuestos que absorben fuertemente en la region ultravioleta, y casi siempre a

longitudes de onda mayores de 250 nm, pueden emitir fluorescencia.[4]

1.1.2 Efecto de la Temperatura en la Absorcion y Emision atomica [5]

La temperatura es un factor determinante critico del grado al que una muestra



dada se divide en atomos. Ademas, la temperatura determina la magnitud en que
un atomo dado se halla en su estado basal, excitado o ionizado.

En absorcién atomica la intensidad no es tan sensible a la temperatura, por
gue un aumento de los atomos en estado fundamental, apenas varia la poblacion
del estado fundamental y asi mismo a penas se modificaria la sefial (longitud de
onda de la radiacion producida) en un analisis. Por lo tanto, la variacion de la
temperatura de la flama no es tan critica.

Sin embargo cuando se utilizan técnicas de emision, las cuales dependen
del nimero de atomos excitados, se hace necesario un control cuidadoso de esta
variable. Ya que los atomos en estado excitado corresponden a tan alta energia
gue normalmente no estan suficientemente poblados para dar una intensidad
adecuada de la emision, siendo fundamental que la flama se mantenga muy
estable, pues de lo contrario la intensidad de la emision variara en un grado

significativo.

1.1.3 Ancho de Linea Espectral

Cada elemento emite o absorbe luz a longitudes de onda caracteristicas
gue se pueden utilizar para su identificacién y cuantificacion. Esta longitud de onda
se conoce como linea de resonancia del elemento. Dicha linea de resonancia se
puede definir como la longitud de onda capaz de excitar al &tomo. El espectro de
absorcion atémica de un elemento consta de lineas de resonancia que son el
resultado de transiciones electronicas desde el estado basal a niveles superiores

de energia (espectro de lineas de absorcion).
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Debido a que las bandas son tan estrechas, la fuente de radiacion debe
producir bandas muy estrechas, puesto que si diera bandas amplias o radiacién
continua, la mayor parte de la luz pasaria sin ser absorbida. Ademas debe emitir

radiacion exactamente de la misma longitud de onda de la

linea de resonancia del elemento en estudio.

La fuente de radiacion que actualmente se emplea con mas frecuencia en
absorcion atémica es la ldmpara de catodo hueco, ya que la luz producida por

dicha lampara es un espectro de lineas bien definidas.[6]

Una medida cuantitativa del intervalo de longitudes de onda luminosa
(pureza espectral) es el niumero llamado ancho de banda espectral, o simplemente
ancho de banda o ancho de linea, el cudl representa cuantitativamente la medicién
del ancho de banda a la mitad de la altura de la sefial; como se muestra en la
figura 1.4.

Figura 1.4. llustracion de la definicion del ancho de banda espectral.
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El contorno de la banda tiene forma semejante a la distribucion lorentziana
(es mas angosta en la parte media y abarca un intervalo mas amplio en las

regiones de baja potencia de los extremos).[7]
1.1.4 Sensibilidad y Limite de Deteccion [6]

Para caracterizar las medidas de absorcion atdmica suelen utilizarse dos
pardmetros: sensibilidad y limite de deteccién.

La sensibilidad se define como la concentracion en solucién del elemento a
determinar que origina una absorbancia de 0.00444 (1% de absorcion) unidades a
la longitud de onda usada respecto al disolvente. Por lo tanto la sensibilidad es
una medida del tamafio de la sefial de absorcién y ademas determina la eficiencia

del aparato y la exactitud de los resultados.

La muestra en estudio debe tener una concentracion entre 10 y 100 veces
mayor que el valor de la sensibilidad. La sensibilidad estd dada por la siguiente

relacion:

s (concentracién o peso del estandar en ppm)(0.0044)
absorbancia del estandar

Los factores que afectan la sensibilidad pueden ser debidos al paso Optico o a la

flama:

Factores debidos al paso 6ptico:

12



a) Ajuste de la lampara (desalineada).
b) Amplitud de la abertura del diafragma.
c) Ajuste de la longitud de onda.

d) Ajuste de la altura del quemador.

Factores debidos a la flama:

a) Ajuste del quemador en forma rotacional.
b) Ajuste de profundidad del quemador.
c) Ajuste del nebulizador.

d) Ajuste de los gases (relacion combustible-comburente)

La sensibilidad aumenta de tres a cinco veces si se emplean disolventes
organicos. Los limites de deteccion de un elemento dependen de la sensibilidad,
estabilidad y amplitud de la sefial.

Por su parte, el limite de deteccion se define como la minima concentracion
de muestra que produce una sefial distinguible, o bien como la minima

concentracion de muestra que puede detectarse con 95% de certeza.

Actualmente, el limite de deteccion se define como la concentracion de una
solucién acuosa que produce una sefial igual al doble, o mayor que la sefial de
fondo. En otros términos, es la mas baja concentracion que estadisticamente
puede distinguirse del cero (blanco). Para determinar el limite de deteccién (LD) se

emplea la siguiente relacion:

13



(concentracion del estandar ) (3a )
media de las lecturas de la muestra

LD =

En donde:
LD = Limite de deteccion

a = desviacion estandar

1.1.5 Tipos de Interferencia en Absorcion Atomica

Una interferencia es cualquier efecto que cambia la sefial manteniendo
invariable la concentracion del analito. Las interferencias son frecuentes y faciles
de pasar inadvertidas. Los diferentes tipos de interferencias en absorcion atomica

se deben principalmente a la matriz. [3]

En general las interferencias pueden clasificarse en [2]:

a) Espectrales.
b) Fisicas.
¢) Quimicas.

d) Por lonizacion.

a) Interferencias Espectrales [5]

Una interferencia espectral tiene lugar cuando se produce absorcion por
una especie a la misma longitud de onda que el analito o a una longitud de onda

tan proxima que el monocromador no puede separar ambas sefiales.

14



En general en absorcion atomica, las interferencias espectrales son poco
comunes, debido a que las lineas de la fuente son extremadamente estrechas y
especificas (dificilmente coinciden con las de otros elementos). A continuacion

pueden considerarse los siguientes casos:

e Superposicion de lineas de resonancia de algun componente de la matriz
con la linea de resonancia del analito. Por ejemplo, la plata y el cobre
presentan lineas de resonancia de 328.1 nm y 327.4 nm; por lo que, la plata
interfiere en la determinacion del cobre. A continuacion se muestran otros

ejemplos:

ELEMENTO | 4 (nm) |ELEMENTO | 4 (nm) |ELEMENTO | 4 (nm) |[ELEMENTO | 4 (nm)

Ag 328.1 Cu 327.4 Ba 350.1 Si 350.7
Al 357.4 La 357.4 B 208.9 Ir 208.9
AU 242.8 Co 2425 Cu 327.4 e 327.4

Estas interferencias son muy raras en absorcion atomica, ya que las lineas
de absorcién son tan estrechas y dificilmente coinciden con las de otro elemento;
sin embargo, estas interferencias pueden suceder si el poder de resolucion optico

no es el apropiado.

e Presencia en la llama de productos con bandas de absorcion anchas,

ejemplo: el CaOH con Ba.

e Absorcion debida al fondo: La absorciéon por moléculas o radicales
originados en la llama por la matriz de la muestra, por la propia llama, asi
como la dispersion de radiacion por particulas sélidas o gotitas de liquido,

etc.
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Formas de eliminar y/o compensar interferencias espectrales [2]

e Separar el analito del elemento interferente.
e Buscar otra longitud de onda.

e |gualacion de matrices (agregando igual cantidad de la especie interferente
a los estandares y al blanco)

e Método de adicion de estandares (adicion patron).

b) Interferencias Fisicas [5]

Este tipo de interferencias se debe a cambios en las propiedades fisicas
tales como viscosidad, densidad, tension superficial, etc., en la disolucién del
analito y en los patrones, los cuales pueden afectar el proceso de nebulizacién vy,

en consecuencia, el nUmero de atomos presentes en la llama.

Formas de eliminar y/o compensar interferencias fisicas

e Separacion Quimica: Extraer el analito y disolverlo en el mismo disolvente

con que se preparan los estandares.

e Procurando que las propiedades fisicas y la matriz sean las mismas en la

muestra y en los patrones.
e Utilizando el método de adicion estandar.

e Operando con disoluciones mas diluidas.
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c) Interferencias Quimicas

Las interferencias quimicas son aquellas en las cuales algun tipo de
compuesto quimico esta presente, o se forma en la llama, con la consiguiente
disminucién de la poblacion de atomos libres. La causa mas comun de este tipo de
interferencia es la formacién de 6xidos, hidroxidos, carburos o nitruros metalicos

térmicamente estables.

En otras ocasiones, la interferencia se produce cuando en la muestra
existen aniones o elementos que pueden formar aniones, tales como aluminio,
boro, etc. Estos aniones pueden formar sales con el analito lo suficientemente

estables como para disminuir la poblacion de atomos neutros.

Formas de eliminar y/o compensar interferencias quimicas [2]

e Temperatura de la flama: Aumentando la temperatura de la flama o
utilizando una flama de acetileno.

e Estequiometria de la flama: Trabajar con flamas reductoras favorece la

descomposicion de los 6xidos estables.

e Adicion de agentes gquelantes o liberadores: El uso de otros iones que
reaccionen con la especie interferente mas fuertemente que con el analito
generan la liberacion de éste. El lantano y el estroncio son los agentes
comunmente utilizados (en concentraciones entre 2000 y 5000 ppm). El
cobre se afiade para eliminar interferencias de Sh, Co, Sn y Ni.
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e Separaciones Quimicas: La extraccion, intercambio ibnico o precipitacion

de la muestra antes del analisis eliminaran estas interferencias.

e Igualacion de matrices: Agregar la misma cantidad de interferente a blanco

y estandares.

d) Interferencias por lonizacion

Cuando la especie de interés pierde algun electréon formando los iones
correspondientes, se origina la llamada interferencia por ionizacion. Se produce en

los elementos facilmente ionizables, como alcalinos y alcalinotérreos.[5]

Si los atomos son ionizados provocan un cambio en su respuesta espectral.
Los factores que afectan la ionizacion son el potencial de ionizacion del analito
(bajo potencial de ionizacion del analito, mayor ionizacién) y la temperatura de la

flama (mayor temperatura, mayor ionizacion).[2]

Formas de eliminar y/o compensar interferencias por ionizacion

Esta interferencia se evita con la adicion de un supresor de ionizacion, el
cual es un elemento que proporciona una concentracion de electrones
relativamente alta, con lo que inhibe la ionizacién del elemento de interés. Un

ejemplo, se muestra en la siguiente reaccion [5]:

Bao +A T) Ba2+ + 2e
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Ya que, al aumentar la temperatura de la flama se aumenta la ionizacion.
Para invertir el proceso; es decir, desplazar la reaccion hacia los reactivos, es
necesario aumentar la “concentracion de electrones”. Esto se logra agregando un
metal altamente ionizable (potencial de ionizacion mas bajo que el del analito) tal
como los metales alcalinos. Las siguientes reacciones muestran el efecto de

agregar potasio un metal altamente ionizable:

Ba’ +A —— Ba® + 3e

K’ +A —— K" + 3e

La presencia de K°, facilmente ionizable, hace que el equilibrio de
ionizacion de Ba°® se desplace a la izquierda. A estas especies se les denomina
también tampones de ionizacion. Los tampones o0 supresores de ionizacion mas

utilizados son el sodio y el potasio debido a su potencial de ionizacion.[2]

1.1.6 Componentes Basicos de un Espectrofotometro de Absorcion Atémica

[2]

El instrumento utilizado para medir la absorbancia de atomos libres se le
conoce como espectrofotometro de absorcion atémica. Un espectrofotometro de

absorcion atdbmica consta de las siguientes unidades fundamentales:

1) Fuente de radiacion
2) Atomizador
3) Monocromador

4) Detector
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5) Registrador.

La figura 1.5 ilustra esquematicamente un espectrofotometro de absorcion

atomica:

Figura 1.5. Componentes basicos de un espectrofotobmetro de absorcion atémica
con flama como sistema de atomizacion.

Un atomo absorbe luz de longitudes de onda muy discretas. Para poder
medir esta absorciébn de bandas tan angostas con la maxima sensibilidad, es
necesario usar una fuente que emita longitudes de onda muy especificas que
pueden ser absorbidas por el &tomo. Fuentes de lineas muy estrechas no solo
producen alta sensibilidad, sino que también hacen que la absorcion atomica sea

una técnica analitica muy especifica con pocas interferencias espectrales.
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En espectroscopia analitica son utilizados dos tipos de fuentes de radiacion:
continua y de linea. Como ejemplo de fuentes de radiacién continua se pueden
mencionar las lamparas de Tungsteno, Deuterio (D,) y el arco de Xenén, y como
fuentes de linea, las ldmparas de catodo hueco (HCL), lamparas de descarga sin
electrodos (UDL), vapor de sodio y laser.

1.1.6.1 Lampara de Catodo Hueco

El esquema de una lampara de catodo hueco se presenta en la figura 1.6:

Figura 1.6. Representacion de una lampara de catodo hueco y sus elementos.

La lampara consta de dos electrodos: Un anodo y un catodo hueco
encerrados en un cilindro de vidrio con gas inerte (Argdn o Nedn) y una ventana
de cuarzo para la region UV o de vidrio para la regién visible. ElI anodo es
generalmente un alambre de Wolframio y el catodo un cilindro hueco hecho del
elemento que se analiza o de una aleacién que lo contenga.[2]

El proceso de emision de la lampara consiste en aplicar una corriente de 5
a 20 mA entre los electrodos, produciendo la ionizacion del gas. El campo eléctrico
aplicado arranca electrones de algunos de los atomos presentes y los convierte en
iones positivos. Estos son acelerados hacia el catodo y chocan contra la superficie
metdlica del mismo, dando lugar a la vaporizacion de algo del metal. Los atomos
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de éste en el estado de vapor son excitados, esto es, sus electrones son
promovidos desde sus orbitales normales a otros orbitales de mayor energia.
Cuando un electrén regresa a un orbital mas bajo, el exceso de energia se libera
en forma de un cuanto de luz. Posteriormente se emiten las lineas caracteristicas

del atomo.

No todas las lineas emitidas por la lampara de catodo hueco son
absorbidas por los atomos presentes en la llama. Estos se hallan casi todos en su
estado fundamental, el estado de minima energia. Por tanto, solamente pueden
ser absorbidas las lineas de emisién que correspondan a transiciones desde el
estado fundamental. Los cuantos de luz que corresponden a transiciones de un
estado excitado a otro, no seran adsorbidos en la llama. Las lineas de emision
originadas por aquellas transiciones en las que interviene el estado fundamental

de un atomo se denominan lineas de resonancia.

Normalmente se utiliza una lampara diferente para cada elemento a
determinar y para ahorrar tiempo actualmente existe, en la mayoria de aparatos,
un dispositivo que permite tener 3 o 4 lamparas en calentamiento funcionando

simultdneamente.[8]

Las lamparas de catodo hueco tienen un tiempo de vida finito. Conforme la
lampara se usa, los atomos de metal desprendidos pueden depositarse en
cualquier otra parte dando como resultado con el tiempo el deterioro de la lampara
hasta quedar inservible. Las lamparas para metales volatiles tales como el
Arsénico, Selenio y Cadmio, envejecen mas rapidamente debido a la rapida

vaporizacion del catodo durante el uso.

Si el catodo hueco se construye de un metal altamente puro, resultara un

espectro de emision muy puro y la lampara servira para la determinacién de ese
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mismo metal, algunas veces puede construirse de aleaciones y podra utilizarse
para determinar los elementos que constituyen la aleacion, estas tienen sus

limitaciones metallrgicas y espectrales.

Las lamparas de catodo hueco son la mas utilizadas ya que es especifica
para cada elemento, requieren poco mantenimiento, son estables, intensas,
simples, durables y economicas, ademas de que requieren poco tiempo de

calentamiento.[2]

1.1.6.2 Monocromador [2]

Su funcién es la de aislar una linea de resonancia (son las lineas de
emision originadas por aquellas transiciones en las que interviene el estado
fundamental de un atomo) atémica del espectro de lineas emitidas por la lampara
de catodo hueco. ElI monocromador tipo rejilla es universalmente usado en
instrumentos de absorcion atomica. La rejilla de difraccidon consiste en un bloque
de vidrio con una superficie recubierta de aluminio altamente reflectivo, esta
superficie se raya con ranuras finas en las que la luz choca y se difracta, y por un
proceso de mutua interferencia, la luz se dispersa a diferentes angulos de acuerdo

a la longitud de onda que interese.

El ancho de la banda del espectro determina la resolucién que puede
obtenerse. La resolucion de un monocromador se debe a la capacidad de
discriminar entre dos diferentes longitudes de onda. Algunas pueden aislar
regiones de hasta 0.01 nm o menos. Para los espectrofotometros de absorcion
atdmica con 0.2 nm es suficiente. La figura 1.7 muestra el esquema de un

monocromador.
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Figura 1.7. Monocromador

El ancho de ranura o slit es un factor determinante en el funcionamiento del
monocromador, ya que controla la resolucion entre longitudes de onda
adyacentes. Si el slit es grande, la luz transmitida es alta y la razon sefial/ruido
excelente, pero la linea de resonancia puede no ser aislada de otras generando
una curva de calibracion excesivamente curva. Por otro lado, si el slit es angosto,
la resolucién es excelente pero la razon sefial/ruido inaceptable por la poca
cantidad de luz que se transmite.

1.1.6.3 Atomizadores [2]

Son utilizados para generar por medio de atomizacion una poblacion de
atomos libres y sin combinar, los cuales absorben luz en una determinada longitud

de onda.

El objetivo principal de los sistemas de atomizacién es llevar los elementos
en solucion a atomos libres en estado basal en forma de vapor y hacerlos coincidir
a través del haz de luz para que se lleve a acabo el fenomeno de absorcién.
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El sistema por flama da excelentes resultados, es simple, conveniente y
extremadamente util. Ello permite directamente una rapida medicidon analitica por

una simple técnica de introduccion de la muestra.

1.1.6.4 Sistema de Atomizacion por Flama [2]

El proceso consiste en tomar una solucion con el analito y calentarla a una
temperatura lo suficientemente alta para disociar al mismo. Este proceso se lleva a

cabo en varias etapas:

e Nebulizacion: Formacién de una nube o spray a partir de la muestra en

solucién.

e Mezclado: Mezcla de la muestra en forma de spray con los gases

formadores de la flama.
e Evaporacion: eliminacion del(los) disolvente(s) de la muestra.
e Fusion: Fusion de la particulas solidas resultantes de la evaporacion.

e Vaporizacion y Disociacion: Vaporizacion de particulas sélidas y

disociacion de las mismas para su posterior liberacion.

e Atomizacion: Obtencién de atomos en forma de vapor, libres y en estado

basal.

El diagrama de la figura 1.8 ilustra el proceso que ocurre durante la atomizacion:
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Figura 1.8. Proceso de atomizacion en flama.

1.1.6.5 Caracteristicas del Sistema de Atomizacion por Flama [2]

Los dispositivos o0 componentes del espectrofotometro encargados de llevar

los componentes en solucién a estado atomico son: nebulizador, camara de

mezclado o de atomizado y quemador.

Nebulizador

Es un dispositivo neumatico que introduce la muestra en solucion dentro de
una camara de mezclado, en forma de una fina niebla o spray. El gas oxidante
fluye a través del nebulizador y pasa por un pequefio orificio, generado por efecto
de venturi (una presion reducida) y asi el liquido pasa a la camara en forma de
finas gotas de 1 a 100 micras de didmetro a una velocidad de 2 a 8 ml/min.
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Céamara de mezclado o atomizado

El rocio es acarreado por el gas oxidante (aire u 6xido nitroso) dentro de la
camara donde chocan contra la esfera de impacto rompiendo las gotas grandes en
otras pequefas. La posicion de la esfera de impacto es critica para lograr una
buena nebulizacién y una flama estable, por ello cuenta con un sistema de ajuste

manual.

Dentro de la camara de atomizado penetra el gas reductor mezclandose
con el gas oxidante y la muestra nebulizada. Tiene ademas la funcion de eliminar
las gotas mas grandes que no pueden llegar al quemador, que caen por las
paredes hacia un orificio de drenaje para ser desechadas. La figura 1.9 muestra

una camara de atomizado.

QUEMADOR

TAPON DE ALIVIO

DE PRESION
NEBULIZADOR
PALETAS
DE MEZCLADO
ESFERA
TRAMPA DE IMPACTO
DE LIQUIDO

Figura 1.9. Camara de atomizado utilizada en flama.
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Quemador

La muestra (mezcla de gases) es acarreada hacia el quemador donde el
oxidante y el combustible reaccionan violentamente, dando lugar a la formacion de
la flama. EI quemador debe proporcionar un soporte adecuado y estable para la
flama. Los quemadores usados en absorcion atbmica son alargados y estrechos
para proporcionar un apropiado camino de interaccion del vapor atomico con el
haz de luz. Cada mezcla de gases (aire-acetileno u N,O-acetileno) utiliza un

guemador propio.

La figura 1.10 muestra un quemador universal que se utiliza para ambos
tipos de flama (aire-acetileno y N,O-acetileno).

ALETAS
DE ENFRIAMIENTO

BARRA PROTECTOR
GUA ———— DE CALOR

AJUSTAR DEL HORNO
A LA CAMARA DE SPRAY

Figura 1.10. Quemador universal.

28



1.1.6.6 Detector [2]

La funcion del detector es convertir la radiacion en una sefial medible
(normalmente eléctrica). La sefial eléctrica es entonces amplificada y usada para
dar una medida cuantitativa de absorcion. El detector usado universalmente en
instrumentos de absorcién atémica es el tubo fotomultiplicador (FTM). Ningun otro
dispositivo ofrece la misma sensibilidad sobre el intervalo de longitudes de onda

de 190 a 850 nm requerido para el andlisis de absorcion atémica.

Tubo Fotomultiplicador

Este tubo funciona aprovechando un efecto de cascada; los electrones

producidos cuando la luz incide sobre la superficie sensible no pasan directamente
al colector cargado positivamente, sino que son atraidos hacia otra superficie
sensible mantenida a un potencial positivo con relacién a la superficie emisora
inicial. La energia adicional que adquieren los electrones por efecto de esta
diferencia de potencial da lugar a que, al alcanzar la nueva superficie sensible
arranguen mas electrones: el choque de un electron puede originar la emision de
tres o cuatro electrones mas. Estos son nuevamente atraidos hacia otra superficie
sensible y el proceso se repite. Puede haber en total de ocho o diez superficies de
este tipo dando lugar a un efecto multiplicador muy grande. Para que este efecto
sea Util, debe ser estable y reproducible. Por tal motivo, para operar con tubos
fotomultiplicadores es necesario disponer de una fuente de alimentacion de
energia especialmente estabilizada. La figura 1.11 muestra el esquema de un tubo

fotomultiplicador.[8]
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Figura 1.11. Esquema del tubo fotomultiplicador (FTM).

El detector recibe tres tipos de sefial luminosa: sefial de la lampara de
catodo hueco, sefial de la flama y sefial obscura. En un andlisis, la sefial de la
flama y la obscura son fuentes de ruido, por lo tanto deben ser eliminadas. Para tal
efecto la sefial eléctrica obtenida del detector se hace llegar a un pre-amplificador
gue diferencia la sefial de la lampara que llega en forma de pulsos (por

demodulacion sincronica), de la flama y obscura que llegan en forma continua.

Una vez diferenciada solamente la sefial de la lampara pasa hacia un
amplificador para ser aumentada con lo que se elimina una gran cantidad de sefial

inservible y ruidosa. La figura 1.12 muestra como se lleva a cabo dicho proceso.
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Figura 1.12. Diagrama de la demodulacion sincrénica.

Sistemas de Lectura y Registro

Después de amplificada la sefial, ésta puede interpretarse con una gran

variedad de dispositivos de lectura:
e Registrador gréfico.
e Medidor analdgico.
e Medidor digital.
e Impresor.
e Microprocesador Registrador e Impresor.

e Sistemas de Datos y Computadoras Centrales.

Las sefiales pueden promediarse o integrarse electrénicamente durante un
periodo de tiempo, la curva de correccion puede aplicarse para compensar las
calibraciones no lineales, y el valor pico de sefiales que cambian rpidamente

pueden obtenerse.
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Las lecturas de absorbancia pueden amplificarse para mejorar la precision

de la lectura, también puede incluirse la compensacion de los reactivos en blanco.

1.1.7 Método de Adicion Patrén [3]

Consiste en afadir cantidades conocidas de analito al problema, cuyo
contenido en analito se requiere determinar. A partir del aumento de sefal se
deduce cuanto analito habia en la muestra problema. Este método requiere una

respuesta lineal frente al analito.

La adicion patron es especialmente apropiada cuando la composicion de la
muestra es desconocida o compleja y afecta a la sefial analitica. En el analisis por
emision atbmica se aspira una disolucion de analito en una llama muy caliente que

lo descompone en atomos energizados.

Los atomos emiten luz a frecuencias caracteristicas de cada elemento.
Ciertos componentes de la matriz (todo lo que hay en el problema ademas del
analito) pueden reaccionar con los atomos del analito y convertirlos en moléculas
gue ya no emiten luz a la longitud de onda de trabajo. La composicién de la matriz

afecta, por consiguiente, a la magnitud de la sefial analitica.

Puede ser que la matriz contenga componentes desconocidos, que como
tales es imposible incluir en las disoluciones patron al construir la curva de
calibrado. Si se afiade un pequefio volumen de disolucién concentrada de patrén a
una muestra desconocida, no cambia mucho la concentracion de la matriz. El
supuesto subyacente en la adicién de patrén es que la matriz ejerce el mismo
efecto sobre el mismo analito afiadido que sobre el que hay en la muestra
problema
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En emisidon atomica una muestra de concentracion inicial desconocida de
analito X; da una intensidad de emision |, se aflade después una concentracion
conocida de patron, S, a una alicuota de la muestra y se mide la intensidad de
emision Is + x de esta segunda disolucion. La adicion del patron a la muestra
modifica la concentracion original del analito debido a la disolucion. Se designa a
la concentracién diluida del analito por [X{] donde f significa “final” y a la
concentracion del patron en la disolucion final como [S] (Recordar que las
especies quimicas X y S son la misma). Dado que la emision es directamente

proporcional a la concentracion del analito, se tiene:

Concentracion de analito en la disolucion final _ Senial de la disolucion final
Concentracién de analito + patrén en la disolucion final ~ Sefial de la disolucién final

Ecuacion de la adicion patron:

Xh
[l +Ixlf 15, x

Procedimiento grafico para la adicion patron

En la figura 1.13 se muestra el método grafico de adicidén patron, en el eje x
se representa la concentracibn de patron afadido después de haber sido
mezclado con la muestra y la abscisa a ordenada cero es igual a la concentracion

del problema después de que este se ha diluido al volumen final.
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Figura 1.13. Tratamiento grafico del método de adicion patrén.

1.1.8 Aplicaciones

La espectrofotometria de absorcion atdmica se utiliza para el analisis
cuantitativo de elementos metalicos en solucion. En este tipo de técnica cada vez
gue se requiere analizar un elemento es necesario utilizar la lampara
correspondiente, por lo tanto la aplicacion ideal es cuando se necesite analizar un
pequefio numero de elementos en un gran nimero de muestras. En especial, el
analisis de aguas, que no necesitan disgregacién previa, es uno de los campos

dominados por esta técnica.

La espectrofotometria de absorcién atdbmica es muy robusta tanto mecanica
como analiticamente (es poco sensible a la impericia de los operarios), barata de
adquisicién y de mantenimiento, y versatil (si se desea analizar otro elemento tan
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s6lo se necesita comprar la lampara correspondiente). Por todo ello el
espectrofotometro de absorcion atémica es uno de los equipos béasicos de

cualquier laboratorio.[9]

Este método es muy especifico y sensible, ademas de comodo y rapido.
Por ello posee una amplia aplicabilidad y se ha aprovechado en el andlisis de
numerosos materiales, entre ellos liquidos biolégicos, materia vegetal, cimiento
vidrio y aguas naturales. Sus aplicaciones mas importantes radican en la

determinacion de metales alcalinos y el calcio.[10]

1.2 INTRODUCCION A LA CROMATOGRAFIA

La cromatografia comprende un grupo de métodos que permiten separar,
identificar y cuantificar compuestos presentes en mezclas complejas que no
podrian separarse de otra manera. La cromatografia es una técnica que separa
una mezcla de solutos basada en la velocidad de desplazamiento diferencial de
los mismos que se establece al ser arrastrados por una fase movil (liquida o
gaseosa) a través de un lecho cromatografico que contiene la fase estacionaria, la

cudl puede ser liquida o sélida.

Cuando la separacion involucra predominantemente un reparto simple entre
dos fases liquidas inmiscibles, una estacionaria y la otra movil, el proceso se llama
cromatografia liquido-liquido (LLC). Cuando en la aptitud retentiva de la fase
estacionaria intervienen principalmente fuerzas fisicas de superficie, el proceso se

denomina cromatografia liquido-solido (LSC).

Otros métodos de cromatografia liquida difieren un poco en su modo de
accion. En cromatografia de intercambio iénico (IEC) los componentes idnicos de
la muestra se separan por el intercambio selectivo con contraiones de la fase

estacionaria. En cromatografia de exclusién (EC) la fase estacionaria proporciona
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una clasificacibn de moléculas, basada en su mayor parte en la geometria y el
tamafio molecular.

Este método también se llama cromatografia de permeacion en gel, en la quimica
de los polimeros, y de filtracion en gel, en la bioquimica. Cuando la fase movil es
un gas, los métodos se llaman cromatografia gas-liquido (GLC) y cromatografia
gas-solido (GSC). Los métodos cromatograficos mas usuales se presentan en la
figura 1.14[1]:

Cromatografia
|

Cromatografia de Gases Cromatografia de Liquidos
Gas-Liquido Gas-Sdlido  Liquido-Liquido Liquido-Solido Intercambio I6nico Exclusion
(GLC) (GSC) (LLS) (LSC) (IEC) (EC)

Fase Enlazada
(BPC)

Figura 1.14. Clasificacion de los métodos cromatograficos de acuerdo a la haturaleza de

la fase estacionaria.

1.2.1 INTERCAMBIO IONICO

El intercambio i6nico se basa en la adsorcion, la cual es un proceso de
separacion en el que ciertos componentes (iones) de una fase fluida se transfieren
hacia la superficie de un sélido adsorbente. Generalmente las pequefas particulas
de adsorbente se mantienen en un lecho fijo mientras que el fluido pasa
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continuamente a través del lecho hasta que el sélido esta practicamente saturado

y no es posible alcanzar ya la separacion deseada, con lo cual el lecho se ha de

regenerar.

En este tipo de separacion los cambiadores de iones son redes
tridimensionales de macromoléculas con ciertas cargas electrostaticas fijas por
unidad estructural. Estas sustancias solidas pueden tomar iones de una disolucién

electrolitica y ceder otros iones de la misma carga a la disolucion en cantidad

equivalente.

El proceso de cambio i6nico se representa por las ecuaciones:

R -AT+Bt R -BT+A™"

RT-A"+B R "-B +A~

Donde R es la sustancia soluble en agua capaz del cambio i6nicoy A0~y
BTO~ son los “iones méviles o contrarios”. Se denominan “co-ones” a los iones
de la disolucién con el mismo signo que la carga fija de la red (iones fijos). Un
cambiador de cationes puede considerarse como un polimero cristalino y un

cambiador de aniones como un polication.

El proceso de cambio i6nico es un equilibrio heterogéneo al que se le puede

aplicar consideraciones termodinamicas y cinéticas. Se caracteriza por:

a) Ser un proceso reversible en la mayor parte de los casos.

b) Se trata de una separacién con una interfase sélido- liquido.

c) Las reacciones de intercambio tienen lugar de acuerdo con los principios
de equivalencia y electroneutralidad.

d) En muchos casos el equilibrio se alcanza con lentitud, por lo que la

cinética es un aspecto importante a considerar.
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e) Influyen considerablemente los fenbmenos fisicos (difusion iénica) y
fisico-quimicos (adsorcion).
f) Este proceso puede llevase a cabo tanto en forma estatica (técnica de

bafio) como dinamica (técnica de columna).[11]

En la figura 1.15 se muestra el comportamiento del soluto como particula

negativa junto con el disolvente en su paso por la resina: [3]

Los aniones moviles
Aniones permanecen cerca de
los cationes que estan
covalentemente unidos
a la fase estacionaria

Catinnes

Resina de intercambio
aniénico. Sélo puede
fijar aniones

Figura 1.15. Resina de intercambio aniénico
1.2.1.1 Bases del Intercambio lIénico
Un intercambiador i6nico se considera como una sustancia (sélida o
liguida) insoluble en agua, que posee iones intercambiables con otros de la misma

carga (mismo signo) presentes en el medio que esta en contacto con el

intercambiador.
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Cada cambiador de iones posee un esqueleto (la matriz del cambiador) y
grupos de cambio i6nico (los grupos ionogénicos o grupos funcionales). El

grupo ionogénico se encuentra dividido en dos partes:

a) Una parte, denominada ion fijo, esta unido fuertemente a la matriz

mediante enlaces covalentes.

b) Los iones mdviles o contraiones® poseen carga opuesta a la de los iones
fijos y, normalmente, se unen a éstos mediante fuerzas de tipo
electrostatico en numero suficiente para asegurar la neutralidad

eléctrica.

Durante el proceso de intercambio, los iones de carga opuesta (en relacién
con los contraiones) se difunden junto con los contraiones presentes en disolucion
hasta el cambiador. Estos iones, que poseen carga del mismo signo que los iones

fijos, no se consideran parte del cambiador, y son denominados co-iones.[12]

Por lo tanto se hace énfasis a dos tipos de intercambio:

e La reaccion de intercambio i6nico (catidnico) que implica a los iones H+y

Na™ puede representarse como:

RSOS_H+ + Na'clIm o RSOB_Na+ +  HftcIm

Intercambi ador Disolucion Intercambiador Disolucién

! Los contraiones forman parte del cambiador iénico y pueden ser intercambiados por una
cantidad equivalente de iones (del mismo tipo de carga) presentes en la disolucién que

esta en contacto con el intercambiador.[12]
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En dénde:

I. R es la matriz del cambiador
Il. H' es el contraién

. - SOS_HJr es el grupo ionogénico o ionégeno

IV. CI eselco-ion

En la ecuacién anterior cuando se pone en contacto un cambiador

iénico (R—SOB_H+) con una disolucién de NaCl el grupo ionogénico, —SO3_H+,
se ioniza dando lugar al ion —803_, y , por otro lado, el contraion inicial H' es

intercambiado por el contraién Na®. Al mismo tiempo, los iones CI~ de la
disolucién salina (los co-iones), se difunden desde la disolucion hasta el

cambiador.

El ion fijo —803_ es monovalente y estara a un niumero exactamente igual

de contraiones monovalentes, haciendo que todo el conjunto sea eléctricamente

neutro:

XRSO3_H+ + MXt o R(SO3_)X MXt 4 XHT
Intercambiador Disolucién Intercambiador Disolucion

En dénde:

MX* = es el contraién (catién) que se intercambia por H™

Analogamente, el proceso de intercambio entre un cambiador i6nico

(aniénico) con grupos fijos catiénicos (—N(CHB)‘;) y el anion AX~ puede

ilustrarse mediante el siguiente equilibrio:
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xRN(CH3)3+0H‘ + A o [RN(CH3)3+} CAXT 4 xOH™

Intercanbiador Disolucion Intercambiador Disolucion

En donde:

AX~ = es el contraion (anién) que se intercambia por OH
1.2.1.2 Clasificacion de las Sustancias Intercambiadoras de lones

Naturaleza del grupo ionogénico

Atendiendo a la naturaleza de! grupo ionogénico se puede hablar de dos

tipos de cambiadores:

e Cationicos.

e Anionicos.

Los cambiadores que poseen un solo tipo de grupo ionogénico se
denominan monofuncionales (homoidnicos), y polifuncionales aquellos que poseen
mas de un tipo de grupo ionogénico. Los cambiadores bifuncionales poseen dos
grupos ionogénicos diferentes. En un grupo ionogénico de un cambiador i6nico
pueden estar presentes diferentes iones intercambiables (contraiones). Para
diferenciar qué tipo de i6n se encuentra unido al cambiador se utiliza el nombre del

i6n en cuestion, seguido del término forma.

Por ejemplo,R —SOBH, significa que el cambiador i6nico se encuentra en la

forma H* (acida), es decir, los contraiones son H' si se intercambia el ion H" por

iones Na' o Ag” el intercambiador se encontrara en la forma sodio o plata.
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Analogamente, en la forma basica de un intercambiador anidnico, los

contraiones son grupos oH —(_ NR +OH—) o bien los grupos ionogénicos forman

3

una base no cargada ionizable como por ejemplo, ~NH, (que puede ionizarse

segun: NH2+H20<—>NH3+OH_-Si los contraiones son CI~ el cambiador se

encontrara en la forma cloruro. Segun su constitucién quimica los cambiadores de

iones pueden clasificarse en:

1. Cambiadores catidnicos y aniénicos. En la mayoria de las aplicaciones
analiticas se utilizan cambiadores catidonicos o0 anionicos, preferiblemente
monofuncionales. La causa principal de la accién separativa del proceso de
intercambio i6nico es la atraccidn electrostatica selectiva entre los grupos iénicos
fijos y los contraiones.

Los cambiadores de iones que poseen cationes como contraiones se
denominan cambiadores catidnicos (intercambian cationes). Los cambiadores de
iones capaces de intercambiar aniones (poseen aniones como contraiones), se
denominan de forma general cambiadores anionicos. También se utiliza el término
resina de intercambio catidnico o aniénico, cuando se trata de polimeros organicos

sintéticos.

Los cambiadores i6nicos poseen grupos ionogénicos ionizados o ionizables.
Sus propiedades como cambiador i6nico estaran presentes solamente para
aquellos valores de pH en los cuales los grupos ionogénicos se encuentren
ionizados. El término fuerte y débil, aplicado a las resinas de intercambio i6nico,
indica como varian las propiedades de intercambio con el pH.

Dependiendo del rango de pH en que el grupo iondgeno se encuentre ionizado se
pueden clasificar en:
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* Intercambiadores catidnicos de acido fuerte (SCX-Strong Cation eXchangers).
Los grupos ionogénicos se encuentran ionizados en un intervalo muy amplio de
pH. El grupo mas representativo es el acido sulfénico, —SO;H que se encuentra
totalmente ionizado por encima de pH= 2. Pueden utilizarse tanto con disoluciones

acidas como neutras o alcalinas. De acido moderadamente fuerte el grupo fijo

fosfato —pPO 3H

 Intercambiadores cationicos de acido débil (WCX-Weak Cation eXchangers).
Funcionan como cambiadores solamente en medio poco acido. Un ejemplo de
este tipo de intercambiadores son aquellos que poseen el grupo carboxilico
COOH . Estos grupos solamente se ionizan totalmente en medio alcalino, por lo

cual dichos intercambiadores se emplean con disoluciones de pH > 7. Entre otros
también se encuentra el grupo fijo fenol - O.

* Intercambiadores anionicos de base fuerte (SAX-Strong Anion eXchangers).
Poseen grupos ionogénicos que se encuentran ionizados en un amplio intervalo
de pH, como es el caso de los cambiadores de amonio cuaternario, en los cuales

los grupos de intercambio, —CH,NR, " OH", se encuentran totalmente ionizados

hasta un pH, aproximadamente, de 10.

Y nitr6genos cuaternarios — N (CH 3 )3 6 -NR 3 bifuncionales que poseen

dos grupos acidos - O, - SO , 0 basicos — NR 3+, ~NR,HT.

3 2

* Intercambiadores aniénicos de base débil (WAX-Weak Anion eXchangers).

Poseen grupos amonio (ternario, secundario o primario) que estaran protonados,

(por ejemplo, —R-NH., +H,O < —R - NH

2 2 3 +OH ™), y asi actuar como
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cambiadores anibnicos, solamente a valores de pH relativamente bajos. Su

capacidad de intercambio disminuye al aumentar el pH. En la tabla 1.1 se incluye

una lista resumida de las resinas cambiadoras mas usuales:

Tipo Estructura Grupo Funcional Nombre Comercial
Acido Fuerte | Poliestireno ~-S0O,H Amberlita IR-120
reticular Amberlita 200
Dowex 50
Dowex 50W
AG 50 (o0400W)
Zeokarb 225
Acido Poliestireno —PO(OH), Duolite C -60 (0 61)
menos reticular
fuerte
Acido débil | Acido acrilico —COOH Amberlita IRC 50
polimerizado Zeokarb 226
Quelante | Poliestireno ~CH,N(CH,COONa), Dowex A-1
reticular
Base fuerte | Poliestireno -~ CH,NMe,Cl Amberlita
tipo 1 reticular Dowex I(o 21K)
AG 1
Base fuerte | Poliestireno —CH,NMe,Cl Dowex 2
tipo 2 reticular (l,HZCH OH AG 2
Base débil | Poliestireno — CH,NHMe,OH Amberlita IR-45
reticular _ CH,NH,MeOH Dowex 3
Bifuncional Polimero -OH y -SO,H Zeokarb 215
formaldenido | ~OH ¥ ~CH:SO.Na
Retrasadora Acido ~COONa y -CH,NMeCl |Retardation1l a 6
o jones, | Pojacris Aot as

entrelazado
con Dowex 1

Tabla 1.1. Resinas cambiadoras de iones




La alta densidad de carga de las resinas de poliestireno y la hidrofobicidad
de su matriz provoca que las moléculas altamente cargadas como las proteinas se

desnaturalicen, y/o se usan de forma irreversible a la resina. [12]

1.2.1.3 Naturaleza quimica de los intercambiadores

Segun su constitucidn quimica, los cambiadores idnicos pueden ser de naturaleza
organica o inorganica tanto naturales como sintéticos.

1. Los intercambiadores inorganicos de iones fueron los primeros cambiadores de
iones conocidos. Asi, los silicatos naturales (zeolitas) y los aluminosilicatos
sintéticos (conocidos como permutitas), se utilizaron en el ablandamiento de

aguas duras o calcareas.

Aparte de estos compuestos, que presentan escasas aplicaciones
analiticas, existen otros cambiadores sintéticos de naturaleza inorganica, que
exhiben generalmente una alta estabilidad frente al calor y la radiacion, por lo que
han sido utilizados principalmente en la separacion de compuestos radiactivos;

pueden dividirse en varios tipos:

a) Oxidos hidratados [principalmente de Zr (1V), Hidroxidos de Cromo Ill y
Torio].

b) Sales acidas de metales polivalentes (como el fosfato de circonio).
c) Sales de heteropoliacidos.
d) Ferrocianuros insolubles.

e) Diversos sdlidos como sulfuros, sulfatos de cationes alcalinotérreos, etc.
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Los materiales de intercambio i6nico basados en silice han sido

desarrollados especificamente para las aplicaciones de HPLC (Cromatografia

Liquida de Alta Resolucién). La silice es un polimero inorganico macroporoso

capaz de soportar elevadas presiones.

Aunque la presencia de los grupos silanol le confieren propiedades

intercambiadoras, normalmente dichos grupos se utilizan para introducir diferentes

grupos ionogénicos mediante derivatizacidon con cadenas hidrocarbonadas que

incluyen los grupos cambiadores.

2. Los cambiadores organicos de iones, pueden ser también:

a)

b)

De Origen Natural: Productos basados en polisacaridos entrecruzados
(cambiadores de iones Sephadex). Por oxidacién parcial o sulfonacién
de sustancias celulosicas se obtienen cambiadores catidnicos con

grupos — OH, -COOH, - SO3H, de aplicacion limitada.

Resinas sintéticas: Son fabricadas artificialmente, son resinas
cambiadoras de iones, son polimeros organicos sintéticos a los que se
incorporan mediante diversos procedimientos los grupos ionogénicos
que los convierte en cambiadores. Los grupos ionizados o ionizables
gue pueden contener son: -COOH, -SOz;H, -SO3Na, -NH3CIO, -

NMesCIO, etc. Y son las de mayor uso industrial. [12]

1.2.1.3.1 Formacion del polimero (resina)

Las resinas son polimeros organicos sintéticos a los que se les incorpora

mediante diversos procedimientos los grupos iénicos fijos que los convierten en
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cambiadores. Se menciona a continuacion la formacion de la resina aniénica y

catidnica por adicion:

e Obtencion de resinas de poliestireno: Si una mezcla de estireno y
divinilbenceno (DVB) se calientan con un catalizador apropiado , las moléculas
de estireno forman cadenas poliméricas lineales (polimero entrecruzado por
copolimerizacion), mientras que las moléculas de DVB forman puentes entre

las mismas, como se muestra en la figura 1.16:

Figura 1.16. Entrecruzamiento de la resina estireno-divinilbenceno

El entrecruzamiento es esencial para obtener un polimero insoluble que
mantenga la estructura de resina en presencia de una disolucién de electrdlito.

Sus caracteristicas mas importantes se mencionan mas adelante.[12]

47



Una vez que se ha obtenido la resina de PS-DVB se trata con los reactivos
adecuados para introducir los grupos ionogénicos en los anillos bencénicos. Por

ejemplo, los anillos de benceno se pueden modificar produciendo una resina de

intercambio catidnico, si contiene grupos sulfonato _SOB_’ 0 una resina de

intercambio aniénico, si contiene grupos amonio —NR,".[3]

1.2.1.4 PROPIEDADES GENERALES

1.2.1.4.1 Reticulacién o Entrecruzamiento

El grado de entrecruzamiento de una resina de cambio iénico se mide por la

proporcién de monémeros de estireno y de DVB utilizada para la sintesis.

Los valores de entrecruzamiento se indican con la notacién Xn, localizada a
continuaciéon del nombre comercial de la resina, siendo “n” un nimero que varia
entre 1 y 32 para las resinas comerciales. Indica el porcentaje en peso de DVB
afiadido a la mezcla inicial de copolimerizacion. Por ejemplo, una resina Dowex 1-

X8 contiene un 8% de DVB.

El grado de entrecruzamiento tiene una influencia decisiva sobre las
propiedades fisicas (porosidad, hinchamiento, resistencia mecanica) vy

cambiadoras (capacidad, selectividad, cinética) de la resina.

Los intercambiadores idnicos que contienen en su esqueleto DVB se
hinchan en disoluciones acuosas (u otro disolvente adecuado). Si el grado de
entrecruzamiento es bajo (< % de DVB) la resina sera muy porosa, se hincha

considerablemente permitiendo que los iones (de diferentes tamafos) se puedan
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difundir facilmente a través del cambiador, permitiendo asi el equilibrio rapido del

soluto entre el exterior e interior de las particulas de la resina.

Sin embargo, esta hidratacion disminuye la densidad de grupos de
intercambio, asi como la selectividad de la resina. La fortaleza mecéanica del
esqueleto disminuye al disminuir la proporcion de DVB y si el grado de

entrecruzamiento es muy pequefio las resinas pueden llegar a disolverse en agua
(se desmoronan).

Si el grado de entrecruzamiento es elevado, la resina:

a) Es mas sdlida y tiene mayor resistencia.

b) Presenta alta selectividad.

c) Tiene baja porosidad.

d) No se hincha con facilidad.

e) Determina una velocidad pequeia del proceso de intercambio.

f) Ofrece una capacidad pequefia de intercambio referido a resina

seca.[12]

Las resinas de polimerizacion habituales poseen de un 6% a un 8% de
contenido nominal de DVB. Ejemplos de resinas con distintos grados de

reticulacion.[11]

Dowex 50 Acido Fuerte

Dowex 1y 2 Base Fuerte

Dowex X-4 4% de DVB + 96% de Estireno.
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1.2.1.4.2 Estabilidad

Se afecta la estabilidad de las resinas de dos maneras:

a) Pérdida de reticulacion. A mayor grado de entrecruzamiento, mayor es la

estabilidad térmica, ejemplo:

R - SOzH con 8% de DVB a 150 °C no se altera.

R - SOz;H con 0.5% de DVB a 50 °C la pérdida de reticulacién es

irreversible.

b) Pérdida de Grupos lonogénicos. Desde el punto de vista de la corrosion
guimica, las resinas resisten la accion de acidos y bases fuertes y de
oxidantes y reductores no fuertes, pero son atacadas por agentes redox
potentes como permanganato, dicromato, acido nitrico en caliente, etc.

Las resinas de poliestireno sulfonadas y de base fuerte se deterioran
rapidamente por la accion radiactiva de los iones, lo que las inhabilita para la
desionizacion de aguas de refrigeraciéon de reactores nucleares; las resinas de
condensacion y los cambiadores inorganicos son mucho mas resistentes. Debe
considerarse la resistencia mecéanica referida al deterioro externo de las bolitas
debido a su uso y a la presidén a que son sometidas en ciertos procesos.[11]

1.2.1.4.3 Capacidad de Intercambio

Es una medida cuantitativa del nimero de contraiones intercambiables que
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puede contener una resina. La capacidad de intercambio se define normalmente
en funcién del nimero de grupos ionogénicos que contiene la resina, que esta
directamente relacionado con la composicion de su matriz (grado de
entrecruzamiento) y puede expresarse de diferentes formas. En cuanto a las

unidades utilizadas, normalmente se expresa en miliequivalentes por unidad de

masa, g, de resina seca en la forma H+para los cambiadores catidnicos y en la

forma cloruro, ClI— para los aniénicos.

Los intercambiadores i6nicos tienen una capacidad de cambio comprendida
entre 2 y 10 miliequivalentes por gramo. La mayoria de los procesos de
intercambio se llevan a cabo con resinas, que son geles elasticos, que se hinchan
de modo considerable en el agua u otros disolventes polares. La capacidad de
cambio de los intercambiadores se usa frecuentemente en funcién del niumero
(miliequivalentes), de grupos ionogénicos por mililitro de resina humeda totalmente
hinchada.

Sin embargo, la capacidad practica (disponible) de intercambio va ha
depender de la selectividad del grupo funcional por el contraiébn y de las
caracteristicas de la disolucibn en contacto con el intercambiador idnico

(concentracion, fuerza ionica, pH, temperatura, etc.).[12]

1.2.1.4.4 Tamarno de Poro

Juega un papel importante en la selectividad de los cambiadores iénicos,
puesto que los materiales que tienen los poros pequefios, no son adecuados para

la recepcidn de iones de un cierto tamafio (efecto tamiz).
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El tamafio de particula se selecciona por tamizado de las resinas. Puede
expresarse indicando el diametro de particula o, mas frecuentemente, en tamafio
de malla (mesh/size). Las particulas de tamafios comprendidos entre 0.297-0.149
mm (50-100 mallas U.S.), o superiores se utilizan en separaciones no
cromatograficas. En aplicaciones cromatograficas, el tamafio de particula es
menor, en cromatografia de alta resolucion se usan particulas de 0.001-0.010 mm.
Por lo tanto cambiadores i6nicos de estructura y tamafio de poro uniforme pueden
ser aplicados a la separacion de iones sobre la base de su tamafio.

Las resinas se suministran con un tamafio de particula controlado. Cuanto
menor sea el tamafio de particula mas eficaz es la separacion (el proceso de
intercambio es mas rapido), aunque si se utilizan en columnas al reducir el tamafio
de particula, los lechos se hacen mas compactos y es necesario utilizar presiones

elevadas para conseguir una velocidad de flujo adecuada.[12]

En el caso de las resinas, un tamafo de malla de 100/200 es adecuado para la
mayoria de los trabajos. El nimero de malla mas alto (menor tamafio de particula)
da por resultado mejores separaciones pero hace mas lenta la operacién de la
columna. Las particulas de mayor tamafio son utiles en el caso de separaciones a
gran escala o para los procesos por lotes en los que son importantes la velocidad

o el asentamiento rapido de la resina en suspension.

La selectividad de una resina aumenta con la cantidad de enlaces cruzados, pero
la velocidad con que se alcanza el equilibrio disminuye. En el caso de los geles, el
tamafo de la macromolécula es determinante para definir la dimension minima de

poro que puede utilizarse.[3]

En la tabla 1.2 se encuentran los tamafios de grano mas habituales expresados en

diametro (mm) o en tamafo de malla (mesh Size).[11]
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Tamano de grano de las resinas cambiadoras

Tamaro
Aplicaciéon Diametro (mm) De Malla
No cromatografica 0.3-0.15 50 - 100
Cromatogréfica 0.15-0.075 100 - 200
0.075 -0.04 200 — 400
HPLC
(Cromatografia de 0.01 -0.001 400
Liquidos de Alta
Eficacia)

Tabla 1.2. Tamafio de grano de las resinas cambiadoras

1.2.1.4.5 Hinchamiento

Los cambiadores i6nicos pueden variar de volumen tomando o cediendo
disolvente. Los cambiadores de tipo silicato tienen un poder de hinchamiento bajo
debido a la rigidez de su enrejado. Las resinas, en cambio, tienen gran capacidad

de hinchamiento debido a su estructura de gel elastico.[2]

Cuando una resina se pone en contacto con agua (u otro disolvente
apropiado), se produce la solvatacion de los grupos ionogeénicos y la disolucién de

sus grupos funcionales.

Las resinas poseen una estructura tridimensional elastica en la que pueden

penetrar los liquidos con los que se encuentran en contacto. De hecho las
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moléculas de agua penetran en la resina causando que ésta se hinche, tal como
se muestra en la figura 1.17:

Figura 1.17. Representacion esquematica del proceso de
hinchamiento de una resina de intercambio iGnico

La causa inmediata del hinchamiento es que, bajo la influencia de la alta
concentracion i6nica que existe dentro del cambiador, aparece una presion
osmotica considerable (o una diferencia de presion con la disolucion exterior). Esta
presién osmdtica, que tiende a disminuir la concentracion idnica interna tomando
disolvente e hinchando la resina, esta en equilibrio las fuerzas elasticas de la

resina.

Las cadenas de la resina son forzadas a separarse y la resina adquiere una
estructura porosa mas abierta. Las moléculas de agua pueden pasar libremente
desde la disolucion externa hacia el interior de la resina y a través de ella. Por

ejemplo:

Si se considera una resina sulfonato en forma H* en contacto con agua,

los iones H' se encontraran solvantados por moléculas de agua pero no pueden
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salir de la resina si ésta estd bafiada Unicamente por agua, puesto que tiene que

cumplirse la electroneutralidad.

Si hay iones en la disolucién éstos pueden penetrar también en la resina , y
de hecho es necesario que ocurra esto si queremos que se produzca un proceso

de intercambio idnico a través de la resina y no solo justo en su superficie.

Puesto que el sistema debe ser eléctricamente neutro, en la resina deben

poder penetrar no solamente los contraiones, sino también los co-iones.

Resumiendo, puede decirse que el agua que penetra en la resina ejerce

fundamentalmente las siguientes acciones:

(a) Hincha los granos de la resina y solvata los grupos ionogénicos de la

misma, de forma que los grupos de acido fuerte (—SOBH) 0 base fuerte
(—R4NOH) se disocian totalmente mientras que los de acido débil

(Por ejemplo, — COZH) se disocian parcialmente.

(b) Por otra parte, el agua que penetra en una resina diluye la disolucion
creada en el interior de la misma.

El hinchamiento de una resina de intercambio i6nico depende de:

e La naturaleza de la matriz de la resina. La capacidad de hinchamiento de
una resina es inversamente proporcional grado de entrecruzamiento. Asi, una

resina de poliestireno lineal se hincha sin limites en agua.
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e La naturaleza y concentracion de los grupos ionogénicos. El

hinchamiento de resinas débiles acidas y basicas en las formas HT y OH™,
respectivamente, es bajo debido a la baja hidratacion de sus grupos
ionogénicos. El hinchamiento es mayor cuando los grupos ionogénicos se

encuentran totalmente disociados.

El hinchamiento aumenta al aumentar el numero de grupos

intercambiadores por unidad de masa de resina; es decir, aumenta al aumentar

la capacidad de la resina.

e EIl tipo de contraion. El hinchamiento disminuye cuando aumenta la
valencia del ion absorbido. Puesto que el tamafio y la solvatacion de los iones
de la misma valencia son variables, el volumen de una resina humeda
depende también de la naturaleza del ion de la misma carga.

Por ejemplo: 16n Li* asociado al —803_ el hinchamiento es mayor que en

Nat o K*. LiT <<< radio i6nico (més pequefio) se solvata mas fuerte que el

NaJr 0K+.

Por lo tanto, el volumen de una resina aumenta con el tamafo de los iones
hidratados, pero no proporcionalmente, puesto que la resina puede tomar

moléculas de agua no unidas a los iones que se retienen.

e La composicion de la disolucion externa. Si se incrementa la
concentracion de electrolito, el hinchamiento disminuye, puesto que la
diferencia entre la disolucion externa e interna es menor, la presidon osmaética

es menor. Si se sustituye el agua por una disolucion idénica mas concentrada,
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la presion osmatica disminuye y el hinchamiento también, de ahi la disminucion

de altura de una columna de resina R-SO5H lavada con H,0O y lavada con

HCI 1M.

Por ejemplo: el hinchamiento de una resina de una disolucion acuosa es el
resultado de la naturaleza fuertemente hidrofilica de los grupos ionogénicos. El
grado de solvatacion en el caso de los diferentes disolventes esta relacionado
con el caracter polar del disolvente, siendo menor la solvatacion en disolventes
gue tienen caracter dipolar pequefio. Segun esto, las resinas cambiadoras se

hincharan mas en los disolventes mas polares que en los menos polares.[12]

1.2.1.4.6 Coeficiente de Selectividad

Como ya se ha mencionado los procesos de intercambio i6nico se basan en
los equilibrios de intercambio entre los iones de una disolucion y los iones del

mismo signo presentes en el cambiador ionico.

Como un ejemplo se considera la reaccion entre los iones A™ presentes en
la disolucién, con una resina de acido sulfénico en la forma B™ . El intercambio

entre los iones A" y B™ viene dado por el siguiente equilibrio:

“ATE) + BT

El subindice (r) corresponde a la fase resina o cambiador y (d) a la fase

disolucion.

La constante de equilibrio en funcién de concentraciones puede expresarse

como:
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La constante de concentracion, K llamada también coeficiente de

A/B’
selectividad, se utiliza para la evaluacion de la selectividad de los cambiadores
aniénicos y cationicos. Expresa de forma cuantitativa la capacidad de un

cambiador iénico para seleccionar uno de dos iones (AJr y B+), presentes en la
misma disolucién, o bien la afinidad de una determinada resina en la forma B* por

un determinado i6n (en este caso A%1).

La nomenclatura utilizada en esta constante para los iones involucrados en
el intercambio debe indicarse en el subindice. Por ejemplo, en el intercambio de

Cs (en la disolucion) por NH4" (en el intercambiador) se denota como:

ﬁa , en donde el superindice (Cs) se refiere a los iones presentes en

4

K

disolucion y el subindice (NH4) a la forma del intercambiador.

Por ejemplo utilizando la tabla 1.3 puede calcularse el coeficiente de

selectividad para el intercambio entre una disolucion de sal de Cesio y la resina

Dowex X-16 en la forma NH4+:
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El valor del coeficiente de selectividad predice el comportamiento (0

afinidad) de un i6n respecto a una resina en una forma determinada. Asi, si

K
CS/NH4

ibn amonio.[12]

Cationes 4% DV3 8% DVB 16% DVB
H+ 1.00 1.00 1.00
Li+ .76 079 0.468
Na* 1.20 1.56 1.61
NH 1.44 2.01 2.27
K* 1.72 2.28 3.06
Rb* 1.86 2.49 3.14
Cs* 2.02 2.56 3.17
Ag* 3.58 6.70 15.6
Veory 0.79 0.85 1.05
Mg?+ Q.99 1.15 1.10
Zné+ 1.05 1.21 1.18
Co?+ 1.08 1.31 1.19
Cu?+ 1.10 1.35 1.40
Cd?2+ 1.13 1.36 1.55
N2+ 1.16 1.37 1.27
Mn2+ 1.15 1.43 1.54
Ca?+ 1.39 1.80 2.20
Sré+ 1.57 2.27 3.16
Pb<+ 2.20 3.46 5.65
BaZ* 2.50 4.02 6.57
Cr3+ 1.60 2.00 2.50
Ce3+ 1.90 2.80 410
Lo+ 1.0 2.80 4,10

es > 1, significa que el ion Cesio sera mas retenido en la resina que el

Tabla 1.3. Coeficientes de selectividad relativos a H' en una resina sulfénica Dowex — 50

con diferente grado de entrecruzamiento expresado por el porcentaje de divinilbenceno

(DVB).
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“Relacion entre el coeficiente de Distribucion y el Coeficiente de
Selectividad”

El fendbmeno de intercambio ibnico consiste en utilizar el denominado
coeficiente de reparto o distribucidon, que se define como la relacién entre la
concentracion de un i6n en la resina y su concentracién en la disolucién en

equilibrio en ella, ejemplo:

Na'(r) + K'(d] < R-SO5 K" + Na'(d

Los coeficientes de distribucion del Sodio, DNaJr y Potasio DK+ seran:

3 [Na+]r 3 [K+]r

Al dividir los coeficientes de reparto del potasio se obtiene:

Es decir, se obtiene el coeficiente se selectividad de la resina para los dos
iones. Este es el caso mas simple que puede presentarse, pero no el mas
frecuente, porque a veces los iones intercambiados no poseen la misma carga.

Un ejemplo en el que los iones intercambiados no poseen la misma carga
se presenta cuando en la resina catidnica anterior se tiene en la disolucion el i6n

Calcio, el cual presenta, el siguiente equilibrio de intercambio:
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...... 2R-S0,Na*y) + Ca®(d) o (R—SOS)Z_ Ca®*f) + 2Na'(d)

Con una constante de intercambio:

K —kSa :[Ca2+}r).[Na+],z(d]
cona ™R ] et

El coeficiente de distribucién de Calcio esta relacionado con la constante de

equilibrio de la siguiente forma:

Por lo tanto, cuanto mas pequefia es la concentracion de ca?t

en
disolucién, mayor sera la concentracion de Calcio en la resina, es decir, mayor

serd el coeficiente de reparto.

Este efecto sera mas pronunciado cuanto mayor sea la diferencia entre las
cargas de los iones puestos en juego en el intercambio, presentando mas afinidad
el cambiador por el ibn que tenga mayor carga. Es decir, cuando mas diluida sea
la dilucién, mayor sera la retencion de los iones de valencia mayor. Por tanto el

coeficiente de reparto aumenta con la carga del ion.[12]
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1.2.1.4.7 Selectividad de la resina por el i6n

Anteriormente se menciono que el coeficiente de selectividad define
cuantitativamente la afinidad de una determinada resina hacia un i6n o una serie
de iones y esto depende de: los iones intercambiados, el tipo de cambiador y la
composicion de la disolucion en contacto con la misma. La selectividad es una

propiedad fundamental del proceso de cambio idnico y para su evaluacion
interviene factores importantes, los cuales son:

a) Carga del ién en la resina

Para un mismo cambiador, los iones tienen diferente tendencia a ser

retenidos, dependiendo de su carga y tamafo:

Generalmente, en disoluciones diluidas ( < 0.1M), la selectividad aumenta
al aumentar la carga del i6n. Para una resina cambiadora de cationes el orden de

retencién, sera:

Mt < M2+ < M3+ < M4+

Y para una cambiadora de aniones:

X~ < X2 < X3

Para iones de la misma valencia, el orden de la fuerza con la que se unen al
intercambiador es inversamente proporcional al tamafio del idn hidratado.
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b) Radio i6énico

Los iones con radio i6nico mas pequefio poseen una mayor densidad de
carga y, por tanto, estardn muy hidratados. Los iones de la misma carga con radio
iGnico mayor poseen una densidad de carga menor y, por tanto, el radio hidratado
serda menor. Cuanto mayor sea el tamafio (radio i6nico) y, por tanto, esté menos

hidratado, mayor sera la retencion.[12]

c) La polarizabilidad

Se refiere a la capacidad de la nube electrénica de un ién de deformarse
bajo la influencia de cargas cercanas. La deformacién de la nube electronica crea

un dipolo en el ion.

La atraccién entre el dipolo inducido y las cargas cercanas incrementa la
fijacion del i6n a la resina. En general los intercambiadores idnicos favorecen el

enlace de carga alta, radio hidratado mas pequefio y mayor polarizabilidad.[3]

1.2.1.5 PARAMETROS QUE PERMITEN OBTENER UNA BUENA SEPARACION

1.2.1.5.1 Seleccién del Intercambiador de iones

a) Resinas: En general, las resinas de intercambio i6nico se utilizan en
aplicaciones que implican moléculas pequefias (P.M. < 500), las cuéles
pueden penetrar en los pequefios poros de la resina.
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b) Geles: Los geles de intercambio i6nico se utilizan en el caso de
moléculas grandes (como proteinas y &cidos nucleicos), los cuales no
pueden penetrar en los poros de la resina. A menudo, las moléculas
grandes tiene cargas tan altas que si pudieran penetrar en las resinas,
guedarian retenidas tan fuertemente que no podrian eluirse. La
densidad de los sitios de intercambio i6énico en los geles es mucho

menor que dentro de las resinas.

c) Intercambiadores Inorganicos: Se utilizan en las separaciones que
requieren condiciones quimicas extremas (alta temperatura, elevados

niveles de radiacién, solucion muy basica, oxidantes fuertes).[3]

1.2.1.5.2 Gradiente

Un gradiente de fuerza i6nica es analogo a un gradiente de solvente o de
temperatura. En la cromatografia de intercambio i6nico puede ser necesario un
eluyente con gradiente de fuerza i6nica para desalojar los solutos fuertemente
retenidos en la fase estacionaria. La elusién por gradiente es un cambio continuo

en la composicién del solvente para incrementar la fuerza eluotropica®.

Elucion gradiente: Si un disolvente no permite una elusion suficientemente
rapida de todos los componentes, se usa este tipo de eluciéon gradiente. En este
caso, las moléculas del disolvente y las moléculas del soluto compiten entre si en
una reaccion con los puntos activos de la fase estacionaria. Cuanto mayor es la
fuerza eluyente del disolvente, mas facilmente se desplaza el soluto y se produce

un gradiente continuo

2Fuerza eluotrépica: es una medida de la energia de adsorcion del solvente.[3]
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Disolvente

Soluto /
adsorbido

en la fase Soluto
estacionaria desorbido
Flujo
l Soluto
Fase adsorbido
estacionaria en la fase

estacionaria

Figura 1.18. Gradiente continto

1.2.1.5.3 pH

La eleccion entre intercambiadores de tipo fuerte o débil depende del pH al
gue se trabaja y de la selectividad relativa que se requiere para una separacion.

Las resinas acidas fuertes [RO3_) siguen ionizadas incluso en disoluciones muy

acidas (son utiles en un intervalo muy amplio de pH), en cambio las resinas acidas

débiles (RCOZ‘) se protonan por debajo de pH = 4 y pierden su capacidad de

intercambio catidnico.

Los grupos de base fuerte de amonio cuaternario (R4N+) siguen siendo

cationicos a cualquier valor de pH. Los basicos débiles de amonio terciario

(R3NH+) se desprotonan en disoluciones moderadamente basicas y pierden

entonces su capacidad (pierden su carga en soluciones muy alcalinas). El orden
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de afinidad de los iones para diferentes intercambiadores iénicos no es el

mismo.[3]

1.2.1.6 Aplicaciones

La tecnologia de intercambio iénico se aplica a distintos procesos dentro de
la industria, como purificacion, catélisis, recuperacion de metales valiosos, etc. A
continuacién se describen brevemente estas dareas de aplicacion de los

intercambiadores i6nicos

Tratamiento de aguas

a) Eliminacién de la dureza del agua: Son responsables de la dureza del agua

el calcio y el magnesio, cuando se encuentran en altas concentraciones.

El empleo de agua dura tanto para usos domeésticos como industriales,
provoca problemas de formacién de depdésitos e incrustraciones y dificulta la
accion de los detergentes, ya que se forman espumas y precipitados que

reducen su eficiencia.

Las zeolitas se utilizan en la eliminacibn de la dureza de aguas
domeésticas e industriales por su capacidad de intercambiar los iones calcio y

magnesio presentes en el agua por iones sodio alojados en su estructura.

En la eliminacion de la dureza del agua también se emplean
intercambiadores i6nicos mas versatiles como carbon sulfonado, resinas
sulfonadas de fenol-formaldehido y, en los Ultimos afios, resinas de poliestireno

sulfonado.
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b)

Alcalinidad del agua: En el agua también se encuentran distintos aniones
como bicarbonatos, carbonatos, hidroxidos, cloruros, sulfatos, fluoruros,
fosfatos etc. Los tres primeros son los responsables de la alcalinidad del agua,
gue no es mas que la capacidad que tiene el agua de neutralizar acidos. Es
decir, un agua altamente alcalina sera capaz de aceptar muchos iones
hidrogeno antes de que su pH empiece a descender. La alcalinidad se expresa

en términos de mg/L de carbonato de calcio.

El agua altamente alcalina tiene un sabor amargo. En la industria, la
alcalinidad es un problema cuando se emplea agua hirviendo, ya que el vapor
de agua es rico en CO, que al condensar forma &cido carboénico capaz de
atacar el metal de las conducciones.

Para eliminar los aniones responsables de la alcalinidad del agua se
utilizan resinas anionicas de intercambio, generalmente en forma cloruro, de
modo que se intercambian los aniones del agua por el cloruro de la resina. Otro

proceso posible es emplear una resina débilmente acida.

Eliminacibn de materia organica: Es habitual encontrar en aguas
superficiales cierta cantidad de &cidos organicos. La presencia de esta materia
organica en el agua puede conferirle olor, color y un sabor desagradable, pero
el interés en eliminar estos compuestos radica en su tendencia a convertirse en

trihalometanos cuando se procede a la cloracién del agua.

Estas sustancias pueden eliminarse empleando resinas aniénicas de

intercambio en forma cloruro, especialmente resinas acrilicas.
Eliminacion de nitratos: El uso excesivo de fertilizantes, el estiercol y los

efluentes procedentes de explotaciones ganaderas son los responsables de la

contaminacién del agua por el anién nitrato NOs. La presencia de cantidades
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d)

elevadas de este anion en el agua potable pueden provocar graves problemas
en bebes menores de 6 meses (sindrome del nifio azul).

La eliminacion de este anion se puede realizar mediante resinas de

intercambio anidnico en forma cloruro.

Eliminacion del ion amonio: Las aguas residuales vertidas por industrias,
redes de alcantarillado y producidas en procesos agricolas y ganaderos son las
responsables de la presencia del ion amonio en lagos, rios y, a la larga, en
pozos de agua potable. La presencia de amonio en el agua reduce la
concentracion de oxigeno disuelto necesario para la vida acuatica y acelera la

corrosion de metales y materiales de construccion.

Para la eliminacion de amonio mediante intercambio iGnico, se emplean
también intercambiadores iGnicos inorganicos. Las zeolitas, por su selectividad
a este cation, son el material de eleccion en la fabricacion de filtros para

eliminar amonio del agua, tanto en piscifactorias como en acuarios.

Desionizacion del agua: El agua desionizada es un ingrediente esencial en
aplicaciones médicas, laboratorios, en la industria farmacéutica, cosméticos,
microelectronica...etc. El proceso de desionizacion del agua consiste en reducir
la concentracion de iones presentes en ella a niveles muy bajos, proceso que

puede llevarse a cabo mediante intercambio idnico.

En este proceso se emplea una resina cationica de intercambio para
eliminar los cationes (sodio, calcio, magnesio, etc) y dos resinas anidnicas, una
basica débil que absorbera los acidos fuertes y otra basica fuerte para
intercambiar los aniones (cloruro, sulfato, bicarbonato etc).[13]
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1.2.2 CROMATOGRAFIA DE GASES (CG)

1.2.2.1 Fundamento de la Cromatografia de Gases

La cromatografia de gases es la técnica analitica de separacion que ha
experimentado un desarrollo espectacular desde sus inicios en los afos cincuenta
hasta fechas recientes, utilizandose para resolver numerosos problemas en la
industria, en la medicina, biologia y analisis ambiental. Actualmente se emplea
como técnica de rutina o control en una gran variedad de areas, ademas sus
posibilidades han ido ampliandose a medida que ha mejorado la instrumentacion
disponible (columnas capilares, integradores computarizados, sistemas de

gradiente de temperatura, nuevos detectores, etc.).

Es el método elegido para la separaciéon de las sustancias volatiles y
térmicamente estables. No obstante, existe una gran variedad de compuestos,
especialmente los que tienen grupos funcionales polares y/o pesos moleculares
altos, que son térmicamente labiles a las temperaturas necesarias para su
separacion. Este campo de aplicacion involucra un enorme nimero de sustancias
organicas y organometalicas, lo cual convierte a la técnica en una de las mas

versatiles y potentes en el laboratorio analitico.

Cabe distinguir por tanto dos tipos generales de CG:

a) Cromatografia Gas-Solido (CGS) (cromatografia de adsorcién) cuyo
fundamento se encuentra en las diferencias en volatilidad de la mezcla
de solutos cromatografiados, y en su capacidad para ser adsorbidos por

el solido activo.
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b) Cromatografia Gas-Liquido (CGL) (cromatografia de particion).tiene
como fundamento las diferencias en volatilidad y solubilidad de la

mezcla de los solutos a separar.[11]

1.2.2.2 Fases Estacionarias

Las fases estacionarias utilizadas en CG se dividen en dos grandes grupos:
sélidos adsorbentes, utilizados en cromatografia de adsorcion (CGS), y fases
liquidas soportadas en un sélido inerte, utilizadas en cromatografia de particion
(CGL).

En cromatografia gas-solido (CGS) la retencién de los solutos sobre la fase
estacionaria se produce mediante mecanismos de adsorcién sobre la superficie de
las particulas que forman el relleno de la columna y en el momento actual resume
sus aplicaciones a la separacion de gases permanentes e hidrocarburos ligeros o

compuestos de bajo punto de ebulliciéon (formaldehido, metanol, etc.).[11]

Soélidos Adsorbentes

Los principales adsorbentes utilizados en CG son:

e Gel de silice

e AlUmina

e Carbo6n Activado
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e Tamices Moleculares(carbén grafitizado, carbén microparticulado esférico y

zeolitas), y

e Sales Organicas.

La retencién del soluto en el adsorbente depende de:

a) El area superficial especifica.

b) EIl grado de contaminacion de la superficie, especialmente la presencia

de agua.
c) Las condiciones térmicas previas del adsorbente

d) La capacidad del soluto para provocar interacciones especificas

(enlaces de hidrégeno con los grupos silanoles de la silice).

La silice y la alimina se utilizan para separar hidrocarburos saturados e
insaturados de bajo peso molecular, hidrocarburos halogenados y derivados
del benceno. En el caso de solutos muy polares, las interacciones con las
superficies muy adsorbentes serian demasiado fuertes, por lo que los picos del
cromatograma serian muy achatados y, ademas, la duracion del analisis seria
excesiva. Para evitar estos inconvenientes, se han propuesto varias

modificaciones:

a) Acortar el tamafio de la columna. Se utilizan columnas cortas

empaquetadas con adsorbentes microdivididos (7 —-35um de diametro

medio de particula) para CG de alta velocidad.
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b) Mezclar el adsorbente con un sélido inerte. Con este fin se han utilizado

perlas de vidrio y tierras de diatomeas, disminuyendo notablemente la

retencion y mejorando a su vez la eficiencia de la columna. Se utiliza

para analisis rapidos, a temperatura constante de muestras con solutos

con amplio rango de volatilidad.

Recubrir el solido adsorbente. Esta modalidad disminuye los tiempos de

retencion, aumenta la eficacia del proceso y modifica la selectividad de

la columna. Este recubrimiento puede hacerse con una pequefia

cantidad de un liquido no volatil o de una sal inorganica:

1. El liquido forma una pelicula que es adsorbida por los sitios mas

activos del sélido, no pudiendo los solutos ser retenidos en ellos.

Asi se consigue disminuir la heterogeneidad de la distribucién de

los sitios activos, quedando una distribucion mas homogénea de

la actividad superficial, lo que permite disminuir la retencién y

mejorar la simetria del pico.

2. Las sales inorganicas utilizadas como modificadores pueden

dividirse en dos grupos:

Sales de metales alcalinos que, al igual que la fase
liquida, soOlo reduce la heterogeneidad de la superficie
adsorbente.

Sales de iones que pueden formar complejos (nitrato de
plata, cloruro cuprico), las cuales, ademas de desactivar
la superficie del adsorbente, pueden modificar la
selectividad de la columna por su capacidad para retener

ciertos solutos.
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En el caso de columnas empaquetadas, el tamafio de las particulas tiene
menor importancia que en las columnas de CGL ya que las separaciones se
producen fundamentalmente por diferencias de selectividad y no tanto por la

eficiencia de la columna.

La seleccién del material se establece dependiendo de la polaridad de las

moléculas a separar.[11]

Fases Liquidas

Las fases liquidas utilizadas en CG deben cumplir con:

a) Amplio rango de temperatura de trabajo (100-300°C) no siendo volatiles en

este rango.
b) Buena estabilidad térmica.
c) Baja viscosidad.
d) Estabilidad quimica.

e) Disolver a los solutos de la mezcla en distinta extension (interaccionar

selectivamente con los solutos).

f) Ser quimicamente inertes frente a los solutos a la temperatura de trabajo.

La eleccion de la fase liquida dependera de la composicion de la muestra a
separar, por lo que siempre es deseable tener la maxima informacion posible de la

misma antes de iniciar el andlisis: rangos de puntos de ebullicion, estructura, etc.
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En general, la fase liquida debe tener una estructura quimica similar a la de

los componentes de la muestra: los solutos polares se separan mejor en fases

estacionarias polares, y los no polares como los hidrocarburos, en fases

parafinicas. La temperatura minima de trabajo se establece generalmente por el

punto de fusion de la fase liquida (la resolucion de la columna es baja por debajo

de la temperatura de fusion de la fase liquida).

La fase liquida debe tener una solubilidad adecuada en algunos disolventes

organicos volatiles y “humectar” adecuadamente el soporte. En la tabla 1.4 se

muestran las fases liquidas mas utilizadas en CG.[11]

Fases estacionaria liquidas utilizadas en cromatografia de gases

Fases Temperatura maxima (°C )
Polares
Carbowax 20 250
Carbowax 400 125
Carbowax 750 150
Adipato de dietilenglicol 190
Succinato de dietilenglicol 190
Tetracloroftalato de etilenglicol 225
Polietilenimina 250
Carbonato de propileno 60
Tritén X-305 200
Versamid 900 250
Semipolares
Adiponitrilo 50
Adipato de Butanodiol 225
Ftalato de dibutilo 100
Succinato de neopentilglicol 240
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OV-25 (Fenilsilicona) 300
OV- 225 (Cianoprometilfenilmetilsilicona) 275
SiliconaDC 703 225
Silicona DC 710 300
No polares
Apiezon L 300
Apiezon M 275
Apiezon N 300
Escualano 100
OV -1 (Metilsilicona) 350
Silicona DC 11 300
Silicona DC 220 250
Silicona SE — 30 300

Tabla 1.4. Fases estacionarias liquidas utilizadas en cromatografia de gases.

1.2.2.2.1 Carbowax 20 M

Es una fase estacionaria liquida preparada mediante la polimerizacion de
oxidos de etileno y los productos de reaccion se separan en una serie de
fracciones con distintos pesos moleculares medios, formando los polietilenglicoles
[OH (CH,CH,0O) ,CH,CH,OH]. Estas fases polares se utilizan para separar un
amplio rango de solutos polares y capaces de originar enlaces de hidrégeno. La
retencion en estas fases esta determinada principalmente por la concentracion de
grupos hidroxilos y, en mucho menor grado, por la distribucibn de pesos

moleculares de la fase liquida.

La temperatura maxima de este tipo de columna se observa en la tabla 3 y
las caracteristicas de las fases liquidas se mencionaron en el punto anterior. Por
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otra parte, la fase liquida debe estar colocada sobre un soporte, el cual debe
presenta las siguientes caracteristicas:

a. Gran é&rea superficial capaz de retener a la fase liquida en forma de

fina pelicula.

b. No intervenir en el proceso de separacion, no interaccionando con
los solutos; para ello, su actividad superficial debe ser nula, lo cual
es imposible ya que, por otra parte, deben retener a la fase liquida.

c. Adecuadas propiedades mecanicas y térmicas.

Los soportes mas utilizados actualmente en CG son las tierras de
diatomeas que estan formadas por el esqueleto de las diatomeas, algas de células
simples acumuladas en grandes lechos en diversas partes del mundo. Este
esqueleto esta formado principalmente por silice amorfa con pequefias cantidades
de alumina y otros 6xidos metélicos (Fe,03, CaO, MgO, etc).

Presentan una gran superficie porosa, lo que da lugar a una gran area
superficial. No obstante, los esqueletos de la diatomeas son demasiado fragiles
para usarlos directamente como soportes cromatograficos, por lo que

generalmente se les somete a un procedimiento de calcinacion.

Existen diversos materiales (polimeros porosos) que se expenden bajo
nombres comerciales para utilizarlos como soportes en CGL. Los mas populares
son los soportes Chromosorb y Porapak, de los que existe una gran variedad, con

caracteristicas distintas segun el tipo de aplicacion: analitica o preparativa.[11]
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1.2.2.3 Componentes Basicos de un Cromatégrafo de Gases

Un cromatografo de gases es un instrumento cuya funcién principal es la de
proporcionar las condiciones requeridas por la columna cromatografica para lograr
la separacion de los componentes de interés de la muestra. En la figura 1.19 se
muestran los elementos esenciales del cromatégrafo de gases; que se describen a

continuacion

Figura 1.19. Cromatdgrafo de Gases

1) Sistema de suministro de gas portador: Generalmente es un tanque de

gas o un depdésito o un gasémetro a la salida de la fuente, y que a su salida
tiene:

a) Un manorreductor

b) Un sistema de regulacion y medida de caudal.
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2)

3)

4)

Frecuentemente, el gas se divide en dos flujos antes de llegar al
sistema de introduccién de la muestra: uno se dirige directamente al
detector, para que actie como referencia, mientras que el otro pasa a

través de la columna, y es el que transporta la muestra.

Sistema de introduccion de la muestra: Su configuracion varia segun el
estado fisico de la mismay el tipo y capacidad de la columna utilizada. Este
sistema pone en contacto a la muestra con la corriente de gas portador.

Como la muestra es liquida volatil, el sistema de inyeccion es un
pequefio recinto en serie con el circuito del gas portador, que se encuentra

separado del exterior por un tapén plastico autosellante.

La introduccion de la muestra liquida se realiza por inyeccion de la
misma al recinto mediante una jeringa provista de una aguja hipodérmica.
Esta jeringa consiste en un cilindro de vidrio calibrado en el interior del cual

se inserta un émbolo que puede ser operado manualmente.

Sistema de termostatacion (Horno): Controla la temperatura del sistema
de introducciéon de la muestra y recinto de la columna, ya que ésta es una
variable decisiva para conseguir una separacion Yy reproducibilidad
adecuadas. El recinto se mantiene a una temperatura elevada por lo que la
muestra se vaporiza inmediatamente. Después de la inyeccion de la

muestra, el gas portador la conduce hasta la columna.

Columna: La columna es el elemento esencial del cromatdgrafo de gases,

ya que es donde se realiza la separacion de los solutos. Dentro de ella se
encuentra la fase estacionaria; que es un relleno sélido o liquido, dispuesto
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5)

6)

7)

sobre un relleno soélido o sobre la pared interior de la columna.
Generalmente se fabrican estas columnas de acero inoxidable, y en

algunos casos en cobre.[11]

La columna se encuentra situada dentro de un horno a temperatura
controlada (T), ya que influye de manera importante en la retencién de los
componentes de la columna , y por tanto, en la separacion de los mismos,
por ello interesa que la temperatura sea constante a lo largo de la columna,

y en todo caso perfectamente controlable.[15]

Sistema de deteccidn: Situado a la salida de la columna. A la salida de la
columna la corriente gaseosa pasa al detector, que es el elemento sensor
de la concentracion de la muestra inyectada. Se utiliza para realizar el
analisis de los componentes ya separados en la columna o simplemente
para indicar la salida de los mismos, si no se desea su andlisis. El detector
suele estar construido de forma que la medida comparativa de la propiedad
de los gases en que se basa, se ponga de manifiesto en forma de una
sefal de tipo eléctrico que se transmite mediante un circuito adecuado a un

colector y amplificador de la sefal.

Registrador: Al que llega la sefal eléctrica amplificada y da lugar al
cromatograma. A partir del mismo se obtienen los datos cualitativos y

cuantitativos.

Integrador computador: Es un sistema informatico incorporado al
cromatégrafo para la toma y tratamiento de datos. Realiza automéaticamente

las operaciones siguientes:
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a) Integra el area de pico.
b) Mide el tiempo de retencion.
c) Realiza calculos con estandares.

d) Da impreso el informe final del andlisis.[11]

1.2.2.4 Sistemas de Deteccidn

El cromatégrafo de gases posee un sistema continuo de deteccién por el
gue pasa el gas portador con los solutos separados procedentes de la columna.
Su misién es la de poner de manifiesto el paso de los analitos originando una
sefial eléctrica que, debidamente amplificada, es registrada o enviada al
microprocesador. El fundamento del detector es medir de forma continua una

propiedad fisica o quimica del gas que circula permanentemente a través de él.

Realiza dos funciones primordiales:

1) Indicar el momento exacto en que pasa un soluto (0 su maxima
concentracion) definiendo los tiempos de retencion para el andlisis

cualitativo.

2) Originar una sefial proporcional a la cantidad de soluto que pasa a través

de él, para fines cuantitativos. [11]

Clasificacion de los Detectores: Los detectores utilizados en cromatografia de

gases pueden clasificarse atendiendo a diferentes criterios:

1. Por su grado de selectividad:
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a) Universales: Responde a la mayoria de los solutos que pasan por él.

b) Especificos o Selectivos: Exhiben una gran respuesta a un grupo

particular de sustancias con un minimo de respuesta a otras.[17]

2. Segun la forma de medir la propiedad:

a) Diferenciales: Miden la diferencias en la magnitud de una propiedad

comun al gas portador y a los solutos.

b) Absolutos: Miden directamente una propiedad de los solutos que no

la posee el gas portador.

3. Segun la forma de tratar a los solutos para que originen la sefial pueden

ser.

a) Destructivos

b) No destructivos

4. Segun la forma de discriminar la sefial :

a) Instantaneos: La sefal deja de emitirse cuando termina de pasar el
soluto; es el tipo mas normal. Se obtiene un cromatograma en forma

de picos.

b) Acumulativos: El nivel de la sefial permanece al pasar el soluto. El

cromatograma tiene forma de escalones.

5. Segun de qué aspecto depende la sefial:
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a) Detectores dependientes de la concentracidon del soluto: Responden
a la fraccion molar del soluto en el gas portador. Generalmente son
mas adecuados para fines identificativos (analisis cualitativo) que
para la cuantificacién, ya que su uso en analisis cuantitativo requiere
un control riguroso de las variables experimentales. Son no
destructivos. De este tipo son los detectores de captura electrénica y
de conductividad térmica (se obtienen medidas absolutas de la
cantidad de soluto existente en la muestra). La respuesta de este
tipo de detectores depende de la velocidad de flujo del gas portador.

La identificacidon cuantitativa se basa en la medida del area.

b) Detectores dependientes de la velocidad de flujo del soluto (de la
masa de soluto que pasa a través del detector por unidad de tiempo
g/s) responden a la variacion de Vs. Son de tipo destructivo y mas
aptos que los anteriores para fines cuantitativos, ya que el area del
pico del cromatograma se correlaciona directamente con la masa
(cantidad de soluto inyectado). La respuesta del detector es
independiente de la velocidad de flujo del gas portador .De este tipo

es el detector de ionizacion de llama. [11]

1.2.2.4.1 Caracteristicas de un Detector

Un detector ideal debe poseer una serie de caracteristicas que determinan

su aplicabilidad:

a) Originar una sefal estable (linea base), reproducible (pico) y poco

dependiente de la circunstancias experimentales.
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b)

c)

d)

Sensibilidad: Se define como la pendiente de la recta de calibracion,
es decir, de la representacion grafica de la sefial obtenida frente a la
concentracion (o velocidad de flujo) del soluto. Debe ser lo mas alta

posible.

- Para los detectores que dependen de la concentracion, la
sensibilidad viene definida , normalmente, por el producto

del area de pico (A) por la velocidad de flujo (v), dividido

por el peso de la muestra (p):

- Para los detectores que dependen de la masa, la
sensibilidad es el cociente entre el area del pico y el peso de

muestra, no dependiendo de la velocidad de flujo.

Rango de linealidad: Es el rango de concentraciones en las que la
sefal del detector es directamente proporcional a la concentracion (o
la velocidad de flujo) del soluto. Esta propiedad es muy importante
para muestras que contengan micro 0 macrocomponentes, asi como
en trazas, ya que podran cuantificarse cualquiera que sea su

concentracion.

Ruido de fondo: Se refiere a las respuestas erraticas producidas en
cortos espacios de tiempo y que depende de factores
experimentales (propiedades eléctricas, cambios en la temperatura o
el caudal del gas portador, etc.). El ruido de fondo determina el limite

de deteccion: cantidad minima de soluto que puede ser detectada.
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Ademas de las caracteristicas indicadas, es deseable que el detector posea
también:

a. Tiempo de respuesta corto.
b. Resistencia mecéanica y quimica.

c. Sencillez de manejo y mantenimiento.[11]

Muchos son los factores que pueden afectar las diversas caracteristicas del
detector y de la sefial, alterando la magnitud y calidad de la misma en sus tres
etapas de generacion, elaboracion y manifestacion. Algunos factores proceden de
la muestra 6 del gas portador, de los elementos del cromatograma y también de
las condiciones de operacion, como podria ser la magnitud del flujo del gas
portador.

La columna puede influir sobre el detector en dos aspectos: Contaminacion
del gas portador por la fase estacionaria y fluctuaciones en el flujo de dicho gas

debido al arrastre de la fase estacionaria por la fase movil.

Las variaciones de temperatura que pueden darse en el aparato afectan de
forma bastante importante la calidad de la sefial de algunos detectores,

principalmente los de conductividad térmica.[15]

1.2.2.4.2 Tipos de Detectores

Detector de lonizacion de Flama (FID): Esta basado en la relacién directa
gue existe entre la conductividad eléctrica de un gas y la concentracion de
particulas cargadas (iones positivos, negativos y electrones) existentes en el

mismo.
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Se utiliza una llama de hidrogeno como fuente de ionizacion de las
moléculas orgénicas que fluyen a su través. Para soportar la llama se introduce
aire (también puede usarse oxigeno) por la base del detector. Durante la
combustion producida al llegar un compuesto organico arrastrado por la fase mévil
(Nitrégeno) a la llama este se quema en una mezcla de hidrogeno y aire, los
atomos de carbono (excepto los de carbonilos y carboxilos) producen radicales

CH, que al parecer producen iones CHO":

CH + O — CHO" + e

S6lo uno de cada 10° atomos de carbono produce un i6n, pero la
produccién de iones es estrictamente proporcional al nimero de atomos de
carbono utiles que penetran en la llama. Originando un flujo de corriente vy

disminuyendo la resistencia entre los electrodos.

Los cationes que se producen en la llama conducen la corriente eléctrica
desde la punta del quemador que actua de anodo y un colector catédico. Esta

corriente eléctrica es la sefial que da el detector.

Por lo tanto, la magnitud de esta corriente es proporcional al nimero de
especies cargadas que dependen de la naturaleza y velocidad de flujo del soluto y,
por tanto, directamente relacionada con la cantidad del mismo. En ausencia de

solutos organicos la corriente casi es nula.[11]

Cuando hay otros materiales presentes en el gas portador que sale de la
columna, el numero de iones que se forma por la combustién de estos materiales
cambia, y como resultado la corriente entre el colector y el quemador se ve

alterada.
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Un FID responde proporcionalmente a un ndmero de grupos cH, que se

introduce en la llama. No hay respuesta para carbonos completamente oxidados,
p. ej. Grupo carbonilo, carboxilo o éter. La respuesta para carbonos unidos a un

grupo hidroxilo y amino es inferior.[17]

En la tabla 1.5 se muestran sustancias (gases) que no dan sefal o es muy débil:

Gases
Ar (352 CcO CO2 COS H2
HZO He HCOH HCOOH HZS Kr
N2 NO N>,O NO2 NH3 Ne
O2 802 SiCI4 SiHCI3 SiF4 Xe

Tabla 1.5. Gases que no dan sefal o la dan muy débil.

El FID es extremadamente sensible con un rango dindmico grande, su

Unica desventaja es que destruye la muestra y no es universal.

Los detectores de ionizacion por llama se usan para detectar hidrocarburos

(Hc) como el metano (cH4), etano (CZHG), acetileno chHz)’ etc. El FID brinda una

lectura rapida, precisa y continua de la concentracion total de HC para niveles tan

bajos como ppb.[15]

La insensibilidad del FID a la humedad (Hzo) y algunos gases

lco.co,.cs, s0,,NHs,N,0,NO, NO,, SiF, ySiCl,| Puede ser una gran ventaja

2 2 2
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cuando sea necesario medir pequefas trazas de material organico presentes en
estos compuestos.[17]

El funcionamiento correcto de este detector depende de la eleccion
adecuada de los tres flujos usados: gas portador (Nitrégeno), hidrégeno y aire;
recomendando la optimizacién de esta relacion. La figura 1.20 muestra las partes

mas importantes del Detector de lonizacion de Flama [11]:

Salidaala
atmosfera

R,
Bobina de ignicién

de flama %

Electrodo colector

ju— Voltaje Polarizado (+300 V)

Aire j L «+— Hidrogeno

Columna

Soluto + gas acarreador 4J

Figura 1.20. Esquema simplificado de un detector de ionizacion de llama.
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Detector de Conductividad Térmica (DCT): También se le conoce como
catarémetro, tiene las caracteristicas generales siguientes:

a) Es de tipo diferencial

b) No destructivo

c) Universal

d) Responde a la concentracién de soluto.

e) Es uno de los mas utilizados en CG.

Se basa en el hecho de que un cuerpo caliente pierde calor a una velocidad
gue depende de la composicion del medio gaseoso que lo rodea. Por tanto, la

velocidad de pérdida de calor puede utilizarse para medir la composicién del gas.

La figura 1.21 esquematiza una celda de conductividad térmica con un
filamento de wolframio en espiral por el que circula una corriente de 175 mA que
lo pone al rojo, y alcanza una temperatura 100 ° C superior a la del bloque exterior
de acero inoxidable. Cuando a través del filamento sélo fluye el gas portador, la
pérdida de calor es constante y la temperatura del filamento se mantiene también
constante .Cuando la composicion del gas cambia por que llega a una zona de un
soluto procedente de la columna, la temperatura del filamento cambia,
produciéndose un cambio en la resistencia eléctrica. Si las moléculas del soluto
son mayores que las del gas portador, se moveran lentamente y conducen menos
calor, por lo que aumentara la temperatura del filamento y con ello, su resistencia

eléctrica, y la sefial amplificada se dirige al registrador.
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Bloque de acero

inoxidable ~
“Nq
T e
~{ Filamento
Fase R
Movil

Esquema de una célula de
conductividad térmica

Figura 1.21. Detector de Conductividad Térmica.

Las causas principales de pérdida de calor son la conductividad y la
conveccion forzada. Si se usa como portador un gas ligero (He3, H.), la pérdida de
calor se debe a la conductividad térmica®. Las diferencias en la conductividad
térmica de los gases se basa en la velocidad de difusion o movimiento de sus
particulas: cuanto mayor es la molécula, menor es su movilidad y menor es su
conductividad térmica, por lo que la pérdida de calor es menor. El caudal de gas
debe permanecer constante para evitar fluctuaciones debidas a la conveccién
forzada.[11]

® El He es el gas de mayor conductividad térmica después del H,, de forma que todos los

analitos al mezclarse con el He disminuyen la conductividad de la corriente gaseosa.

4 La conductividad térmica mide la capacidad de una sustancia para transmitir calor de

una region caliente a una fria.[3]
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Los filamentos usados (platino, wolframio y sus aleaciones de niquel) deben
cumplir cuatro requisitos:

a) Resistencia a la corrosion quimica
b) Gran dependencia de la resistencia eléctrica con la temperatura
c) Resistencia mecénica

d) Amplio rango de temperatura de trabajo.

En lugar de utilizar filamentos como sensores, pueden usarse termistores
(en forma de bolitas) fabricados con éxidos de tierras raras. Tienen una resistencia
mucho mayor que los filamentos y son mas sensibles cuando se trabaja a
temperaturas bajas, pero su sensibilidad disminuye al aumentar la temperatura, ya

gue tienen coeficientes de temperatura negativos.

Ademas, no deben usarse cuando se utiliza hidrogeno como portador, ya
gue puede producirse la reduccion de los 6xidos que forman el termistor. En
general son menos usados que los filamentos ya que su respuesta es menos
estable y su rango de temperatura utilizable es mas estrecho.

Desventajas: Baja sensibilidad que puede mejorarse:

a) Aumentando la corriente que pasa por el filamento.

b) Disminuyendo la temperatura del bloque externo.

c) Utilizando un gas portador lo mas ligero posible y de gran conductividad.
[11]
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Detector de Captura Electronica (CDE): Es un detector de ionizacién que
mide el descenso de la corriente producido entre dos electrodos entre los que se
sitla una chapa de material radiactivo (63Ni, °H ). Esta capa emite particulas que
ionizan al gas (El gas portador o complementario tiene que ser N2 o Ar con un 5%
de Metano) originando un flujo de electrones lentos que producen una corriente

pequeia (10'8 A) y constante, que es debidamente amplificada.

Cuando a través del detector pasa un soluto cuyas moléculas pueden
captar electrones, se produce un descenso de la corriente que se amplifica y
registra convenientemente, dado un pico positivo en el cromatograma. La figura

1.22 muestra un detector de captura electrénica:

Figura 1.22. Esquema de un detector de captura electronico.

Uno de los aspectos mas destacables del ECD es su selectividad:

a) Es insensible a hidrocarburos, alcoholes y cetonas.

b) Es muy sensible a determinadas moléculas como carbonilos conjugados,

nitrilos, compuestos aromaticos nitrados y compuestos organometalicos.
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c) Responde a moléculas con atomos o0 grupos electronegativos, que tienen

facilidad para captar electrones.

d) Especialmente apto para determinar compuestos organicos halogenados.

Por ello es el mejor detector para analisis de pesticidas, permitiendo

alcanzar determinaciones del orden de picogramos. Hay que destacar que las

muestras deben estar perfectamente secas ya que la presencia de trazas de agua

(la humedad disminuye la sensibilidad) destruye al detector. Su rango de linealidad

es pequefio debido a que se satura facilmente pero, sin embargo, la minima

cantidad detectable es muy baja. [11]

En la tabla 1.6 se muestran las caracteristicas principales de los detectores

mencionados anteriormente:

Detectores Principales

Caracteristica TCD ECD FID
Forma de Medida Diferencial Absoluto Absoluto
Tratamiento de los Universal Muy Selectivo No Universal

solutos

Respuesta del

A la concentracion

A la concentracién

A la velocidad de

detector del soluto del soluto flujo del soluto
Temperatura 400 290 (3 H) 400
Limite (°C)
350 (63Nl
Gas portador He,H» N2, Ar +5% CH4 N2 ,He, H2
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Cantidad minima 10—8 10—2 5 x 10—2
detectable (g/s)

Linealidad 104 500 - 10,000 106

Tabla 1.6. Caracteristicas principales de los detectores: TCD, ECD y FID.

1.2.2.5 Andlisis Cuantitativo por Cromatografia de Gases

1.2.2.5.1 Factor Respuesta

El método mas satisfactorio de cuantificacion en Cromatografia de Gases
requiere el calibrado del detector para el compuesto de interés respecto a un
compuesto de referencia llamado patron interno.

El patron interno permite compensar pequefias diferencias en los volumenes
inyectados y derivas en la respuesta del detector con el tiempo. El patrén interno
se aflade tanto a patrones de calibrado como a muestras de concentracion

conocida, Co, - El factor de respuesta, F , se evalia midiendo la relacién de areas
de pico del analito, a, ., respecto al patrén interno, ap| . para distintas

cantidades de analito, c A

@]

F_ 2A ~pi

4| “a
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La representacion de aA/ *C_, respectoa c, darauna linea recta de

%1 P A
pendiente F que pase por el origen. La concentracion en la muestra desconocida,

CM , Se evallua como:

C. - Cp|
M- F
PI

o o

para los valores encontrados en la muestra.[16]

1.2.2.5.2 Patron Interno:

Un patrén interno es una cantidad conocida de un compuesto, diferente del
analito que se aflade a la muestra desconocida. La sefal del analito se compara
con la del patrén interno, y de ese modo se determina el analito presente en el

problema.

Los patrones internos son especialmente Utiles cuando la cantidad de
muestra analizada o la respuesta varia algo de experiencia a experiencia, por
razones que son dificiles de controlar. Mientras sea conocida la concentracion del

patrén, se puede deducir la concentracion del analito.

Los patrones internos son muy utilizados en cromatografia, por la pequefia
cantidad de muestra introducida en el cromatégrafo no es muy reproducible en
algunos experimentos. Los patrones internos son también utiles cuando pueden
darse pérdidas de muestra durante los pasos de preparacion de muestras antes

del andlisis.

Si se aflade una cantidad conocida de patrén a la muestra desconocida

antes de cualquier tratamiento, la relacion de patron a analito se mantiene
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constante, por que se pierde la misma fraccion de ambos en cualquier operacién.
Para usar un patrén interno, se prepara primero una mezcla conocida de patrén y

analito, para medir la respuesta relativa del detector a las dos especies.

La figura 1.23 muestra la separacion cromatografica de un analito [x] y el
patrén interno [S], cuando se afiade una cantidad conocida de S al problema. Las
areas relativas de las sefiales de Xy S permiten hallar el contenido de X en la

mezcla (el area bajo cada uno de los picos es proporcional a la concentracién de
las especies inyectadas en la columna). Antes que nada, es necesario medir la

respuesta relativa del detector a cada compuesto.[3]

Figura 1.23. El cromatograma representa la separacion de la respuesta dada por el

detector en funcién del tiempo.

12.2.6 Separacion de Sustancias por CG

Las siguientes son las caracteristicas de las muestras que se pueden analizar por

cromatografia gaseosa:
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Volatiles o que puedan ser transformadas en volatiles

Gases, liquidos o solidos.

Analitos comprendidos con peso molecular menor a 300.

Compuestos organicos o inorganicos.

1.2.2.7 Aplicaciones [11]

La CG se utiliza para separar:

En analisis organicos:

a) Diversos hidrocarburos halogenados.
b) Pesticidas y funguicidas.

c) En farmacos: antiepilépticos, barbituratos, antidepresivos, antiespasmoliti-

cos, etc.
d) En toxicologia: Drogas y farmacos adicionados a suero y orina.

e) Derivados del Petroleo: Separacion de mezclas complejas de
hidrocarburos.

En analisis inorganico:

a) Gases nobles
b) Oxidos de Nitrogeno
c) Mezclas de N2-O2

d) Gases Sulfurados
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e) Haldgenos y Halogenuros de hidrégeno
f) Haluros Metalicos

g) Compuestos Organometalicos.

1.2.2.8 Ventajas y Desventajas de la CG

Las ventajas de la CG, sobre otras técnicas son:

1. Velocidad: un analisis completo puede realizarse en tiempos relativamente
cortos (30 min.), Proporcionando informacién para los andlisis cualitativo y

cuantitativo

2. Resolucion: es la capacidad de separar componentes; usando las
condiciones analiticas adecuadas se pueden hacer separaciones

imposibles de realizar por otros métodos.

3. Sensibilidad: esta es la mejor razén para utilizar esta técnica. Utilizando
detectores selectivos se han logrado detectar cantidades hasta de 10-12

picogramos.

La técnica también tiene sus limitaciones en lo que se refiere a
caracteristicas de la muestra para analisis y la incertidumbre en la identificacién de
los componentes. Para superar las dificultades en los analisis de muestras poco
volatiles, en la actualidad se esta utilizando la cromatografia liquida de alta

eficiencia.
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2. METODOL OGIA EXPERIMENTAL

2.1 Manual de Analisis V

Como se mencion0 anteriormente, el manual de Andlisis V se ha
utilizado en la Facultad de Estudios Superiores Cuautittin (FESC)
practicamente desde su fundacion y debido al desarrollo y avance tecnologico
se hace necesaria la reestructuracion del mismo, ya que a lo largo del tiempo
se han identificado obstaculos metodoldgicos en el Manual que tienen impacto

en:

e La homogeneidad estructural de las practicas: en tablas de desarrollo
metodoldgico a seguir que se tenian que corregir en el momento de la
sesion experimental, en algunas practicas que presentaban en su
contenido bibliografia no actualizada y otras no presentaban bibliografia

alguna.

e En los manuales de los equipos anexos, ya que al final de las practicas
habia unos que no correspondian a los equipos que se utilizan

actualmente en el area de quimica analitica.

Es por eso que parte del trabajo en el mejoramiento de la ensefianza
experimental, permite tomar el manual de practicas ya existente en el
laboratorio, con la finalidad de actualizarlo, basandose en las practicas
anteriores, asignandole a cada una de ellas un formato uniforme, facil de
seguir, con referencias bibliograficas actuales, tablas de resultados y
diagramas. Asi como una guia metodoldgica actual del manejo de equipos por

practica y anexo de imagenes de los mismos.

En base a lo anterior, se realiz6 una busqueda exhaustiva de la

bibliografia existente de los temas relacionados con la materia de Analisis V en
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la biblioteca de la FESC, cuya finalidad es introducirla en orden de importancia

en cada una de las préacticas y asi proporcionarle al alumno referencias

actuales que le permitan un avance satisfactorio en cuanto a la metodologia

experimental, permitiendo el aprovechamiento del tiempo, de los recursos

materiales y del aprendizaje.

Elaboracion de Practicas

El presente trabajo se ha enfocado al desarrollo de nuevas practicas,

gue pueden sustituir a tres de las practicas establecidas en el manual, siendo

un buen principio para mejorar la docencia experimental. Por lo tanto, se

propone la modificacién de dichas practicas en:

a)

b)

Absorcién atémica. Se presenta la practica “Determinacion de Bismuto
mediante una curva de calibracion y curva de adiciones patron”,
fundamentandose basicamente en absorcion y emision atdmica cuya
finalidad es cuantificar la cantidad de bismuto y subsalicilato de bismuto
del marbete de la pastilla de pepto-bismol.

Intercambio Iénico. Se prueba experimentalmente la practica de “La
separacion de Ni (1) y Zn (II) con una resina aniénica en forma de CI”,
para determinar el volumen de agua necesario para eluir totalmente al
segundo catién Zn (II) de la resina mediante una curva de A vs mly
determinar el % de recuperacion de Zinc en la resina, asi como la

cuantificacion para ambos cationes.

Cromatografia de Gases. La practica de “Separacion de diversos
alcoholes y analisis de un licor”, tiene como finalidad identificar y

cuantificar primordialmente el o los alcoholes presentes en una muestra

alcohdlica a temperatura programada y por factor respuesta.
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El formato de cada una de las practicas presenta la siguiente estructura:

a)

b)

d)

e)

Objetivos. En ellos se plantea la finalidad hacia la cual deben dirigirse
las metodologias y procedimientos para dar cumplimiento a la técnica
experimental propuesta.

Cuestionario previo. En él se presenta una serie de preguntas claras y
sencillas que no implican dificultad y que identifican el tema en concreto

a evaluar. Ademas de servir de apoyo para la introduccion del tema.

Parte experimental. Se menciona la serie de pasos a seguir dentro de
la practica, proporcionando las instrucciones necesarias para Ssu

desarrollo. En esta parte se introducen tablas y notas de relevancia

necesarias para el disefio experimental de la técnica.

Informe de trabajo. En él se plantea una serie de preguntas en las que

se interpretan los datos obtenidos a través de los fendmenos
observados como tablas, graficos, etc., siendo una guia que sirve de
apoyo para un correcto analisis de resultados facilitando el camino para

el cumplimiento de los objetivos.

Bibliografia. Se presentan las referencias actuales de la bibliografia

existente en al biblioteca de la FESC del tema a tratar.

Tabla de resultados. Sirve de apoyo para incorporar los datos

experimentales obtenidos durante el desarrollo de la practica y asi

facilitar la corroboracion de datos al realizar el reporte.

2.2 PROCEDIMIENTO DE LA PRACTICA DE ABSORCION ATOMICA

La modificacion de esta practica se propuso como sustitucién de la

anterior (Determinacion de Cu mediante una curva de calibracién y una curva

de adiciones patrén) para la técnica de absorcibn atémica enfocada a

determinar cuantitativamente Bismuto en una suspension de Pepto-Bismol. En
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la practica se estudia la construccién de una curva de calibracion y una curva

de adiciones patrén para determinar los mg de Bismuto en la muestra, la

cantidad de principio activo y el % de pureza del mismo.

DETERMINACION DE BISMUTO

En esta practica se cuantifica Bismuto empleando una curva de

calibracion y una curva de adiciones patron. Para esta determinacion se

presentan en la tabla 2.1 los recursos necesarios para su cuantificacion.

2.2.1 MATERIAL, EQUIPOS Y SUSTANCIAS PARA LA PRACTICA DE

ABSORCION ATOMICA

Material

Equipo

Sustancias

1 matraz aforadode 1 L

1 vaso de precipitado de 100 mL

6 matraces aforados de 25 mL
1 pipeta volumétrica de 1 mL
1 pipeta volumétrica de 2 mL
1 pipeta volumétrica de 3 mL
1pipeta volumétrica de 4 mL
1 pipeta volumétrica de 5 mL
1pipeta volumétrica de 10 mL
1 matraz aforado de 100 mL
1 agitador de vidrio

1 espatula

papel filtro

1 mortero

1 embudo

1 pizeta

1 Balanza analitica
1 Espectrofotdbmetro

de absorciéon- atbmica

Suspension de Pepto-Bismol

1Lde HNO3 0.1M

100 mL de una disolucién de
BiNOS : 5H20

Tabla 2.1. Recursos necesarios para la realizacion de esta practica
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2.2.2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En este apartado se menciona la serie de pasos que se llevo a cabo

para realizar esta practica.

DETERMINACION DE BISMUTO MEDIANTE UNA CURVA DE
CALIBRACION Y UNA CURVA DE ADICIONES PATRON

El encendido del equipo se realiza de acuerdo al manual del

espectrofotometro de absorcién atomica. (Ver anexo D).

Preparacion de HNO; 0.1M

Se miden 7 mL de HNO; para obtener una concentracion de 0.1M

aforando a 1L con agua desionizada. (Ver Anexo A).

Preparacion de la solucién stock

Se pesan 69.6 mg de BIi(NO3)3-5H.0O, se disuelven y aforan con la

disolucién &cida a 100 mL. (Ver Anexo A).

Preparacion de la muestra (Pepto-Bismol)

Se toman 3 mL de la suspension de Pepto-Bismol (Subsalicilato de
Bismuto) y se colocan en un vaso de precipitado, utilizando de 40 a 60 mL de la
disoluciébn &cida y agitando aproximadamente de 5 a 10 minutos.
Posteriormente se filtra varias veces hasta que la disolucibn se presenta
transparente, aforandose a 100 ml (utilizando para el aforo la disolucién acida).
Por ultimo, de esta disolucién se toman 3 mL y se llevan a un aforo de 25 mL,
con la disolucion &cida. (Ver Anexo A).
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Preparacion de la curva de calibracion

La solucion stock de Bismuto se utiliza para la preparaciéon de los
sistemas, en donde a cada sistema se le agrega una cantidad fijja de esta
solucion y se aforan a 25 mL. Ademas de los sistemas, se realiza la
preparacion de la muestra problema, tomando 3 mL de la misma y aforando a
25 mL, (Ver Anexo A).La preparacion de los sistemas se presenta a
continuacion en la tabla 2.2:

SISTEMA 1 2 3 4 5 Problema
Vstock(mL) 0 1 2 3 4 5 0
VerosLema(ML) 0 0 0 0 0 0 3
Varoro( ML) 25 25 25 25 25 25 25

Tabla 2.2. Preparacién de la Curva de Calibracion

Preparacion de la curva de adiciones patron

Se realiza una dilucion 2:1 de la solucion stock, esta solucion se utiliza
para la preparacion de los sistemas, en donde a cada sistema se le agrega una
cantidad fija de la solucion problema y se aforan a 25 mL (Ver Anexo A). El
volumen requerido de la soluciéon estandar y de la solucién problema se
presentan en la tabla 2.3:

SISTEMA 0 1 2 3 4 5 6
VESTANDAR 147.21 ppm (ML) 0 1 2 3 4 5 6
VprosLEmA (ML) 2 2 2 2 2 2 2
V aroro (ML) 25 25 25 25 25 25 25

Tabla 2.3. Preparacién de la Curva de Adiciones Patron.
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A los sistemas de la curva de calibracién y de adiciones patrén se les
determina la absorbancia en el espectrofotbmetro de absorcion atébmica Varian
Spectraa-800, utilizando la mezcla de gas aire - acetileno a una longitud de

onda de 223.1 nm. Los resultados obtenidos se muestran en el apartado 3.1

2.3 PROCEDIMIENTO DE LA PRACTICA DE INTERCAMBIO IONICO

En esta practica se estudia la separacién y cuantificacion de dos
cationes (Zn*? y Ni*?) empleando una resina de intercambio aniénico. En la
practica del manual existente solo se cuantificaba Niquel y no Zinc. Ya que no
se sabia la cantidad del volumen requerido del eluyente para la elusion de Zinc
y este catidn quedaba retenido en la resina.

El objetivo fundamental de este apartado es la determinacion del
volumen necesario para la elusion del Zn*?, ya que al eluir totalmente este
cation de la resina, se cuantifica y determina el % de rendimiento de la resina

junto con el Niquel.

ELUSION DE ZINC

Para determinar el volumen del eluyente necesario para la elusion del
Zinc en la resina anidnica y asi cuantificar ambos cationes en seguida se
presentan en la tabla 2.4 los recursos necesarios para la realizacion de esta

practica.

2.3.1 MATERIAL, EQUIPOS Y SUSTANCIAS PARA LA PRACTICA DE
INTERCAMBIO IONICO

Material Equipo Sustancias

10 matraces volumétricos de 25 |1 Espectrofotémetro |25 mL de Ni(NO,) 6H,0
M de absorcion Atomica [ 1M

4 vasos de precipitado de 100 mL |1 Parrilla con agitador |25 mL de Zn (NOB) 6H,0

magnético 0.1M
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1 matraz volumétrico de 100 mL |1 Balanza analitica Dimetilgloxima

2 vasos de precipitado de 25 mL Agua Destilada
1 matraz volumétrico de 500 mL NaOH 4M
3 pipetas volumétricas de 2 mL HCL 6M

1 matraz volumétrico de 50 mL
1 pipeta volumétrica de 5 mL

1 pipeta volumétrica de 1 mL

1 micropipeta de 0 —1000 pl

1 probeta de 100 Ml

1 agitador de vidrio

1 columna de vidrio

1 soporte universal

1 pinza para bureta

1 placa de toque

1 pizeta

Tabla 2.4. Recursos necesarios para la realizacién de esta practica

2.3.2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se compone de dos partes primordiales:

Volumen Requerido para la Cuantificacion de Zinc

Los pasos a seguir para la elusion del niquel se siguieron tal cual lo

menciona el formato de la préactica. (Ver Anexo E, préctica 2).
Desde que se comienza la recoleccién de la fraccidon Il, se miden

porciones sucesivas de 20mL, 50 mL, 70 mL, hasta llegar a la recoleccién de

un volumen de 950 mL aproximadamente del eluyente.
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Esto se lleva a cabo para encontrar el volumen del eluyente en el que el
Zinc ha sido eluido. A los sistemas obtenidos (porciones) se les determina la
absorbancia en el espectrofotometro de absorciéon atdbmica Varian Spectraa-
800, utilizando la mezcla de gas aire - acetileno a una longitud de onda de
213.9 nm. Los resultados obtenidos se muestran en el Anexo B (Tabla B;). Con
los datos obtenidos de absorbancia en funcién de mililitros se construye la

figura 2.1:

Absorbancia
I e N

o o o o
ONDNO KL NN N
|

0 200 400 600 800 1000
Mililitros de Agua

Figura 2.1. Curva de calibracién de Zinc

En la figura 2.1 se observa que al ir aumentando el volumen del eluyente
la concentracion de Zinc disminuye y que a un volumen de 1000 mL del
eluyente ya no hay presencia de la concentracion de Zinc, por lo tanto el Zinc
ha eluido totalmente y se finaliza el intercambio de la columna; para
posteriormente cuantificar y calcular el % de rendimiento de la resina de este

cation.

Con este volumen se prueba la practica y se realiza la separacion y

cuantificacion de ambos cationes.
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Prueba de la préactica

El encendido del equipo se realiza de acuerdo al manual del

espectrofotometro de absorcién atomica (Ver Anexo D).

Nuevamente se realiza el empaque y la preparaciéon de la columna, asi
como de los reactivos como indica el formato de la practica (Ver Anexo E,
practica 2).

Introduccién de la muestra

Se introducen 2 mL de la mezcla de Niquel y Zinc 0.1M en la resina
anibénica y se adicionan porciones de 1 mL de HCI 6M, hasta que el algodon

gueda incoloro. (Ver Anexo 2).

Elusion de Niquel

Se recolecta la fraccion | desde que se introduce la mezcla y se coloca el
eluyente en un vaso de precipitado. Cuando se han recolectado 30 mL, se
toma una alicuota con una varilla de vidrio de la boca de la bureta y se coloca
en una placa de toque. A la alicuota tomada se le adicionan gotas de
dimetilglioxima y se neutraliza con gotas de amoniaco concentrado, se
presenta una coloracion rosa, este procedimiento se realiza cada 5 mL del
efluente, hasta que se observa incolora la alicuota, lo que indica la ausencia de

Niquel y se procede a la recoleccién de la fraccion Il.
Elusion de Zinc
Al comenzar la recoleccion de la fraccion Il se toman porciones

sucesivas de 50 en 50 hasta obtener un volumen de 1000 mL, volumen en el
cual se ha eluido totalmente este cation.
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Preparacion de las curvas de calibracion de Niquel y Zinc

a) Para Niquel: Se pesan 12.40 mg de Niquel y se aforan a 50 mL con
agua desionizada, para obtener una concentracion de 50 ppm. Con esta

solucion se preparan los sistemas mostrados en la tabla 2.5:

SISTEMA

1 2 3 4 5 6
VEestandar de ni (ML) | 2.4 3.6 6 8.4 9.6 12
VAFORO( mL) 25 25 25 25 25 25

Conc. Real (ppm) [4.800| 7.200 |12.000 | 16.800 |19.200 | 24.000

Tabla 2.5. Preparacién de la Curva de Calibracion

b) Para Zinc: Se pesan 6.38 mg de Zinc y se aforan a 100 mL con agua
desionizada, para obtener una concentracion de 13997.15 ppm. De este
matraz se toman 268 uL y se afora a 25 mL con agua desionizada,
obteniendo una concentracién de 150 ppm. Nuevamente de este matraz
se toman 2 mL para obtener una concentracion de 6 ppm. Con esta

solucion se preparan los sistemas mostrados en la tabla 2.6:

SISTEMA
1 2 3 4 5 6
VEsténdar de Zn (ml—) 2 4 6 8.5 10.5 12
Varoro( ML) 25 25 25 25 25 25

Conc. Real (ppm) |0.48| 0.960 | 1.440 | 2.040 | 2.520 | 2.880

Tabla 2.6. Preparacién de la Curva de Calibracion.

Analisis de las fracciones

Se evapora la fraccion |, colocando el vaso de precipitado en una parrilla
hasta obtener el volumen de 100 mL para que pueda ser aforado a 100 mL y la

fraccion Il se recolecta en un matraz de 500 mL.
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Posteriormente se preparan las siguientes diluciones:

a) Se toman 2 mL de la fraccion | y se afora a 25 mL. (Para leer Ni)
b) Se toman 0.2 mL de la fraccion | y se afora a 25 mL.(Para leer Zn)
c) Se toman 10 mL de la fraccion Il y se afora a 25 mL. (Para leer Ni)

d) Setoma 1.0 mL de la fraccién Il y se afora a 25 mL. (Para Leer Zn)

Se toman 2 mL de la mezcla original de Niquel y Zinc y se aforan a 50

mL; de esta solucion se realizan las siguientes diluciones:

a) Setoma 1 mLy se afora a 25 mL. (Para leer Ni)

b) Se toma 0.1 mL y se afora a 25 mL. (Para leer Zn)

A los sistemas de la curva de calibracion de Niquel y a los obtenidos a
partir de las fracciones especificadas para leer Niquel se les determina la
absorbancia en el espectrofotometro de absorcion atomica Varian Spectraa-
800, utilizando la mezcla de gas aire - acetileno a una longitud de onda de
232.0 nm.

Igualmente a los sistemas de la curva de calibracién de Zinc y a los
obtenidos a partir de las fracciones especificadas para leer Zinc se les
determina la absorbancia en el espectrofotometro de absorcion atbmica Varian
Spectraa-800, utilizando la mezcla de gas aire - acetileno a una longitud de

onda de 213.9 nm. Los resultados obtenidos se muestran en el apartado 3.2.

2.4 PROCEDIMIENTO DE LA PRACTICA DE CROMATOGRAFIA DE GASES

Anterior a esta modificacion, en la practica se determinaba la separacion
e identificacion de tres alcoholes (metanol, etanol y butanol) a temperatura

programada y el uso del factor respuesta para la cuantificacion de la muestra.

En esta practica se determina la separacion e identificacion de diversos
alcoholes (metanol, etanol, propanol, butanol e isoamilico) a temperatura
constante (isotérmicamente) y programa de temperaturas. Se usa el

cromatégrafo de gases y se estudian los parametros que afectan la resoluciéon

109



de los picos de elusién, asi como identificar y cuantificar la muestra problema
por medio del programa de temperaturas, realizando la preparacion de una

curva de calibrado y utilizando el factor respuesta.

CUANTIFICACION DE ETANOL POR MEDIO DE UNA CURVA DE
CALIBRADO

El objetivo fundamental de esta practica es la cuantificacion e
identificacion de etanol en Mezcalito, empleando una curva de calibrado. Para
esta determinacidén se presentan en la tabla 2.7 los recursos necesarios para

su cuantificacion.

2.4.1 MATERIAL, EQUIPO Y SUSTANCIAS PARA LA PRACTICA DE
CROMATOGRAFIA DE GASES

Material Equipo Sustancias
1 vaso de precipitado de 25 mL |1 Cromatografo de Metanol
Gases'
1 matraz aforado de 50 mL 1 Integrador de picos Etanol

cromatograficos

1 pipeta volumétrica de 20 mL |1 jeringa de 0 — 10 pL Butanol

1 pipeta volumétrica de 5 mL Propanol

1 matraz kitazato Isoamilico

5 viales de 5 Ml Acetona

1 pizeta Muestra alcohdlica

1 miropipeta 100-1000pl
5 pipetas volumétricas de 1
mL.

Tabla 2.7. Recursos necesarios para la realizacion de esta practica

Modelo HP5840A provisto de inyector, columna empaquetada de 3.048 m de longitud,

detector de ionizacion de llama (FID).
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2.4.2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

PARTE |

El encendido del equipo se realiza de acuerdo al manual del

cromatégrafo de gases (Ver Anexo D).

Inyeccidn de los estandares

En un vial se colocan 3 mL del estandar de metanol, de este vial se toma

1uL, cuidando de no formar burbujas en la jeringa y se inyectan en el set-up a
las condiciones iniciales que se muestran en el formato final de la practica (Ver

Anexo E, practica 3).

Después de inyectar el primer estdndar se espera unos minutos hasta
observar el pico de elusion y que se restablezca la linea base, se presiona el

boton stop, para finalizar el andlisis.

Se repite la misma operacion para los demas estandares:

a) etanol

b) n-propanol
c) n-butanol
d) isoamilico

PARTE Il

1. Se prepara una mezcla de 1 mL de cada uno de los alcoholes mencionados
anteriormente en un vial y se inyecta 1 yL de la mezcla a las mismas
condiciones iniciales, al igual que en la primera parte se espera un tiempo
hasta observar los picos cromatograficos y que se restablezca la linea base.

Posteriormente se presiona el botdn stop y asi finalizar el analisis.
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2. Se inyecta 1 yL de la mezcla de alcoholes, imponiendo en el horno las

siguientes temperaturas:

a) 80 °C
b) 150 °C

Se espera como se ha mencionado anteriormente, que se observen los
picos cromatograficos y que se restablezca la linea base, para terminar el
andlisis.

c) El equipo se programa a una temperatura inicial de 70 °C en 5 minutos

y una temperatura final de 150 °C en 2 minutos, con un gradiente de 10

°C/min. Se espera a que se estabilicen estos parametros y asi

comenzar el andlisis.

Se inyecta 1 pL de la mezcla en estas condiciones, esperando un
determinado tiempo para observar la elusion de los picos de la mezcla y que se
restablezca la linea base. Nuevamente se presiona el botén stop y se finaliza el
analisis, obteniendo los picos por medio del integrador en una hoja tamafio

carta.

PARTE IlI

1. Se toma una muestra alcohdlica de 5 ml (Mezcalito), de la cual se mide 1 uL
con una aguja (0 — 10 yL) y se introduce en el inyector, utilizando el programa
de temperaturas de 80 °C en 5 minutos como la temperatura inicial y una
temperatura final de 200 °C en 10 minutos con un gradiente de 10 °C/min. Se
espera un tiempo hasta observar los picos cromatograficos y que se
restablezca la linea base, para finalizar este analisis

PARTE IV

Se realiza una curva de calibracién con respecto a la muestra patron
(etanol) y se adiciona como estdndar n-propanol. La preparacion de los

sistemas se realiza de acuerdo a la tabla 2.8:
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Analito Sistema 1 | Sistema2 | Sistema 3 | Sistema 4 | Sistema 5
Etanol 0.5mL 1Ml 1.5mL 2.0 mL 2.5 mL
n-propanol 0.5mL 0.5mL 0.5mL 0.5mL 0.5mL
Aforo a 25 mL 24 mL 23.5mL 22.5mL 22.5mL 22 mL

Tabla 2.8. Sistemas para la curva de calibracién
Se inyecta 1 pL de cada sistema, utilizando el programa de temperaturas

de la parte lll. Se espera un tiempo hasta observar los picos cromatégraficos y

gue se restablezca la linea base, para finalizar este analisis.

Se prepara una disolucion de 5 mL de la muestra alcohdlica (Mezcalito)
mas 0.5 mL de n-propanol, la cual se afora a 25 mL con agua destilada. De
esta disolucion se toma 1 uL y se inyecta conforme al programa de
temperaturas optimo de la parte Ill. Se espera a que se estabilice la linea base

y se presiona el boton stop, para finalizar el andlisis de la practica.

Al terminar este Ultimo paso, se apaga el equipo conforme al instructivo.

Los resultados obtenidos se muestran en el apartado 3.3.

Las muestras se inyectaron en el cromatografo de gases modelo

HP5840A y las condiciones generales a las cuales se llevo a cabo la practica

son:
a) TEMP 1 Temperatura variable (Temperatura del horno)
b) INJ TEMP 200 ° C (Temperatura del injector)
c) FID TEMP 250 ° C Temperatura del detector)
d) FLOW A 20 ml/ min.

e) Flujo de Nitrégeno 4.5 kg/cm?.

f) Flujo de Hidrégeno 1.1 kg/cmz.

2 kglem?.

h) Columna empacada Carbowax 20M de longitud 3.048 m.

g) Flujo de aire
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 ABSORCION ATOMICA

En esta practica se utilizan dos métodos para determinar los mg de Bismuto
en la muestra problema, el % de principio activo y pureza de Subsalicilato de
Bismuto en la suspension de Pepto-Bismol. El primero de ellos fue la realizacion
de la curva de calibracién a partir de la preparacion de disoluciones a diferentes
concentraciones (Ver Anexo A) las cuales contienen la especie por determinar

(Bismuto)

Una vez medidas las absorbancias de los estandares y de la solucion

problema, los resultados se muestran en la tabla 3.1:

Sistemas Concentracion (ppm) Absorbancia

0 0.00 0.0000

1 11.77 0.2001

2 23.55 0.3751

3 35.33 0.5244

4 47.10 0.6609

5 58.88 0.7990
Sistema Concentracion (ppm) Absorbancia

6 Sol. Problema 0.4826

Tabla 3.1. Datos obtenidos en la curva de calibracién del Bi por absorcién atébmica

Con los sistemas anteriores se construye la figura 3.1 que presenta la curva
de calibracion de Bismuto de la concentracidn contra la absorbancia de los

estandares:
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Figura 3.1 Curva de Calibracion de Bismuto

La ecuacién obtenida a partir de la grafica anterior se presenta a

continuacion:

y=0.0134x + 0.0319
En dénde:

y = Absorbancia (Adimensional)

x = Concentracion de Bismuto (ppm)

La cual es aplicable para la determinacion de la absorbancia, si se conoce
la concentracion de Bismuto o la determinacion de la concentracion, si se conoce
la absorbancia. La grafica presenta una ligera dispersidbn de puntos, pero la
linealidad general es aceptable, lo que indica que la ley de Beer es aplicable a
este sistema; ya que la absorbancia es directamente proporcional a la
concentracion y por lo tanto esta curva relaciona la absorbancia con el contenido

de Bismuto en la muestra.
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En la ecuacion anterior se obtuvo una r? = 0.9938, lo gue hace confiable la
curva de calibracion para la determinacion cuantitativa de Bismuto y el % de

Subsalicilato de Bismuto en la muestra; debido a su proximidad a 1.

La concentracion de la muestra problema se puede interpolar en la curva,
con la lectura de la absorbancia, hasta su interseccién con la linea y de ese punto
hacia el eje horizontal [Concentracion de Bismuto (ppm)]. En este caso se
sustituye el valor de la absorbancia en la ecuacion de la recta (Ver Anexo A).
Determinando la concentracion de Bismuto presente en la muestra problema, la

cual fue de:

[Bi] =33.64 ppm

Una vez obtenida la concentracion de Bismuto y realizados los calculos
necesarios se obtiene la cantidad de 9344.44 ppm de Bismuto que a su vez estan
contenidos en 16184.87 ppm de Subsalicilato de Bismuto, siendo este el principio

activo de las tabletas de pepto-bismol.

Posteriormente se obtuvo la cantidad de 1618.487 mg de Subsalicilato de
Bismuto por 100 mL de suspension y comparando este valor con el reportado en
el marbete del medicamento (1750 mg de Subsalicilato de Bismuto por 100 mL),
se calcula el % de Subsalicilato de Bismuto, el cual fue de 92.48% (referido al
marbete); siendo este valor aceptable, ya que contiene mas del 90% del analito a
cuantificar en la suspension de Pepto-Bismol y por ultimo el % de pureza real es
de 1.75 g/100 mL (Ver Anexo A).

El segundo método utilizado es el método de adicion patrén, el cual se
realizé también por absorcion atomica, a partir de la preparacion de disoluciones a
diferentes concentraciones (Ver Anexo A). Una vez medidas las absorbancias
para cada sistema se presentan los resultados en la tabla 3.2:
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Concentracién (ppm) Absorbancia

0.00 0.2661

5.88 0.3414
11.77 0.4090
17.66 0.4776
23.55 0.5432
29.44 0.6176
35.33 0.6850

Tabla 3.2. Datos obtenidos en la curva de adiciones patrén de Bi por absorcion atomica

De los datos anteriores se construye la figura 3.2 que presenta la curva de

adicion patrén de Bismuto:

0.8
0.7
0.6 -
0.5 -
0.4

y = 0.0118x + 0.269
0.3 3 R2 = 0.9997
0.2

Absorbancia

0 T T T ]
0 10 20 30 40

Concentracion de Bismuto (ppm)

Figura 3.2. Curva de Adicién Patron de Bismuto
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Se observa que la curva de adicion patron presenta, al igual que la curva de
calibracion, una ligera dispersion en sus puntos, lo cual no afecta la linealidad
(zona de obediencia de la ley de Beer). El coeficiente de correlacion obtenido es
de 0.9997, que es proximo a 1, lo cual hace confiable la curva, para la
cuantificacion del problema. La ecuacion obtenida a partir de la curva de adiciones

patrén fue:

y =0.0118x + 0.269

En dénde:

y = Absorbancia (Adimensional)

x = Concentracion de Bismuto (ppm)

Para obtener la concentracién del problema se utiliza el método gréfico (por
extrapolacion) en donde para encontrar el valor de la concentracién del problema,
solo se debe extrapolar la recta hasta su interseccion con el eje horizontal, donde
la absorbancia es igual a cero. La abscisa en el origen de la recta extrapolada con
signo cambiado es la concentracion desconocida después de diluir la muestra al

volumen final.

En este caso se utiliza la ecuacién de la linea obtenida y se sustituye el
valor de la absorbancia igual a cero, para conocer la concentracion de la muestra,
ya que el eje horizontal representa la concentracién del patrén afiadido después
de haber sido mezclado con la muestra; por lo tanto, al conocer la ordenada al

origen y la pendiente se obtiene una concentracion de Bismuto de:

[Bi] = 22.79 ppm
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Y tomando en cuenta la disolucién se obtiene la cantidad de 9498.58 ppm
de Bismuto que a su vez estan contenidos en 16451.85 ppm de Subsalicilato de

Bismuto (principio activo de la suspension de Pepto-Bismol).

Finalmente se obtuvieron 1645.18 mg de Subsalicilato de Bismuto por cada
100 mL de suspension, y al compararlo con el marbete del medicamento, el
porcentaje obtenido fue de 94.01%, siendo este valor aceptable, ya que contiene
mas del 90% del analito a cuantificar en la suspension de Pepto-Bismol y por

ultimo el % de pureza real es de 1.75 g/100 mL (Ver Anexo A).

Al comparar ambos métodos de cuantificacion, el método de curva de
calibracion se emplea cuando los componentes de la matriz no provocan
interferencias, cuya ventaja es que puede obtenerse con un minimo de trabajo y

de que, una vez construida es valida para una gran cantidad de muestras.

Mientras que en el método de adiciones patron la principal ventaja radica en
que elimina cualquier posible error de matriz. Sin embargo la necesidad de
efectuar diversas adiciones y mediciones para cada determinacion convierte al
analisis de una gran cantidad de muestras en un proceso largo y laborioso. En
este caso el método de adiciones patrén se utilizé para cuantificar una muestra,
gue no posee una matriz compleja y el analisis fue rapido y con una menor
cantidad de trabajo involucrado. De los dos métodos el importante para el control

de calidad es el método de adiciones patrén.

3.2 INTERCAMBIO IONICO

Para la cuantificacion de ambos metales Ni y Zn en la mezcla, se realizan
las curvas de calibrado de cada uno de los cationes.
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En la tabla 3.3 se muestran los valores de las absorbancias obtenidas a

partir de los sistemas: 4.8, 7.2,12 ,16.8 ,19.2 y 24 ppm de Niquel por el método de

absorcion atémica:

Sistemas Conc. Teodrica Conc. Real Absorbancia
(ppm) (ppm) (Adimensional)
1 4 4.800 0.1606
2 8 7.200 0.2141
3 12 12.000 0.3792
4 16 16.800 0.5002
5 20 19.200 0.5589
6 24 24.000 0.6630

Tabla 3.3. Datos para la curva de calibracion de Ni**

Y con los datos obtenidos se construye la grafica de la curva de calibracion

de absorbancia en funcién de la concentracion. La figura 3.3 presenta la curva de

calibracion de Niquel

0.8 -
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3 +
0.2
0.1 ~

Absorbancia

y = 0.0269x + 0.0367
R?=0.9938
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Figura 3.3. Curva de Calibracion de Niquel
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La gréfica presenta la ecuacion:

A =0.0269 | Ni

En dénde:

2|, 0.0367

A= Absorbancia (Adimensional)

[Ni+2 J = Concentracién de Niquel (ppm)

Esta ecuacion es aplicable para determinacion de la absorbancia, si se

conoce la concentracion de Niquel o la determinacion de la concentracion, si se

conoce la absorbancia. La gréfica presenta una ligera dispersion de puntos, pero

la linealidad general es aceptable, lo que indica que la ley de Beer es aplicable a

este sistema. En la ecuacién anterior se obtuvo una r’= 0.9938, lo gue hace

confiable la curva de calibracién para la determinacién cuantitativa de niquel, por

su proximidad a 1.

En la tabla 3.4 se muestran Los valores de las absorbancias obtenidas a

partir de los sistemas: 0.48 ,0.96 ,1.44 ,2.04 y 2.52 ppm de Zn por el método de

absorcion atémica:

Sistemas Conc. Teodrica Conc. Real Absorbancia
(ppm) (ppm) (Adimensional)

1 0.5 0.480 0.0924

2 1.0 0.960 0.1708

3 1.5 1.440 0.2691

4 2.0 2.040 0.3721

5 2.5 2.520 0.4798

Tabla 3.4. Datos para la curva de calibracién de Zn**
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Y con los datos obtenidos se construye la grafica de la curva de calibracion

de absorbancia en funcién de la concentracion. La figura 3.4 presenta la curva de

calibraciéon de Zinc:

0.6 -
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Absorbancia
o
w
|

0.2 - y = 0.1891x - 0.0045
R? = 0.9977
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Concentracion de Zinc (ppm)

Figura 3.4. Curva de Calibracion de Zinc

De la gréfica anterior se obtiene la ecuacion:
A =0.1891[zn*2 |- 0.0045

En dénde:

A= Absorbancia (Adimensional)

lZnJr2 J = Concentracién de Zn (ppm)

Al igual que el anterior analisis, estd ecuacion es aplicable para la

determinacion de la absorbancia, si se conoce la concentracidon de Zinc o la
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determinacién de la concentracién, si se conoce la absorbancia. La grafica
presenta una ligera dispersion de puntos, pero la linealidad general es aceptable,
lo que indica que la ley de Beer es aplicable también a este sistema. El coeficiente
de correlacion r* = 0.9977 hace confiable la curva de calibracién para la

determinacién cuantitativa de Zinc, por su proximidad a 1.

Para la obtencién de las concentracion Ni? en la mezcla inicial, se
sustituyen el valor obtenido de la absorbancia del sistema 5 en la ecuacion
correspondiente de la curva de calibracion. Con la concentracion obtenida y una
serie de diluciones se determinan los milimoles presentes de Ni*? en la mezcla

inicial. (Ver Anexo B).

Absorbancia Concentracion Milimoles Iniciales de Ni*?

0.3280 10.8289 0.2305

Asi mismo se procede a la obtencién de los milimoles iniciales del segundo
catién (Zn*?) en la mezcla inicial, La absorbancia del sistema 6 se sustituye en la

ecuacion de la curva de calibrado (Ver Anexo B).

Al igual que Niquel con la concentracion obtenida y tomando en cuenta la

serie de diluciones llevadas a cabo se determinan los milimoles de Zinc:

Absorbancia Concentracion Milimoles Iniciales de Zn*?

0.1990 1.0762 0.2292

Una vez que se comienza la elusion del primer cation (Ni+2) y se recolectan
los 100 mL que indica el formato de practica, se toma el sistema 1 y se encuentra
la absorbancia. Esta absorbancia es sustituida en la ecuacion de calibrado y como
se menciond anteriormente a la concentracion obtenida en este sistema se le
determinan los milimoles presentes, tomando en cuenta las diluciones (Ver Anexo
B):
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Absorbancia Concentracion Milimoles Finales de Ni*?

0.3170 10.4200 0.2219

Después de que se identifico la ausencia de Ni*? y se dejan eluir cantidades
variables de agua hasta obtener un volumen de 500 mL, se toma el sistema 4,
para su lectura de absorbancia y asi obtener la concentracién final de este catién
al sustituir la absorbancia en la curva de calibrado. En seguida se determinan los
milimoles de Zinc presentes y se toma en cuenta la serie de diluciones a seguir

para su determinacion (Ver anexo B):

Absorbancia Concentracion Milimoles Finales de Zn*?

0.1776 0.9629 0.2050

Por ultimo, a las concentraciones obtenidas al inicio y después de la elusion
de la muestra de cada uno de los cationes se les sustituye en la ecuacion utilizada
para el célculo del % de rendimiento de la resina (Ver Anexo B) y los valores

obtenidos son:

%R para Ni* %R para Zn**
96.28 89.44

Se observa que el %R para Niquel es mayor que para Zinc, lograndose una
menor capacidad de intercambio para Zinc, aunque aun asi se logra una
selectividad y tiempos de retencién adecuados para alcanzar el equilibrio de la

resina.
3.3 CROMATOGRAFIA DE GASES
En esta practica lo primero que se realiz6 fue una investigacion bibliografica

sobre: la teoria de cromatografia de gases, los métodos de calibracion usados

para la cuantificacion de la muestra y las temperaturas de ebulliciébn de cada uno
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de los alcoholes, con el objeto de tener asi una base para el desarrollo del método
analitico. Basandose en la investigacion anterior, se seleccion6 el método de la
curva de calibrado, utlizando el factor respuesta para determinar

cuantitativamente el analito presente en la muestra problema.

El encendido del equipo y toda la serie de pasos que se llevan a cabo antes
de la introduccién del o los analitos a considerar se menciona en el manual del
equipo. (Ver Anexo D). La practica de cromatografia de gases esta formada de

cuatro partes fundamentales:

PARTE |

Al iniciar la practica, se tiene el equipo preparado para el analisis
cromatografico y los parametros establecidos en la misma. La temperatura inicial
del horno es de 100°C y es con esta temperatura constante (isotérmica), que se
procede a inyectar los alcoholes (analitos) individualmente. En la tabla 3.5 se
muestran los puntos de ebullicion de los alcoholes reportados en la literatura [21] y

los valores de los tiempos de retencidn obtenidos para esta temperatura:

) Punto de Ebullicion ;
Analito tr, (min)
(oc)y PBarométrica = 586 mmHg

Metanol 64.7 2.03

Etanol 78.3 2.40
Propanol 97.2 4.10

Butanol 117.7 7.44
Isoamilico 132.0 10.45

Tabla 3.5. Resultados de los tiempos de retencidn de los alcoholes individuales a la
T =100°C
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El orden de los alcoholes es de acuerdo a la secuencia de elusion (puntos
de ebullicion). Se observa en la tabla 3.5 que los alcoholes individuales, a esta
temperatura con menor punto de ebullicion emergen rapidamente, presentando un
tiempo de retencion menor y los de mayor punto de ebullicibn, presentan un

tiempo de retencion mayor.

PARTE Il

Después de inyectar la mezcla de alcoholes a la temperatura de 80 °C y
obtener el cromatograma representativo de esta mezcla (Ver Anexo C,
cromatograma 1), se compara el tiempo de retencién obtenido de la mezcla de
alcoholes a esta temperatura (Tabla 3.6, T = 80°C) con los tiempos de retencién
de los alcoholes obtenidos individualmente a la t = 100 °C para su identificacion
(Tabla 3.5). Se observa que los tiempos de retencidon a la T = 80°C (Tabla 3.6) son
mayores comparados con los obtenidos individualmente a la T = 100 °C (Tabla
3.5).

Al igual que a la anterior temperatura, los tiempos de retencion de la mezcla
de alcoholes obtenidos a la temperatura de 100 °C, a partir del cromatograma (
Ver anexo C, cromatograma 2) se compara el tiempo de retencién obtenido de la
mezcla de alcoholes a esta temperatura (Tabla 3.6, T = 100°C) con los tiempos de
retencion obtenidos individualmente a la T = 100 °C (Tabla 3.5), para su
identificacion. Los datos obtenidos de los tiempos de retencion de los alcoholes se

presentan en la tabla 3.6:

En la tabla 3.5 y 3.6 se observa que los tiempos de retencidon obtenidos
tanto individualmente, como en la mezcla a esta temperatura (100°C) deben de
ser muy préximos, ya que son analizados bajo idénticas condiciones. Los tiempos
de retencién son menores comparados con los obtenidos individualmente ala T =
80 °C.
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Y por ultimo los tiempos de retencidén de la mezcla de alcoholes obtenidos a
la temperatura de 150 °C a partir de cromatograma (Ver Anexo C, cromatograma
3), se comparan con los tiempos de retencion de los alcoholes determinados
individualmente a la T = 100 °C (Tabla 3.5), para su identificacion. Los datos
obtenidos de los tiempos de retencion de los alcoholes se presentan en la tabla
3.6:

to( min )
Temperatura (°C) Metanol | Etanol | Propanol | Butanol |lIsoamilico
80 2.97 3.48 5.69 10.27 14.86
100 2.15 2.39 3.41 5.43 7.36
150 1.20 151 1.74 2.12 2.46

Tabla 3.6. Resultados de los tiempos de retencién a las temperaturas propuestas.

En la tabla 3.6 se observa que al comparar los valores de los tiempos de
retencion a las diferentes temperaturas (80,100 y 150 °C), los valores van
disminuyendo conforme aumenta la temperatura. Asi, cuanto menor es la
temperatura, mejor es la separacion (se evitan solapamientos), pero mayor es la
duracion del analisis, como es el caso a la temperatura de 80 °C. Y cuando es
mayor la temperatura (100 y 150 °C) los picos se observan muy juntos y no se
identifican bien los componentes (alcoholes), cuya ventaja es que la duracion del
analisis es mas rapida, pero con traslapamientos.

En este caso se tiene una mezcla de alcoholes cuyo punto de ebullicion
varia en un rango muy estrecho. Los alcoholes con puntos de ebullicion bajos
salen rapidamente de la columna, formando picos estrechos pero traslapados
mientras que los de mayor punto de ebullicion salen los ultimos dando picos

anchos.
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Por lo tanto esta técnica de separacion isotérmica se limita a una
temperatura fija en la columna y sélo se analizaran los componentes que ebullan a
esa temperatura, y ademas, los primeros picos que representan los componentes
de bajo peso molecular, emergen tan rapidamente que da como resultado

traslapamiento o sobreposicion de picos, como se menciond anteriormente.

Para evitar el traslapamiento de los picos y que estos tengan una buena
resolucién y puedan ser identificados sin dificultad, se optod por la técnica de la
temperatura programada. Ya que esta técnica consiste en proponer un rango de
temperaturas (la inicial y la final) que permitan que durante el incremento gradual
de la temperatura en la columna se aumente la presion de vapor de los solutos
(alcoholes) y de este modo disminuir los tiempos de retencion de los componentes
gue se eluyen al final, permitiendo que la separacion de los picos sea bastante

uniforme.

Por lo tanto se tom6 como temperatura inicial un valor por debajo del punto
de ebulliciébn de los solutos metanol y etanol de 70 °C en 5 minutos con un
gradiente de 10 °C/min y una temperatura final por arriba del punto de ebullicion

del componente menos volatil (en este caso isoamilico) de 150 °C en 2 minutos.

Al emplear la temperatura de 70 °C como inicial, se resuelven los primeros
picos (metanol y etanol) y al realizar un incremento gradual en la temperatura de la
columna, cada uno de los componentes de elevado punto de ebullicion son eluidos
por este incremento de temperatura, en este caso los alcoholes que eluyen al

hacer este incremento gradual son: propanol, butanol e isoamilico.
Finalmente al elegir la temperatura de 150 °C, se considera que el aumento

de temperatura no sea demasiado elevado para evitar la descomposicion térmica

de los analitos y de la fase estacionaria.
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Del cromatograma obtenido (Ver Anexo C, cromatograma 4) se toman los

tiempos de retencion, los cuales se muestran en tabla 3.7:

Analito | t, (min)
Metanol 4.53
Etanol 5.62
Propanol 8.12
Butanol 10.37
Isoamilico 11.56

Tabla 3.7. Resultados de los tiempos de retencién en la mezcla de alcoholes por el
programa de temperaturas de T:= 70 °C en 5 min. y una T, = 150 °C en 2 min. Con un
gradiente de 10 °C/min.

El tiempo de retencion de los componentes de elevado punto de ebullicion
fue menor utilizando esta técnica. Los picos que se obtienen se pueden ver y
distinguir facilmente de la linea base. Por lo tanto, el tiempo de andlisis total fue

mucho mas corto.

Por medio de esta técnica se puede encontrar el rango de temperaturas
ideal en la mezcla de alcoholes, en la que cada componente selecciond un rango
de temperatura para migrar y separarse en la columna, formando picos

puntiagudos faciles de identificar.

Por lo tanto el efecto que produce la programacion de la temperatura sobre
el proceso de elusion de la mezcla es doble: sirve para obtener un ahorro de

tiempo y conseguir una separacion mas uniforme en los picos.

PARTE Il

Se inyecta la mezcla de alcoholes en el programa de temperaturas de 80 °C
en 5 minutos como la inicial y una temperatura final de 200°C en 10 minutos con
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un gradiente de 10 °C/min. Como referencia para comparar el tiempo de retencién
del analito presente en la muestra, con los tiempos de retencién de cada uno de
los alcoholes individuales obtenidos. En la tabla 3.8 se presentan los tiempos de
retencion obtenidos de los alcoholes a temperatura programada (Ver anexo C,

cromatograma 5)

Nombre | t, (min)

Metanol 2.97
Etanol 3.48

Propanol 5.63
Butanol 8.16

Isoamilico 9.48

Tabla 3.8. Resultados de los tiempos de retencion en la mezcla de alcoholes con el
programa de temperaturas de T;= 80 °C en 5 min. y una T, = 200 °C en 10 min. Con un

gradiente de 10 °C/min.

En seguida se inyecta la muestra a las mismas condiciones que la mezcla
obteniendo el cromatograma (Ver Anexo C, cromatograma 6) y los tiempos de

retencion de los picos obtenidos se muestran en la tabla 3.9:

Analito tr, (min) Area

................ 3.47 63760000

Tabla 3.9. Resultados de los tiempos de retencion en la muestra problema (mezcalito),
con el programa de temperaturas de T;= 80 °C en 5 min. y una T> = 200 °C en 10 min.

Con un gradiente de 10 °C/min.

Al comparar los tiempos de retencién de la tabla 3.8 (mezcla) con el tiempo
de retencién de la muestra problema (tabla 3.9), se observa que el alcohol que

tiene un tiempo de retencion cercano al valor obtenido por la muestra es el etanol.
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tR mezcla = 3.48 min.

tR muestra = 3.47 mln

Por lo tanto el alcohol identificado en la muestra es el etanol.

PARTE IV

Se inyectan los sistemas del 1 al 5 que componen la curva de calibracién

(Ver Anexo E, préactica 3) con el programa de T1 = 80 °C en 5 minutos y una Tz =
200 °C en 10 minutos con un gradiente de 10 °C/min. Los valores de las areas y

las concentraciones obtenidas a partir de los cromatogramas (Ver Anexo 3,

cromatograma 7, solo se presenta un sistema) se presentan en la tabla 3.10:

A ol Ce tnal
Sistema AEtanol Apropanol Cetanol Chpropanol Aot opanol Coropana
1 9998000 |15670000 2% 2% 0.6380 1
2 19140000 | 17790000 4% 2% 1.0758 2
3 29010000 12590000 6% 2% 2.3042 3
4 39940000 |13370000 8% 2% 2.9872 4
5 52710000 |15880000| 10% 2% 3.3192 5

Tabla 3.10. Resultados de las Areas y concentraciones para la obtencion del factor
respuesta, en el programa de T1 =80 ° C en 5 minutos y una T2 = 200 ° C en 10 minutos.

Con un gradiente de 10 ° C/min.

Con los datos del area y la concentracion se construye la curva de
calibracion, cuya pendiente representa el factor F, necesario para los célculos de

la cuantificacion del alcohol presente en la muestra.

La figura 3.5 muestra la curva de calibracion obtenida:
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y=0.7274x - 0.1173

A Etanol/ A Propanol
N

1- R% = 0.9627
0.5 -
0 I T T
0 1 2 3 4 5 6

C Etanol/ C Propanol

Figura 3.5. Curva de Calibracion

Para determinar la cuantificacion de etanol presente en la muestra se utiliza
el método del patron interno, como la muestra no contiene n-propanol éste se
adiciona a la misma como estandar interno mas agua. Del cromatograma obtenido
(Ver anexo C, cromatograma 8) se reporta el tiempo de retencién de los alcoholes

presentes, los cuales se muestran en la tabla 3.11:

Analito | t, (min) Area
metanol 3.54 20210000

etanol 4.20 150600000
Propanol 6.57 13740000

Tabla 3.11. Tiempos de retencion y areas de la muestra alcoholica con el programa de
temperatura T,= 80 ° C en 5 minutos y una T, =200 ° C en 10 minutos.

Con un gradiente de 10 ° C/min.
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Con los valores obtenidos del area, se determina la relacion Asa/Asi,
conociendo también la concentracion del estandar interno y una vez obtenido el
valor de la pendiente (F) de la curva de calibrado , se calcula la concentracion del

analito (etanol) en la muestra, utilizando la ecuacion :

El resultado fue CetanoL = 30.1366% Yy considerando la dilucion de 25 mL y
los mililitros de la muestra alcohdlica (Ver Anexo C), finalmente se obtuvo la

concentracion de etanol de:

C =1.5068%

Etanol

Este método se empled para esta determinacion ya que permite realizar
analisis cuantitativos muy exactos; y una ventaja del método es que la relacion del
area de los componentes de la muestra con la del estandar interno, es
independiente del tamafio de la muestra. Y otra de las grandes ventajas de este
método se debe a que tanto la solucion estandar o patrén como la muestra
desconocida se corren juntos en la misma inyeccion.

Otra forma de cuantificacion que se utiliza es la interpolacion del cociente
de la relacién de areas tanto del etanol, como del propanol, asi como el volumen
conocido del estandar interno y estos valores se sustituyen en la ecuacion de
calibrado obtenida (Ver Anexo C). En este caso se obtuvo la concentracion de
etanol de:

c |=30.459%

Etanol

Se observa que el valor obtenido en la ecuacién del factor de respuesta es
casi igual al obtenido por la ecuacion de la curva de calibrado; por lo tanto ambos
métodos son confiables para esta determinacion. La concentracion de los valores

obtenidos se presenta en volumen/volumen.
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CONCLUSIONES

Se considera que el presente trabajo ha logrado cumplir el objetivo
general para el cual fue planteado, ya que en este documento ha sido posible
englobar los aspectos fundamentales del laboratorio de Analisis V,
estableciendo un disefio estructural homogéneo, tanto en su estructura como

en su contenido.

Primeramente el formato que se eligié parta cada una de las practicas
gue integran este manual contempla una serie de aspectos metodoldgicos a
seguir de tal forma que el alumno desarrolle criterios de investigacion
documental y experimental de acuerdo a las necesidades propias de cada
practica y su interrelacién con la parte tedrica; logrando asi un acoplamiento

tedrico — préactico de la materia de Analisis V.

Ademas de integrar un enfoque metodoldgico operacional adecuado en
los manuales de los equipos requeridos para cada practica, utilizando las
herramientas que presenta el mundo actual gracias al desarrollo y avance

tecnoldgico.

Otro objetivo que se cumplié fue la propuesta de la modificacion de
nuevas practicas viables, lo cual permite tener mas opciones de practicas que
se pueden incorporar al manual como sustitucion de las anteriores, ya que las
practicas que integran el manual pueden ser adaptadas y modificadas para
diferentes tipos de muestra y diferentes aplicaciones segun sean requeridas en

el curso.

Por ultimo, este manual presenta un arma util para que el alumno de
manera eficaz lleve a cabo o realice las practicas del laboratorio en el tiempo
optimo requerido, ademas de ser un material de gran apoyo, tanto para los

estudiantes de la asignatura como para los profesores de la misma.
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ANEXOS

ANEXO A. Absorcion Atdmica

Preparacion HNO; 0.1M

Se midié el equivalente en mililitros de la disolucion acida:

 0-1mol 63.019 (HNO3)X 100 g de solucién 1mL

1L X
L 1mol 65 g de HNO3 1.395 gde solucién

=6.948 mL de HNO4

El volumen que se tomo fue de 7 mL aforando a 1L con agua desionizada,

por lo que la concentracion de la disolucion acida es de:

65 gdeHNO .
7 mL de HNO.. X 3 « 1mol X1.3959 de solumon:O.lOOmoI
3" 100 gde solucién 63.01g deHNO3 mL de HNO3 L

CR =0.1M

Preparacion de la soluciéon Stock a 250 ppm

Se calculé el peso equivalente de:

i 485.07 g/mol [BINO,, -5H.,0
0.10L  250mgdeBi ¢ ( 3 %) )xlooR'A'=59mgdeBiNO EH.O
L 208.96 g/ mol de Bi 98.2RP. 3 72

El peso real fue de 69.6 mg de BiNO3 ¢ 5 H,O, obteniendo una concentracion real

de la muestra de:

69.6 mg de BiNO 3 -5H,0 982 R.P. 208.96 g/mol de Bi

X X
0.1L 100 RA. ~ 485.07 g/mol de [BINO, -5H,0

) =294.43 ppm de Bi
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Se transfiere el peso equivalente de BINO; ¢ 5 H,O a un matraz de 100 mL,

se disuelve y afora con la disolucion acida.
Preparacion de la Muestra de Pepto-Bismol

Se tomaron 3 mL de suspension para el andlisis, ya que se aproximo la
concentracion de la muestra problema a la de la solucion stock; por lo tanto se

tiene:

208.96 mg de Bi

1750 mg de SBi x -=1010.27 mg de Bi
361.96 mg de SBi
O.le294'43mg dele 100 mL _291mL~3mL
L 1010.27 mg de Bi

Los 3 mL de suspensién tomados se trataron con &cido nitrico y se aforaron

a 100 mL. De estos 100 mL, nuevamente se tomaron 3 mL y se llevaron a un aforo
de 25 mL

Célculos para elaborar la curva de calibracion de Bi

Se prepararon disoluciones de 25 ml que contienen: 10, 20, 30, 40 y 50

ppm de Bismuto

1mL
25 mL

X 294.43 ppm =11.77 ppm

2mL
25 mL

X 294.43 ppm = 23.55 ppm

3mL
25mL

X 294.43 ppm = 35.33 ppm
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4 mL
25 mL

X 294.43 ppm =47.10 ppm

5mL
25 mL

X 294.43 ppm = 58.88 ppm

Céalculo de la concentracion de Bismuto (por ecuaciéon de la curva de
calibracion)

El sistema 6 que contiene a la muestra present6 una absorbancia de 0.4826
(Ver Anexo E, préactica 3), cuya concentracion de este sistema se encontré al

sustituir esta absorbancia en la ecuacion de la recta de calibrado:

Y = m X + b
Absorbancia = m (ppm de Bismuto) + 0.0319
0.4826 = 0.0134 (ppm deBismuto ) + 0.0319

ppm de Bismuto = 0.4826 —0.0319 _ 45 ¢,

0.0134

Determinacién de la cantidad en mg, el % de principio activo (respecto a
marbete) y % de pureza de Subsalicilato de Bismuto

33.64 mg de Bi « 25mL X100 mL
L 3mL 3mL

=9344.44ppm de Bi

9344.44mg de Bi « 361.96 mgde SBi
L 208.98 mgde Bi

=16184.87 ppm de SBi

16184.87 mgde SBi
L

x0.10L =1618.487 mg de SBi
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Para el calculo del % del principio activo y el % de pureza del Subsalicilato
de Bismuto con respecto a marbete, se tiene:

1750 mgdeSBi - 100%
1618.487 mg de SBi - X

X =92.48% de principio activo (marbete)

1750mgdeSBiX 1lg 1759

% de purezareal = =
100 mL 1000mg 100 mL

=1.75%

Célculos para elaborar la curva de adiciones patron de Bi

Se prepararon disoluciones de 25 ml que contienen: 5, 10, 15, 20, 25y 30

ppm de Bismuto

1mL
25 mL

X 147.21ppm =5.88 ppm

2mL
25 mL

x 147.21ppm =11.77 ppm

L
x147.21 ppm = 17.66 ppm
25 mL pp pp

4 mL
25 mL

x147.21 ppm = 23.55 ppm

5mL
25 mL

x147.21 ppm = 29.44 ppm
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6 mL
25 mL

x147.21 ppm = 35.33 ppm

Céalculo de la concentracion de Bismuto (por ecuacion de la curva de

adiciones patron)
Como la emision es directamente proporcional a la concentracion del
analito, para el calculo de la concentracion de Bismuto, se tomo la ecuacion

obtenida de la regresion lineal, por lo tanto:

y =0.0118x + 0.269

Siy =0, se tiene:

0=0.0118x + 0.269

_ 0.269
"~ 0.0118

X X =22.79 ppm de Bi

Determinacién de la cantidad en mg, el % de principio activo (respecto a

marbete) y % de pureza de Subsalicilato de Bismuto

22.79 mg de Bi « 25 mLX100 mL
L 2mL  3mL

=9498.58 ppm de Bi

9498.58 mg de Bi « 361.96 mg de SBi
L 208.98 mg de Bi

=16451.85 ppm de SBi

16451.85 mg de SBi
L

x 0.10L =1645.18 mg de SBi
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Para el calculo del % del principio activo y el % de pureza del Subsalicilato
de Bismuto con respecto a marbete, se tiene:

1750 mgdeSBi - 100%
1645.18 mg de SBi - X

X =92.91% de principio activo (marbete)

1750mgdeSBiX 1lg 1759

= =1.75%
100 mL 1000mg 100 mL

% de purezareal =
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ANEXO B. Intercambio I6nico

Sistema Mililitros de Agua Absorbancia (Adimensional)
1. 20 1.8535
2. 50 1.9008
3. 70 1.7464
4, 100 1.7116
5. 130 1.5784
6. 150 1.5167
7. 200 1.4052
8. 250 1.3299
9. 300 1.2219
10. 350 1.0997
11. 400 1.8527
12. 450 1.4385
13. 500 1.1181
14. 550 0.1007
15. 600 0.0853
16. 650 0.0849
17. 700 0.0713
18. 750 0.0565
19. 800 0.0535
20. 850 0.0451
21. 900 0.0449
22. 950 0.0630

Tabla B,. Absorbancias obtenidas en la fraccion Il en funcién de los mililitros.
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Preparacion de la mezcla de Niquel y de Zinc

Para la mezcla de Nity zn?* se peso el equivalente de:

a) Nitrato Niqueloso 0.1 M

25mL 0.1mol 290.819 (NiNog '6H20) ) T0ORA AL oars 0 deniZ
L 1mol 99.85R.P." 1000 mL '
Peso Real:

99.85 R.P. = 1mol  0.0025 mol

0.7311gde R.A. x X =
100R.A.  290.81g¢g 0.025L

0.1M

b) Nitrato de Zinc 0.1 M

25mL  0.1mol 297:499 INiNO - 6H,0) . J00RA. 1L

— 0.74533 g de Zn2+
L 1mol 99.85RP. 1000 mL

Peso Real:

99.85 RP. 1mol ~0.002499 mol

0.74500 g de R.A. X X =
100RA. 297.49¢ 0.025L

=0.1M

Pasos:

1. Se transfiere el peso equivalente de Ni*" a un matraz de 25 ml, se disuelve
y afora con agua (Matraz 1).

2. Posteriormente se transfiere el peso equivalente de Zn®* a un matraz de 25
ml , se disuelve y afora con agua (Matraz 2).

3. Las dos soluciones se mezclan en un vaso de precipitado.

4. Se toma una alicuota de 2 ml, se transfiere a un matraz de 50 ml y se afora.
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Determinaciéon de milimoles iniciales de Niquel y de Zinc

a) Para Niquel:

Sistema 5

Absorbancia 0.3280

A =0.0269 |Ni*2 |+ 0.0367

+2|, 0.0367

0.3280 = 0.0269 lNi

[Ni+2 _ 0.3280 - 0.0367
0.0269

INi*2 |- 10.8280

Para el célculo de la concentracion Ni#* al inicio se utiliza la absorbancia y

la concentracion obtenida del sistema 5:

Sistema 5

Concentracion | 10.8289 ppm

Absorbancia 0.3280
10.8289mg 0.025L 0.2707 mg mg
X = =270.62 — x 0.50L=13.531mg
L 0.001L L
Immol

=13.531mg X m =0.2305 mmol en 2mL
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b) Para Zinc:

Sistema 6

Absorbancia 0.1990

A=0.1891/zn*2 |- 0.0045

0.1090 = 0.1891[zn*2 |- 0.0045

+2]= 0.1990 + 0.0045

[Zn
0.1891

lzn+2|=1.0762

Para el calculo de la concentracion Zn®* al inicio se utiliza la absorbancia y
la concentracion obtenida del sistema 6:

Sistema 6

Concentracion | 1.0762 ppm
Absorbancia 0.1990

1.0762 mg 0.025L 0.0269 mg mg
X = =269.05 — x 0.05 L =13.4525mg
L 0.0001L L

=13.4525m _Lmmol 0.2292 mmol en 2mL
-t 9%5869mg ~
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Determinacién de milimoles finales de Niquel y de Zinc

a) Para Niquel:

Sistema 1
Absorbancia 0.3170

A =0.0269 |Ni*? |+ 0.0367
0.3170 =0.0269 [Ni*2| +0.0367

_ 0.3170 - 0.0367
0.0269

[Ni2

[Ni?]=10.4200

Para el Célculo de los milimoles de Ni** finales se utiliza la absorbancia y la

concentracion obtenida del sistema 1:

Sistema 1

Concentracion | 10.4200 ppm

Absorbancia 0.3170
10.4200mg 0.025L 0.2605 mg mg
X = =130.25 — x 0.10 L = 13.025 mg
L 0.002 L L
1mmol

=13.025 mg x m =0.2219 mmol en 2mL
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b) Para Zinc:

Sistema 4

Absorbancia 0.1776

A =0.1891[zn"] - 0.0045

0.1776 = 0.1891|Zn"2] - 0.0045

[Zn+2 ~ 0.1776 + 0.0045
B 0.1891

[zn+2|=0.9629

Para el célculo de la concentracion Zn?* al inicio se utiliza la absorbancia y

la concentracion obtenida del sistema 6:

Sistema 6

Concentracion |0.9629 ppm

Absorbancia 0.1776

0.9629mg 0.025L 0.02407 mg _ mg

L X = 0001l - 24.075 T x0.5L=12.0375mg

=12.0375 M-02050 I en2mL
=12. mgx58.69mg =0. mmol en 2m
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Determinacioén del % de rendimiento de la columna para Niquel y Zinc

El % de rendimiento de la columna para el Niquel se determin6é con la

formula:

mmoles finales
%R= — x 100
mmoles iniciales

goR = O-2219mmoles 114 _ 5 9628 x100
0.2305mmoles

% R=96.28%

El % de Rendimiento de la columna para el Zinc se determiné con la

formula:

mmoles finales
%R = — x 100
mmoles iniciales

2 |
9 R= 22050 mmoles 0y _ 6.8944 x 100
0.2292 mmoles

% R =389.44%
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ANEXO C. Cromatografia de Gases

t, (min)

2.97

3.48

5.69
10.27
14.86

Cromatograma 1. Mezcla de alcoholes ala T =80 °C
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t. (min)

2.15
2.39
3.41
5.43
7.36

Cromatograma 2. Mezcla de alcoholes ala T =100 °C
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t. (min)

1.20
1.51
1.74
2.12
2.46

Cromatograma 3. Mezcla de alcoholes a la T= 150°C
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t, (min)

4.53
5.62
8.12
10.37
11.56

Cromatograma 4. Mezcla de alcoholes en el programa de
temperaturas de T, =70 °C en 5 min. Y una T2 =150 °C en 2 min.
Con un gradiente de 10 °C/ min
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t, (min)

2.97
3.48
5.63
8.16
9.48

Cromatograma 5. Mezcla de alcoholes en el programa de
temperaturas de T1 =80 °C en 5 min. y una T2 =200 °C en 2 min.
Con un gradiente de 10 °C/ min
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t, (min)

3.47

Cromatograma 6. Muestra alcohdlica (Mezcalito) en el programa de
temperaturas de T; =80 °C en 5 min. y una T, =200 °C en 2 min.
Con un gradiente de 10 °C/ min
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t, (min)

4.20
6.60

Cromatogama 7. Sistema 1 de la curva de calibrado en el programa de
temperaturas de T: =80 °C en 5 min. y una T> =200 °C en 2 min.
Con un gradiente de 10 °C/ min
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t, (min)

3.54
4.20
6.57

Cromatograma 8. Muestra + estandar interno (propanol) en el programa de

temperaturas de T; =80 °C en 5 min. y una T, =200 °C en 2 min.
Con 11n aradiente de 10 °C:/ min
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Célculo de la concentracion del analito (etanol) por la ecuaciéon del factor
respuesta

Asa _p Csa

Ag Cg)

C
150600000 _0.7274 —SA
13740000 2%

150600000 (2%)

13740000 (0.7274)  SA

— 0
CSA = 30.1366%

Considerando la dilucioén, la concentracion de Etanol es:

801366 ML, yeri _ 75341 mL
100 mL

7.5341mL
CEtanoI = "eml =1.5068%

Célculo de la concentracién del analito (etanol) por la ecuacion de la curva
de calibrado

A C
_"Etanol _q 7p74| “Etanol | 44173
Propanol Propanol
C
150600000 _, 2,7, | “Etanol | _ 1973
13740000 %
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(10.9606 +0.1173)2% _
0.7274 ~ ~Etanol

C 30.459%

Etanol ~
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ANEXO D. Manuales de Equipos

MANUAL PARA EL MANEJO DEL ESPECTROFOTOMETRO DE ABSORCION
ATOMICA (E.A.A))

SISTEMA DE ATOMIZACION POR FLAMA

El objetivo principal de los sistemas de atomizacion, es llevar los elementos
en solucion a atomos libres en estado basal en forma de vapor y hacerlos incidir a

través del haz de luz para que se lleve a cabo el fenémeno de absorcién.

El sistema por flama da excelentes resultados, es simple, conveniente y
extremadamente util. Ello permite directamente una rapida medicion analitica por

una simple técnica de introduccion de la muestra.

Las partes principales de este equipo se mencionan a continuacion:

1) Lamparas

2) Campana de Extraccién
3) Control de los gases
4) Atomizador

5) Detector

6) Software

Junto con el espectrofotometro se debe contar con los siguientes

componentes:

1) Tanques para los diversos gases

2) Recipiente de desecho
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El presente manual da a conocer la forma de operacion del
espectrofotometro de absorcion atdbmica, modelo SpectrA-A-800, marca Varian, en
una forma que pretende ser la mas facil y rapida para su aprendizaje. La Figura D,

muestra el Espectrofotometro de Absorcion Atomica:

Figura D,. Espectrofotometro de Absorcion Atomica (E.A.A.)

INSTRUMENTACION

a) Colocacion de la chimenea: La chimenea debe estar siempre colocada
para evitar la inhalacion de los vapores toxicos que pueden causar serios
dafos a la salud. Por encima de la chimenea esta colocada una campana
de extraccién, la cual debe estar funcionando eficientemente durante el
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analisis, evitando que se dispersen los vapores toxicos y gases de
combustion en el laboratorio.

b) Ventana de la flama: Esta ventana se coloca para eliminar la radiacién que

emite la flama, particularmente la de N,0- Acetileno que emite niveles
peligrosos de radiacion ultravioleta, la cual puede causar cataratas en los

ojos y cancer de la piel.

Colocacion de la lampara: La lampara se coloca primero en el
portalamparas (sistema rotatorio). Para ello se presiona el botén blanco y
se introduce la lampara a presion, cuidando que entre de manera
adecuada; pues en caso contrario se pueden dafar las cufias de la misma.
Gire el sistema rotatorio hasta que llegue a un ligero tope, en donde la

lampara apunta hacia la flama.

Nota: Su uso debe de ser de tal manera que la lampara esté prendida el menor

tiempo y a la corriente determinada, a fin de evitar un gasto inadecuado que

disminuya el tiempo de vida de la misma.

d)

e)

Colocacion de la rejilla del sistema de atomizacion: Para hacer una
determinacién adecuada es necesario que la lampara y la flama estén
alineadas, para lo cual se utiliza un papel marcado con una cruz.

Nota: Verifigue que el haz de luz de la lampara coincida con la rendija de la

rejilla, manteniendo para esto la lampara encendida y la flama sin prender.

Gases (Oxidante-Combustible): Las mezclas de gases que se pueden
trabajar son:

1) Aire — Acetileno
2) Aire- Nitrégeno
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3) Oxido nitroso — Acetileno

Nota: Dependiendo del catidon a cuantificar es la mezcla a usar.

REVISION DE LOS GASES Y DRENADO DE DESECHOS:

1) Antes de abrir las llaves de paso de los gases de combustion, se debe
verificar que las presiones de estos gases sean las adecuadas para la
operacion del equipo. La tabla D; muestra la presiones adecuada que se

deben utilizar durante el analisis:

Gas Presion Recomendada
Acetileno 9 psig
Aire 50 psig
Oxido Nitroso 50 psig

Tabla D;. Presiébn Recomendada para el uso del CG

Nota: Para el caso del acetileno, se debe revisar que la presion del tanque se
encuentre por encima de 100 psig, ya que esto asegura que la acetona no sea
acarreada hacia el instrumento; de lo contrario se pueden dafar las valvulas que

regulan el flujo del gas dentro del mismo.

2) No toda la solucién que es aspirada por el nebulizador es acarreada hacia
el quemador, ya que la mayor parte de ésta aproximadamente el 90%, se
drena hacia la trampa de liquido de desechos. La trampa tiene 2 salidas
laterales en una de las cuales (la inferior) se debe conectar una manguera
de plastico, mientras que el otro extremo de la misma de introducira en un

garrafén de plastico colocado en el piso en donde se recogen los desechos.
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ENCENDIDO DEL EQUIPO

Una vez que se ha colocado el sistema de atomizacion correspondiente, la
lampara y todo lo especificado en la parte de instrumentacion, se procede al
encendido del equipo. Para ello, se enciende el regulador (ON), posteriormente se
enciende la computadora (Los dos botones) y finalmente se enciende el equipo en

Power (parte delantera del equipo).

MANEJO DEL SOFTWARE

El programa que controla el espectrofotometro de absorcién atomica corre
bajo ambiente Windows 95, por lo que se requieren los conocimientos basicos del
mismo para su adecuado manejo. El programa se corre al hacer doble clic en el

icono marcado como SpectrAA.

En seguida se mencionan los pasos necesarios para utilizar

adecuadamente este equipo:

1.- La primera ventana que se presenta al iniciar el programa es SpectrAA-800 y

los iconos que se encuentran en ella son:

a) Worksheet b) Reports ¢) Administration d) Exit

2.- Colocar el puntero del mouse sobre el icono Worksheet, se muestra un cuadro

en el monitor; donde aparecen las siguientes opciones (Ventana 1):
a) New b) New From c) Open
3.- Elegir con el puntero New, para crear un Nuevo método (Ventana 2).

Posteriormente aparece otro cuadro en el cual se requiere introducir la siguiente

informacion:
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a) Nombre del analisis (Llenar si es necesario).
b) Nombre del analista.

c) Numero de muestras por analizar.

* Se presiona en OK con el puntero para continuar.

4.- En el siguiente cuadro aparecen los iconos:

a) Add Methods b) Edit Methods c¢) Edit Sequence Parameters

Seleccionar Add Methods, apareciendo la ventana 3, aqui se va a
seleccionar el (los) elemento (s) y la matriz de muestra que se quiere analizar,
eligiendo ademas para cada uno de ellos el sistema de atomizaciébn a usar.

Finalizando con un clic en OK.

5.- Mostrandose la ventana 3, dando clic en el icono Edit Methods aparece la
Ventana 4 (Type/Mode): en esta ventana se vuelve a escribir el elemento y la
matriz de la muestra a analizar. Las unidades de concentraciéon las da el
instrumento, las cuales dependen del sistema de atomizacion a usar. Realizar los

siguientes pasos:

e En el modo de toma de muestras (Sampling Mode) se debe elegir el modo
manual
e Eltipo de flamay los flujos de los gases los da el instrumento por “default”.

e En el modo del instrumento (Instrument Mode) se seleccionara el modo por
absorbancia.

e La opcidn Use Sips se mantendra inactiva

e Presionar Next para continuar

6.- Aparece la ventana 4 (Measurement) en la cual se selecciona:
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El modo de medicion utilizado en este caso “Flama”

Se selecciona el modo de Integration (aqui una sefial de absorbancia
continua es promediada sobre un tiempo de medicion previamente
seleccionado).

El modo de calibracién mas usado es el de Concentration (Seleccionarlo).
En éste se miden varios estandares de diferente concentracion, incluyendo
el blanco.

En Replicates se elige el nUmero de lecturas que se tomaran tanto para los
estandares como para las muestras.

En Time Measurement se elige el tiempo de medicion para cada lectura o
replica.

En Time Read Delay se elige el tiempo de espera, antes de tomar la
primera lectura.

Presionar Next para continuar.

7.- Aparece la ventana 5 (Optical), en HC Lamp se seleccionan:

Lamp Position: El espectrA-A800 cuenta con una torre giratoria que soporta
hasta 8 lamparas. Aqui se deber& anotar la posicion donde se encuentra la
misma.

Lamp Current (mA): Es la corriente que necesita la lampara para que
funcione eficientemente, ésta se incrementa con el uso de la lampara, la
corriente se verifica en el manual, en el que se describe una corriente
diferente para cada elemento.

Wavelength (nm): Cada elemento cuenta con una o mas sefiales de
emision (longitudes de onda). Esta medida se verifica en el manual, ya que
es diferente para cada elemento.

Slit Width: Para cada longitud de onda, corresponde una anchura de Slit. El
software lo da por “default” al cambiar la longitud de onda.

Presionar Next para continuar
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8.- Aparece la ventana 6 (Standards), aqui se deben anotar las concentraciones
de los estandares preparados, recomendandose estadisticamente 6 estandares
como minimo para hacer una curva de calibracién. Una vez anotados se presiona
OK.

9.- Colocar el cursor en el botén de Instrument, en donde se marcan las muestras
gue seran leidas. Para marcar las muestras se debe seleccionar el boton Select,
para posteriormente seleccionar con el puntero del mouse los cuadros que se
presentan por debajo del cuadro que presenta el elemento a analizar.

Posteriormente se desactiva el botén Select.

10.- Para optimizar el instrumento, se debe seleccionar el boton Optimize, en
seguida aparecera un mensaje en donde se recuerda si esta colocada la lampara

en la torre de lamparas, en caso afirmativo, presionar OK.

11.- Aparece la ventana 7 Flame Optimization, La base en donde se encuentra la
lampara cuenta con dos tornillos que sirven para alinear el haz de luz; estos se
deberan mover uno por uno hasta que la sefial de la lampara HC-Lamp se llene
completamente o hasta que se vea la maxima sefal; momento en el que se hara
una reescala (presionando el boton Rescale). Se repetird la misma operacion

hasta que ya no aumente la sefal. Posteriormente presionar Cancel.
13.- Para alinear el Haz de Luz: La ranura del quemador se debe alinear

paralelamente con el haz de luz, para esto se utiliza una tarjeta marcada con una

linea perpendicular a la ranura del quemador que se muestra en la figura D:
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Figura D,. Colocacion de la tarjeta para alinear el haz de luz

Este haz se puede ajustar:

Con dos controladores que se encuentran justo a un lado de la camara de
atomizado, el que controla la altura del quemador (botén negro), y el controlador
para mover al quemador hacia adentro/hacia fuera (boton giratorio). EI quemador

cuenta demas con una palanca con la cual se puede girar el mismo para su ajuste.

14.- Aparece la ventana 8, indicando el encendido de la flama, con el botdn rojo
IGNITE y aspirar por lo menos 50 ml de disolvente, antes de aspirar el analito.

Nota: Mientras se aspira el disolvente, se puede ir ajustando el flujo del mismo (6 a
8 ml por minuto, para muestras acuosas). El flujo se ajusta con una tuerca

colocada en el venturi y con ayuda de una probeta de 10 ml

15.- Una vez editados los parametros de los métodos y de la secuencia, ademas

de optimizado el instrumento, queda todo listo para iniciar el analisis.
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PROCEDIMIENTO:

1.- Antes de iniciar el analisis se deben tener preparados los estandares, el blanco
y un vaso de precipitado con agua desionizada, para enjuagar el capilar al pasar el
mismo de una solucion a otra.

2.- Una vez preparados los estandares y la muestra se presiona Star.

3.- Aparece una ventana que indica que ya se puede prender la flama, se presiona

OK 'y se coloca el capilar en el vaso con agua desionizada.

4.- En seguida se muestra otra ventana que indica Instr Zero para tener una linea
en el cero de absorbancia (se presiona READ) y finalmente aparece una pequeia

ventana, en la que se piden los estandares y las muestras (se presiona READ).

APAGADO DEL EQUIPO

Al finalizar el analisis se deja pasar agua por el atomizador por unos 5
minutos, posteriormente se apaga la flama (FLAME OFF), la Computadora y el
equipo (espectrofotometro de absorcién atémica). Por dltimo se cierran las llaves

de paso de los gases utilizados.
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MANUAL PARA EL MANEJO DEL CROMATOGRAFO DE GASES (CG)

Es muy amplio el uso de este equipo, dado que ademas de separar una
mezcla de sustancias permite su cuantificacion posterior. Esta técnica de
separacion se basa en la diferencia entre los puntos de ebullicién de los solutos y

en la absorcion o afinidad a la fase estacionaria.

La gran ventaja que presentan los cromatégrafos de gases es que permiten
la separacién de las mezclas complejas de sustancias volatiles y térmicamente

estables, teniendo como base el manejo de la temperatura.

En este manual se muestra la operacion del Cromatografo de Gases
modelo HP5840" (Ver figura D) y las funciones de los componentes que integran

el equipo.
Las partes principales de este equipo son:

Inyector
Columna
Horno
Ventilador

a c w nhoE

Detector de lonizacion de Flama

Junto con el cromatégrafo se debe de contar con los siguientes componentes:

e Tanques para los diversos gases: Nitrogeno (gas portador), Hidrégeno
y Aire

¢ Integrador de picos cromatograficos (computadora o un registrador)

e Microjeringa de inyeccion de 0-10 pL
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Figura D;. Cromatografo de Gases

PREPARANDO EL INSTRUMENTO

1. Ubicar el instrumento sobre una superficie plana que este:

171



- Tan lejos como sea posible de cualquier campo eléctrico o
magnético y de cualquier dispositivo eléctrico que pueda generar
campos de alta frecuencia.

- Libre de polvo, gases corrosivos y fuertes vibraciones.

2. Remover cualquier material que pueda obstruir el flujo de aire por debajo,

detras o alrededor del instrumento.

3. Abrir los tanques del nitrdgeno, hidrogeno, Aire (Llaves principales).

4. Conectar el equipo.

ENCENDIDO DEL EQUIPO

La secuencia de encendido del Cromatdgrafo de Gases modelo HP5840*

se describe en los siguientes pasos:
1. Encender el equipo en LINE ON por la parte de atras.
2. Encender el integrador en OPERATE por la parte de enfrente.
3. Abrir la llave de paso del Nitrégeno dejando que circule por el sistema
alrededor de 20 minutos. Con el fin de limpiar la columna y dejar que se
estabilice la misma (Antes de abrir el gas es necesario checar la presion y

contenido de los tanques).

4. Después de los 20 minutos, se abren las llaves de paso de Hidrogeno y el

aire.
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CALENTAMIENTO DEL EQUIPO

El primer paso es encender el horno, eligiendo previamente la temperatura
de la columna que se desea por principio. Posteriormente se pone a calentar el
injector y el detector imponiendo los parametros dentro del rango indicado a

continuacion:

TEMP 1 0-400° CENTER (Temperatura del horno)

INJ TEMP 0-400°C ENTER (Temperatura del injector)

FID TEMP 0- 400 ° C ENTER ( Temperatura del detector)

FLOW A 5- 100 ml/ min ENTER

FID- SIG B ENTER ( el equipo identifica el injector B)

ATTN 2T() -3 a20 ENTER (Determina la medida del pico mostrado en

SR e

la carta).
7. CHART SPEED 0-10.0 cm/min ( Velocidad de la carta)
8. ZERO 0-92 (linea base en la posicion de la carta)
9. SLOPE SENS 0 - 80 ( Checar)
10.AREA REJ 0 -99,980,000,000 (Determina el area del pico reportado)

La separacion se puede realizar en base a dos formas basicas de trabajar

la temperatura de la columna:

1) Mantener la temperatura constante a lo largo de toda la “corrida”, pero

variarla hasta encontrar la mas adecuada.
2) Seleccionar un gradiente de temperatura, es decir que la temperatura

aumente (o disminuya) a lo largo de la corrida, con una cierta velocidad,

(por ejemplo 40 °C/min).
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Se realizan todos los pasos anteriores (del 1 al 10) colocando la
temperatura inicial que se requiere para el programa y esperar hasta que se

estabilice, observando que el botbn READY cambie a verde.

El programa de Temperatura isotérmica se presenta a continuacion:

TEMP 1 ( Latemperatura que se coloca al inicio, Paso 1)
TIME 1 ( Intervalo de tiempo necesario para la TEMP 1)
RATE °C/min ( aumento por grado centigrado en un minuto)
TEMP 2 ( La temperatura final de la rampa)

TIME 2 ( Intervalo de tiempo necesario para la TEMP 2)
ENFRIAMIENTO.

o 0k~ 0 NPE

Nota: Si se va ha llevar a cabo un programa de temperaturas, es necesario que el

profesor indique los parametros del analisis de la muestra.

ENCENDIDO DEL DETECTOR

El detector utilizado para este equipo es el de ionizacion de llama (FID). A

continuacién se describen los pasos para su encendido:

1. Se abren las llaves que estan cerca del injector B, primero la de aire y

después la de hidrégeno ( se oye un punck).

2. Colocar a flama del encendedor en el orificio del injector B, se oye un
leve chasquido y se retira el encendedor. Posteriormente se coloca un
espejo en la parte superior del injector, observando pequefias gotas
condensadas en la superficie; lo cual indica que el injector esta

encendido
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3. Esperar a que el programa se estabilice, observando en el integrador del
lado derecho que el botbn READY este en color verde, indicando que

los parametros se han estabilizado o se cumplen.

INYECCION DE LA MUESTRA

1. Antes de colocar la muestra en la jeringa, ésta se debe lavar con acetona
(utilizando un matraz Kitasato y aire), para eliminar algun reactivo presente

en la misma.

La introduccion de la muestra se realiza de la siguiente manera:

a) La jeringa se lava varias veces con la muestra, observando que no se
formen burbujas. Después de medir los microlitros (1 - 5ul) sefialados
en la practica, se toma un poco de aire (2 — 3ul) y se limpia
perfectamente la punta de la jeringa con papel higiénico.

b) Con mano firme se introduce la aguja por el injector (septum) y después
con rapidez (para evitar la discriminacion y la degradacion) se presiona
el émbolo vaciando el contenido de la jeringa a través del septum y al
mismo tiempo se presiona el boton START RUN, retirando unos
segundos después la jeringa.

c) Los datos se registran por medio del integrador, presentados por un
cromatograma obtenido y los datos de area de pico. Tiempo de

retencion y anchura de pico se utilizan para los célculos posteriores

NOTA: No olvide anotar los datos de la muestra y parametros trabajados para

cada analisis.
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APAGADO DEL EQUIPO

1.

a)
b)

C)

Al terminar de realizar un analisis el equipo debe ser lavado a fin de
eliminar los residuos posibles que queden en el mismo, para ello, se deja
pasar por al menos 10 minutos, el Nitrogeno a un flujo de 40 ml/min,

manteniendo la columna a una temperatura de unos 150 °C.

Después de limpiar la columna se imponen los parametros finales para el

enfriamiento del equipo:

TEMP 1 =25° C ENTER (Temperatura del horno)
INJ TEMP =25 ° C ENTER (Temperatura del injector)
FID TEMP =25 ° C ENTER ( Temperatura del detector)

Se apaga el horno cerrando las llaves que estan cerca del detector B, la del

aire y después la de hidrogeno.

Cerrar los tanques de los gases, pero no las llaves de paso, (es importante
gue las lineas de gas se vacien). Finalmente hasta que el equipo este frio,
se apaga el equipo con el interruptor STANDBY (parte de enfrente del
equipo) y LINE OFF (parte de atras del equipo), se desconecta y se cierran
las llaves de paso.
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MANUAL PARA EL MANEJO DEL ESPECTROFOTOMETRO BAUSCH & LOMB
SPECTRONIC 20 (E.A.M.)

Este equipo se utiliza para medir la radiacion absorbida por las moléculas,
cuando una onda electromagnética de longitud de onda definida incide sobre una
sustancia dada, la cual es una funcion de la concentracion de la sustancia en la
trayectoria de la luz y del espesor de la muestra. Este equipo sélo posee la
lampara para el espectro visible (ver figura D,), por lo que si se desean hacer
lecturas en el espectro ultravioleta o infrarrojo es necesario cambiar la lampara.

Las partes con las que cuenta se describen a continuacion:

Control Funcion

1 Encendido y apagado, calibracién a 0%de Transmitancia
Selector de longitud de onda
Compartimiento para colocar la celda con la solucion

Boton para calibrar a 100% de Transmitancia

a b~ w N

Pantalla que registra los valores de % de Transmitancia

Escala de 0 Absorbancia de las soluciones.
lectura

(®)

Selector de longitud
de onda

)

Control de intensidad

: luminosa
Conectador (calibracion a 100 %T)
(calibracion a 0 9%T) (4)

Compartimiento
para la muestra

®3)
Figura D,. Espectrofotometro Bausch & Lomb Spectronic 20 (E.A.M.)

@
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PROCEDIMIENTOS BASICOS

CELDAS.

En general las celdas se deben de manipular solo por la parte superior y en
caso de requerir limpiarlas se hace con un papel suave. Deben llenarse al menos
hasta la marca para asegurar una lectura representativa de la muestra. Hay que
cuidar introducir las celdas haciendo que la marca de éstas coincida con la

muesca del equipo (4), de manera que siempre entre en la misma posicion.

Nota: Evitese el uso de tubos de ensayo como sustituto de la celda. ya que estos

no estan hechos del vidrio adecuado.

SOLUCIONES.

Solamente se realizan mediciones de soluciones transllcidas con el equipo
por que la presencia de particulas en suspensién causaria un error muy grave. Los
valores de absorbancia que poseen un error relativo muy pequefio se encuentran
dentro de 0.2 y 0.8 (63 y 16% Transmitancia) por lo que debe de realizarse el

procedimiento adecuado para que las lecturas estén dentro de este rango.

LAMPARAS.

Longitudes de onda por arriba de 600nm o menores a 400nm estan fuera
de alcance adecuado de la lampara de espectro visible que es la que en general
posee este tipo de equipos. Por lo tanto, se debe evitar trabajar fuera de este

rango y solo utilizar soluciones coloridas. Si se necesita trabajar en e espectro
ultravisible o infrarojo, se tiene que conseguir la lampara adecuada.
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MANEJO GENERAL DEL EAM

A continuacibn se describen los pasos necesarios para utilizar

adecuadamente el espectrofotometro.

El nimero asociado al procedimiento corresponde al control necesario para

realizar la operacion conforme al esquema anexo:

1.- Conectar el equipo a la toma de corriente, encenderlo (1) y dejarlo calentar por
lo menos 15 min. Es importante aclarar que el EAM esta funcionando sélo si el
foco piloto esta encendido.

2.- Seleccionar la longitud de onda de trabajo (2).

3.- Colocar la aguja en el cero de la escala de %T (1).

4.- Insertar la celda conteniendo la solucién blanco [haciendo que la marca de la
celda coincida con la muesca del equipo] y cerrar la compuerta (3).

5.- Colocar la aguja en la escala de 100%T (4).

6.- Sacar la celda, enjuagar con la solucion muestra y llenarla con la misma.

7.- Insertar la celda.

8.- Tomar la lectura de absorbancia y/o % Transmitancia (5).

9.- Sacar la celda y lavarla.

Nota: Cada vez que se desee cambiar la longitud de onda, aiun para medir la

misma solucion. Es necesario repetir los pasos del 2 en adelante.

APAGADO DEL EQUIPO

Para apagar el aparto, girar hacia la izquierda el botén de corriente y
desconectar el enchufe.
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CUIDADOS PARA MANTENER LA INTEGRIDAD DEL EQUIPO

La lampara debe cuidarse de tal manera que solo esté prendida el tiempo
necesario para realizar el andlisis, si no se procede de esta manera la vida util

disminuye.

La celda debe limpiarse adecuadamente antes de emplearse para evitar
gue la medicion de la radiaciéon pueda verse afectada. Para ello se recomienda
lavar la celda perfectamente evitando el use de escobillon que pueda rayarla, en

todo caso debe emplearse un disolvente para quitar impurezas adheridas.
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MANUAL PARA EL MANEJO DEL ESPECTROFOTOMETRO GENESYS 20

El espectrofétometro (Ver figura Ds) es un instrumento facil de usar que
ejecuta mediciones de absorbancia, % de transmitancia y concentracion dentro del
rango de longitud de onda de 325 a 1100 nanémetros.

Sus partes incluyen:

e Pantalla digital de dos lineas, 20-caracteres

e Teclado al tacto con chasquido para indicar que la tecla ha sido oprimida

e Porta celdas disponibles para un amplio rango de cubetas, tubos de ensayo
y celdas de paso largo

e Impresora interna opcional

Figura Ds. Espectrofotdémetro Genesys 20.
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COMPONENTES

1.- Interruptor de Encendido/Apagado

2.- Pantalla digital

3.- Tapa del compartimiento de muestras
4.- Teclado

5.- Impresora interna opcional

6.- Puerta del compartimiento de la lampara

La figura Ds muestra los componentes anteriormente mencionados:

Figura Dg. Componente del Espectrofétometro Genesys 20.

TECLADO

1.- Pantalla de cristal liquido 20-caracteres, 2-lineas.
2.- Tecla de funcién 1 — La funcién varia dependiendo de la pantalla; generalmente

salir, retroceder o borrar.
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3.- Tecla de funcién 2 — La funcién varia dependiendo de la pantalla; generalmente
entrar, aceptar o continuar.

4.- Teclas de seleccion — Usada para recorrer el menu y entrar valores numéricos.
5.- Controles de longitud de onda — Aumenta y disminuye el ajuste de longitud de
onda.

6.- 0 Abs/100%T — Ajusta autométicamente el instrumento a cero absorbancia
(100% T).

7.- AIT/C — cambia entre modos de absorbancia, %transmitancia y concentracion.
8.- Utilidades — Accede al ajuste del instrumento, diagndsticos y otras funciones.

9.- Imprimir — Envia los datos actuales a la impresora seleccionada.

AN

~
A

PREPARANDO EL INSTRUMENTO

1.- Ubicar el instrumento sobre una superficie plana que este:
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-Tan lejos como sea posible de cualquier campo eléctrico o magnético y de
cualquier dispositivo eléctrico que pueda generar campos de alta frecuencia.

- Libre de polvo, gases corrosivos y fuertes vibraciones.

2.- Remover cualquier material que pueda obstruir el flujo de aire por debajo,
detras o alrededor del instrumento.

3.- Conectar la terminal hembra del cable de poder al conector en la parte
posterior del instrumento.

4.- Conectar el cable de poder a un enchufe con descarga a tierra, con el voltaje
apropiado.

5.- Oprimir la tecla de encendido a ON (| = ENCENDIDO, O = APAGADO)

COMPONENTES

1.- Salida serial (RS232C)
2.-Salida Paralela (impresora)

3.-Tecla de encendido/apagado
4.- Conector A/C

lll.\ “\/
."2:..‘:.‘.“;;;0 ORS00

R5238 PRINTER

i

184



ENCENDDO EL EQUIPO

Cuando se enciende el espectrofétometro GENESIS™ 20, éste lleva a cabo
la secuencia de encendido. Esta secuencia incluye verificacion de la versién del
programa, inicializacion de la rueda de filtro y del monocromador. La secuencia de
encendido toma cerca de dos minutos para completarse. Permitir al instrumento

calentarse por espacio de 30 minutos antes de usarlo.

NOTA: Asegurarse que el portacelda este vacio antes de encender el

instrumento.

OPERACION BASICA

Al usar el espectrofétometro GENESIS™ 20, se pueden ejecutar mediciones de
absorbancia y % de transmitancia y determinar concentraciones usando un

estandar conocido o un factor de conversion.

Sin importar qué tipo de medicion se desee ejecutar, se siguen los siguientes

pasos:

e Selecionar el modo ( A, %T, C) y la longitud de onda
e Medir el blanco
e Introducir el estandar o el factor ( modo concentracion unicamente)

e Medir las muestras
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MEDICIONES DE ABSORBANCIA'Y % DE TRANSMITANCIA

@

-
5,
ey
s 55;‘9
0 ABS
100% T

1.- Oprimir A/T/C para seleccionar el
modo absorbancia o %Transmitancia.

El modo elegido aparece en pantalla.

2.- Oprimir nm A o nm V para
seleccionar la longitud de onda.

Nota: Mantener apretada la tecla hara
que la longitud de onda cambie mas

rapido.

3.- Insertar su blanco en el portaceldas y
cierre la puerta del compartimiento de
muestras.

Nota: Ubicar la celda de forma que la luz
(indicada por la flecha en el dibujo) pase

a través de las paredes claras.

4.- Oprimir 0 ABS/100%T para llevar el
blanco a OA 0 100%T.

5.- Remover el blanco e insertar la
muestra en el portaceldas. La
concentracion calculada aparece en

pantalla.
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MEDICIONES DE CONCENTRACION USANDO UN FACTOR

@

& @

-~
&,
-
s E.r/";
0 ABS
100% T

1.- Oprimir A/T/C para seleccionar el
modo concentracion. EI modo elegido

aparece en pantalla.

2.- Oprimir nm A o nm V para
seleccionar la longitud de onda.

Nota: Mantener apretada la tecla hara
que la longitud de onda cambie mas
rapido.

3.- Oprimir la tecla funcion de FACTOR
y use las teclas A y V¥ para seleccionar
el factor, luego oprima ACEPTAR para

aceptarlo.

4.- Insertar su blanco en el portaceldas y
cierre la puerta del compartimiento de
muestras.

Nota: Ubicar la celda de forma que la luz
(indicada por la flecha en el dibujo) pase
a través de las paredes claras

5.- Oprimir 0 ABS/100%T para llevar a
cero el blanco.

6.- Remover el blanco e insertar la
muestra en el portaceldas. La
concentracion calculada aparece en

pantalla.

187



MEDICIONES DE CONCENTRACION USANDO UN ESTANDAR

N>

o

=

0 ABS
100% T

@

1.- Oprimir A/T/C para seleccionar el
modo concentracion. EI modo elegido
aparece en pantalla.

2.- Oprimir nm A o nm V para
seleccionar la longitud de onda.

Nota: Mantener apretada la tecla hara
que la longitud de onda cambie mas

rapido.

3.- Insertar su blanco en el portaceldas y
cierre la puerta del compartimiento de
muestras.

Nota: Ubicar la celda de forma que la luz
(indicada por la flecha en el dibujo) pase
a través de las paredes claras.

4.- Oprimir 0 ABS/100%T para llevar a
cero el blanco, luego remuévalo, e
inserte su estandar

5.- Oprimir la tecla de funcion Estandar
y use las teclas A y V¥ para seleccionar
la concentracion del estandar, luego
oprima la tecla de funcién Fijar C para
calcular y ver el factor para el estandar

seleccionado.
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6.- Insertar su muestra en el

portaceldas. La concentracion calculada

aparece en pantalla.

AJUSTE DE LA LONGITUD DE ONDA INICIAL

Esta utilidad permite ajustar la longitud de onda a la cual el instrumento se

posiciona al encenderlo.

e Cuando ya se seleccioné esta utilidad, aparece una pantalla indicando la

longitud de onda al encendido.
e Oprimir Cambiar para seleccionar la longitud de onda al encendido.
e Oprimir A o V¥ para cambiar el valor de longitud de onda.

e Oprimir Aceptar para aceptarlo, luego Salir para salir del menu de cambiar.

AJUSTE DE ABSORBANCIA'Y % DE TRANSMITANCIA

Ademéas de tomar mediciones de absorbancia y % de transmitancia ,se

ajustan valores especificos de absorbancia o % de transmitancia en la pantalla:

e Oprimir las teclas A y V para ajustar el valor de absorbancia o0 % de
transmitancia en la pantalla.

e Oprimir las teclas A y V¥ para ajustar la absorbancia o % de transmitancia
al valor deseado.

e Oprimir la tecla de funcion Fijar A o la tecla de funcién Fijar %T para

aceptar el valor y regresar a la pantalla principal.
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APAGADO DEL EQUIPO

Para apagar el aparato, presionar la tecla de Encendido/Apagado que se

encuentra en la parte trasera del equipo y desconectar el cable de poder

CUIDADOS DE RUTINA

Los cuidados de rutina para el espectrofétometro GENESIS™ 20 no
requieren de mucho tiempo. Para minimizar el tiempo de mantenimiento y

aumentar la vida y desempefio de este instrumento, seguir estas sugerencias:

e No usar o almacenar el instrumento en ambientes corrosivos.

e Limpiar suavemente con una tela suave la parte exterior del instrumento
para quitar polvo o liquidos derramados. También puede usarse agua,
alcohol isopropilico y otro agente limpiador comun de laboratorio.

e Siempre limpiar inmediatamente cualquier liquido derramado para prevenir
y minimizar dafos al instrumento.

e Usar agua, alcohol isopropilico u otro agente limpiador comun de
laboratorio para limpiar el teclado. Es recomendable limpiar
inmediatamente cualquier salpicadura en el teclado.
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ANEXO E. Formatos de Practica

PRACTICA 1. ABSORCION ATOMICA: DETERMINACION DE BISMUTO
MEDIANTE UNA CURVA DE CALIBRACION Y UNA CURVA DE ADICIONES
PATRON.

1. OBJETIVOS

e Familiarizarse con los conceptos de Absorcion, Emisién y Fluorescencia
Atémica.

e Conocer los componentes y el manejo de un espectrofotometro de
Absorcién Atomica.

e Cuantificar Bi en una muestra problema empleando la curva de calibracion

de patron externo y curva de adiciones patrén.

2. CUESTIONARIO PREVIO

1. ¢En qué consisten los fendmenos de Absorcién, Emision y Fluorescencia a
nivel atomico?

2. ¢Cual es el efecto de la temperatura en la Absorcion y Emision atémica?

3. ¢Qué es el ancho de una linea espectral?

4. ¢Como se define la sensibilidad y el limite de deteccion en absorcion
atomica?

5. Describa los tipos de interferencia que existen en absorcion atémica,
¢.como eliminaria cada tipo de interferencia?

6. Describa brevemente los componentes basicos de un espectrofotbmetro de
absorcion atémica.

7. ¢Qué esy como funciona una lampara de catodo hueco?

8. ¢En qué consiste el método de Adiciones Patrén y cual es su utilidad?, ¢en

gué casos es conveniente utilizar este método?
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9. Realice los calculos de las soluciones para la practica y traiga 5 pastillas de
PEPTO-BISMOL o suspension por equipo.

3. PARTE EXPERIMENTAL

PREPARACION DE HNO; 0.01M

e Realice los célculos necesarios para 1 litro de disolucién 0.01M de acido

nitrico aforado con agua desionizada (disolucion acida).

PREPARACION DE LA SOLUCION STOCK

e Preparar 100 ml de una solucidon estandar de 250 ug/mL de Bismuto
elemental a partir del reactivo analitico Bi(NO3)s-5H20, utilizando para el

aforo la disolucion acida.

PREPARACION DE LA MUESTRA

e Se pesan 5 tabletas de Pepto-Bismol (Subsalicilato de Bismuto), calcule el
peso promedio por tableta, posteriormente se trituran las tabletas en un
mortero. Pesar la cantidad de 170 mg de polvo de tableta. Colocar el polvo
en una vaso de precipitado, utilizando de 40 a 60 mL de la disolucién acida
y agitando aproximadamente de 5 a 10 minutos. Por ultimo filtre hasta que
la disolucion se presente transparente y afore a 100 mL (utilizando para el
aforo la disolucién &cida).

PREPARACION DE LA CURVA DE CALIBRACION

e La tabla 1.1 muestra los volimenes necesarios de solucién stock y de la

muestra para la preparacion de la curva de calibracion :
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TABLA 1.1. Preparacion de la Curva de Calibracién.

BCO 1 2 3 4 5 Problema
SISTEMA
Vstock(mL) 0 1 2 3 4 5 0
VprosLema(ML) 0 0 0 0 0 0 3
Varoro( ML) 25 25 25 25 25 25 25

Recuerde que los volumenes se miden con pipetas volumétricas. Todos los

sistemas se aforan con la disolucion acida

e Determinar la absorbancia de cada sistema en las condiciones de
funcionamiento O6ptimo previsto en el manual del equipo para el Bismuto,
empleando flama como sistema de atomizacion. Anotar los datos de
absorbancia en la tabla 1.3.

e Determinar la absorbancia de la solucién problema.

PREPARACION DE LA CURVA DE ADICIONES PATRON

e A partir de la solucién Stock preparar una solucién estandar de 125 ppm de

Bi elemental.
e La tabla 1.2 muestra los volumenes necesarios de solucion estandar y de

muestra para la preparacion de la curva de adiciones patrén.

TABLA 1.2. Preparacion de la Curva de Adiciones Patron.

SISTEMA 0 1 2 3 4 5 6
VESTANDAR 125 ppm (ML) 0 1 2 3 4 5 6
VproBLEMA (ML) 2 2 2 2 2 2 2

V aroro(mL) 25 | 25 | 25 | 25 | 25 | 25 | 25

Recuerde que los volumenes se miden con pipetas volumétricas. Todos los

sistemas se aforan con la disolucién acida.
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e Determinar la absorbancia de cada sistema y aspirar agua desionizada

entre cada sistema. Anotar los datos de absorbancia en la Tabla 1.4.

Dato: Subsalicilato de Bismuto (CgHsBiO,) tiene un peso molecular de 362.11

g/mol

4. INFORME DE TRABAJO

PUNTOS MINIMOS QUE DEBE CONTENER EL REPORTE

Curva de calibracién por Patron Externo.

1. Construir una curva de calibracion de Abs vs F([ std Bi ]).

2. Determinar si la curva de calibracién presenta un comportamiento lineal; si
no lo es, explicar las causas de la no-linealidad.

3. Determinar la concentracion de Bismuto en la muestra y determinar la
cantidad de principio activo (Subsalisilato de Bismuto) por tableta.

4. Calcular la sensibilidad analitica de Bismuto, es decir la concentracion que
daria una Abs = 0.0044 o Transmitancia = 0.99 tomando como base la

absorbancia la primer lectura de la Curva de Calibracion.

Curva de calibracién por Adiciones Patron.

5. Graficar la Abs vs F([ std Bi ]).

6. Decir si es lineal la curva de calibracién, si no lo es, explicar las causas de
la no-linealidad.

7. Determinar la concentracion de Bismuto en la muestra. y determinar la
cantidad de principio activo (Subsalisilato de Bismuto) por tableta.

8. Comparar ambos meétodos de cuantificacion. Discutir ampliamente sobre

sus ventajas y desventajas de cada método.
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6. TABLAS DE RESULTADOS

Tabla 1.3. Resultados de la Curva de Calibracion.

Sistemas Conc. de Bismuto estandar Absorbancia experimental
(Ppm)
0
1
2
3
4
5
Problema

Tabla 1.4. Resultados de la Curva de Adiciones Patron.

Sistema Conc. de Bismuto estandar Absorbancia experimental
(ppm)

0

1

2

3

4

)

6

M=

B=

R=
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Cada tableta de Pepto Bismol contiene mg de Subsalicilato de Bismuto
¢, Cual es el % de pureza de Subsalicilato de Bismuto en la muestra?
¢,Cual es el % de principio activo con respecto al marbete?

¢, Cual de los dos resultados es importante para un andlisis de Control de Calidad?
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PRACTICA 2. CROMATOGRAFIA DE INTERCAMBIO IONICO: SEPARACION

DE Ni(ll) Y Zn(ll) CON UNA RESINA ANIONICA EN FORMA DE CI™

1. OBJETIVOS

Reconocer los factores fisicoquimicos que intervienen en la cromatografia
de intercambio idnico.

Efectuar experimentalmente el empaque de la columna, la aplicacién y la
elusiébn de la muestra, la cuantificacion de cada una de las fracciones
obtenidas en la separacion.

Comprobar si el sistema de separacion es confiable y de buen rendimiento

para ambos cationes.

2. CUESTIONARIO PREVIO

Explique en términos generales qué es la cromatografia y mencione por lo

menos una clasificacion.

2. ¢En qué se basa la cromatografia de intercambio i6nico?

Describa en forma breve las clases de intercambiadores de iones (resinas,
geles, intercambiadores inorganicos, etc.).

Mencione los diversos tipos de resinas aniénicas y cationicas y clasifiquelas
en base a su fuerza.

¢,Cudl es y en qué se basa el orden de selectividad para un grupo de iones
en intercambio iénico?

Identifigue algunos de los pardmetros que permiten obtener una buena
separacion en intercambio ionico (tipo de resinas, gradientes, dimensiones
de la columna, pH, etc.).

¢,Como seria posible la separacién de dos cationes empleando una resina
de intercambio aniénico?

¢ Como determinaria la capacidad de intercambio para una resina?

198



9. Mencione algunas de las aplicaciones de la cromatografia de intercambio
iénico.
10.Realice los célculos necesarios para la preparacion de todas las soluciones

de la practica considerando el material de laboratorio existente.

3. PARTE EXPERIMENTAL

EMPAQUE DE LA COLUMNA

5 g de resina Dowex 1-X8 en forma de cloruros (fuertemente anibnica), se
suspenden en aproximadamente 40 mL de agua y se agitan durante 10 minutos
para que la resina se hinche.

Por otra parte, se coloca en la parte inferior de una columna de vidrio un
pedazo de algoddén previamente humedecido sobre la llave y se eliminan las
burbujas de aire por presion con una varilla de vidrio. Se abre un poco la llave y al
mismo tiempo se le agrega la mezcla resina-agua agitando y golpeando
ligeramente con el fin de lograr un empaque uniforme. NO PERMITA NUNCA
QUE EL NIVEL DEL AGUA SEA MAS BAJO QUE EL DE LA RESINA, agregue

el agua necesaria oportunamente.

Cuando se ha agregado toda la resina, se coloca un trozo de algodén en la
parte superior de la columna para evitar el movimiento de la resina a cada adiciéon
y se eliminan las burbujas de aire presionando ligeramente con ayuda de la varilla
de vidrio. Se cierra la llave.

TRABAJO DE LA RESINA

Cuando la columna ha quedado empacada, deben efectuarse varios
intercambios antes de la separacion deseada para lograr la maxima eficiencia de
la columna. Con este fin se hacen pasar sucesivamente 40 mL de [NaOH] = 4M,
15 mL de agua desionizada y 50 mL de [HCI] = 6M.
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APLICACION DE LA MUESTRA

Se abre la llave de la columna y se hace que el menisco del liquido quede
justo en la superficie de la capa del algodén. Se miden con pipeta volumétrica 2
mL de la mezcla de Niquel y Zinc 10" M. Se introducen los 2 mL sin que se moje
con ellos la pared interior de la columna, se abre la llave hasta que el menisco de

la muestra quede justo en la superficie del algodon. Se repite el procedimiento con
porciones de aproximadamente 1 mL de HCI 6M hasta que el algodon quede

incoloro.

ELUCION DE NiQUEL

Desde la aplicacion de la muestra se empieza a recolectar el efluente en un
vaso de precipitado, para constituir la Fraccion |. Cuando han salido
aproximadamente 30 mL se inicia la prueba de la dimetilglioxima* en una placa de
toque (neutralizando previamente con amoniaco concentrado o hidréxido de

sodio). Esta prueba se repite después de cada 5 mL de efluente.

Cuando la prueba de la DMG resulte negativa, se cambia el eluyente por
agua destilada (aproximadamente se utilizan 100 mL) y se comienza la

recoleccion de la Fraccion 2.
Nota: La prueba de la dimetilglioxima (DMG) es positiva cuando aparece

una coloracion rosa en medio neutro o ligeramente basico, verificar que el medio

sea suficientemente alcalino.

ELUCION DE ZINC

Al recolectar la fraccion Il, se toman cantidades variables del liquido (de 50

en 50 mL) y cuando han salido aproximadamente 500 mL de agua, se ha eluido
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totalmente este cation y por lo tanto la columna ha quedado practicamente sin la
presencia de ambos cationes.

ANALISIS DE LAS FRACCIONES

PREPARACION DE LAS CURVAS DE CALIBRACION.

Derterminar los calculos necesarios para realizar una curva de calibracion

con las siguientes concentraciones:

Para Zn** de 0.5 a 3 ppm
Para Ni** de 4 a 24 ppm

Minimo preparar 6 sistemas para cada unay leer en el equipo de absorcion
atOmica cada curva de calibracion en las condiciones optimas. Se puede ayudar
de las tablas 2.1y 2.2.

El analisis de las fracciones se llevard a cabo por absorcion atomica
utilizando las curvas de calibraciébn previamente preparadas. Es necesario
evaporar la fraccion | lo suficiente para que puedan ser aforada en un matraz
volumétrico de 100 mL y la fraccion Il se recolecta en otro matraz volumétrico de
500 mL. Posteriormente se realizan las siguientes diluciones:

a).- Tomar 2 mL de la fraccion 1 y aforar a 25 mL (leer Ni)
b).- Tomar 0.2 mL de la fraccion 1y aforar a 25 mL (leer Zn)
c).- Tomar 10 mL de la fraccion 2 y aforar a 25 mL (leer Ni)

d).- Tomar 1.0 mL de la fraccién 2 y aforar a 25 mL (leer Zn)

Para conocer las concentraciones de Ni*? y Zn*2 en la muestra inicial, tomar

2 mL de la muestra original, aforar a 50 mL y:
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a) Tomar 1 mL y aforar a 25 mL (leer Ni)
b) Tomar 0.1 mL y aforar a 25 mL (leer Zn)

Estas ultimas lecturas pueden efectuarse por grupo. Es importante
realizar estas determinaciones para reportar el rendimiento de la resina.

4. INFORME DE TRABAJO
PUNTOS MINIMOS QUE DEBE CONTENER EL INFORME.
1. Colocar los datos obtenidos en las tablas 2.1, 2.2, 2.3.

2. Calcular las concentraciones de los cationes Niy Zn en la mezcla inicial.

3. Explicar el funcionamiento de la separacion en base a la informacién

siguiente:

Zn—Cl

[ML}/[M][L] log B; = 0.43 ML, )/[M][LF log B, = 0.61
[ML3J/[M][L]®  log Bs = 0.50 [MLJ/[M][L]* log B4 =0.20

Referencia: Lange Manual de Quimica. John A. Dean. Tomo |,

Decimotercera Ediciéon. Editorial: Mc Graw Hill.

Nota: El Ni(Il) no forma complejos con los cloruros.

4. Concluir sobre la composicion de las fracciones | y Il.

5. Calcular el rendimiento de la separacion.

6. Discutir la posibilidad de realizar esta separacion utilizando una resina
cationica en forma de H', estando disuelta la mezcla de Ni(ll) y Zn(ll) en
HCI 6 M.

202



5. BIBLIOGRAFIA

1. Valcarcel Cases, M. y Goméz Hens, A., Técnicas Analiticas de Separacion,
Editorial Reverté, S.A., Barcelona, 1988.

2. Habart H., Willard y Lynne L., Merritt, Jr., Métodos Instrumentales de

Andlisis, Grupo Editorial Iberoamericana, México, D. F., 1991.

3. W. Robinson, James, Principios de Andlisis Instrumental, Editorial Acribia;

Zaragoza, 1974.

4. A. Skoog, Douglas y J. Leary, James, Analisis Instrumental, 4° Edicion, Mc
Graw Hill, Madrid, 1994.

5. . G. Hargis, Larry, Analytical Chemistry. Principles and Techniques, Prentice
Hall, New Jersey, 1988.

6. Kenkel, John, Analytical chemistry for technicians, Lewis Publishers, 3a.

Edicién, Printed in the United States of America, Boca Raton, 1991.

7. H. Kennedy, Jhon, Analytical Chemistry Principles, Second edition, Sauders
College Publishing, New York, 1990.

8. T. Bender, Gary, Métodos Instrumentales de Analisis en Quimica analitica,
Editorial Acribia, S. A., Zaragoza, 1987.

203



6.- TABLAS DE RESULTADOS

TABLA 2.1. Colocar los datos obtenidos de la Curva de Calibracién de Niquel

Sistema

Conc. Tedrica

(p.p-m.)

Conc. Real

(p.p.m.)

Absorbancia

1

4

8

12

16

20

o g1 | W DN

24

TABLA 2.2. Colocar los datos obtenidos de la Curva de Calibracién de Zinc.

Sistema

Conc. Tedrica

(p.p.m.)

Conc. Real

(p-p-m.)

Absorbancia

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

o O | W N

3.0
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TABLA 2.3. Colocar los datos obtenidos de la fracciones de Zinc y Niquel.

Absorbancia obtenidas al medir las fracciones

Ni(lT)

Zn(ll)

Equipo

Fraccion 1 | Fraccion 2

Muestra
Original

Fraccion 1

Fraccion 2

Muestra
Original

Al W NP
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PRACTICA 3. CROMATOGRAFIA DE GASES: SEPARACION DE DIVERSOS

ALCOHOLES Y ANALISIS DE UN LICOR.

1.- OBJETIVOS.

Sefialar y reconocer cada una de las partes de un Cromatografo de Gases.
Estudiar los parametros que afectan la resolucion de los picos de elusion en
la Cromatografia de Gases.

Separar e identificar una mezcla de alcoholes.

Determinacion de etanol en un licor empleando el factor respuesta y la

curva de calibracion.

2.- CUESTIONARIO PREVIO

¢, Cuadl es el fundamento de la cromatografia de gases (Gas-Liquido y Gas-
Solido)?. Explicar ampliamente.
¢ Qué tipo de fase movil y estacionaria se emplea en Cromatografia de

Gases?

3. ¢Qué sustancias pueden separarse por Cromatografia de Gases?

4. Mencionar las ventajas y las desventajas de la Cromatografia de Gases con

respecto a otros métodos cromatégraficos.
¢, Qué es resolucion y tiempo de retencion?

6. ¢Cuadles son los factores que afectan a la resolucién y como lo hacen?

9.

Mencione los componentes basicos de un Cromatdgrafo de Gases y
explique brevemente en que consiste cada uno de estos.

Expligue en forma breve el fundamento de cada uno de los tipos de
detectores que existen para Cromatografia de Gases.

¢, Qué es el factor de respuesta y cual es su utilidad?

10. Diga en que consiste el método de patron interno y cudal es su utilidad en la

Cromatografia de Gases.
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3.- PARTE EXPERIMENTAL.

Encender el equipo completamente (Al final de la practica existe un
instructivo de como usar el Cromatdgrafo de Gases, antes de continuar
revisarlo).

Fijar la temperatura del Detector y del Inyector a 250 °C.

Fijar la temperatura del horno a 100 °C.

PROCEDIMIENTO:

PARTE |

1.

Inyectar 1uL de un estandar de metanol, esperar hasta observar el pico de

elusién y que se restablezca la linea base.

Repetir la operacion para los siguientes estandares:
a) etanol

b) n-propanol

c) n-butanol

d) isoamilico

*Anotar los tiempos de retencion y area de los estandares en la tabla 3.2.

PARTE Il

1. Preparar una mezcla de 1 mL de cada uno de los alcoholes anteriores e

inyectar 2 uL de la mezcla a las mismas condiciones iniciales (esperar
hasta observar los picos cromatograficos y que se restablezca la linea

base).

Inyectar 1 uL de la mezcla de alcoholes, imponiendo en el horno las

siguientes temperaturas:
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a) 80°C

b) 150 °C

c) Programar: T;= 70 °C en 5 min. y una T, = 150 °C en 2 min. Con un
gradiente de 10 °C/min.

* Anotar los tiempos de retencidon y area de la mezcla de alcoholes en la Tabla 3.3

PARTE IlI

1. Inyectar 1uL de la mezcla de alcoholes, imponiendo en el horno el
programa de temperaturas de T, = 80 °C en 5 minutos y una T, = 200 °C

en 10 minutos con un gradiente de 10 °C/min.
2. Inyectar la muestra alcoholica (1uL de brandy) e identificar los alcoholes
presentes en la muestra problema, utilizando el programa de temperaturas

optimo del punto anterior.

* Anotar los tiempos de retencion y area de la mezcla de alcoholes en la Tabla 3.4

y en la Tabla 3.5 el alcohol identificado.

PARTE IV

1. Realizar la curva de calibracion con respecto a la muestra patron (etanol)
adicionando como estandar interno al n-propanol. La preparacion de los
sistemas se muestra en la tabla 3.1:

Tabla 3.1 Datos para la curva de calibracién

Analito Sistema 1 Sistema2 |Sistema3 |Sistema4 |Sistema5b
Etanol 0.5mL 1mL 1.5mL 2.0 mL 2.5mL
n-propanol 0.5mL 0.5mL 0.5mL 0.5mL 0.5mL
Aforoa25mL |24 mL 23.5mL 23 mL 22.5 mL 22 mL
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2. Inyectar 1luL de cada sistema utilizando el programa de temperaturas

optimo de la parte lll.

3. Preparar una disolucion que contenga 5 mL de la muestra alcohdlica mas
0.5 mL de n-propanol, aforando a 25 mL con agua destilada.

4. Inyectar 1 puL de la muestra alcohdlica preparada en el paso anterior,

utilizando el programa de temperaturas de la parte lll.

5. Conforme al instructivo anexo limpiar y apagar el equipo.

* Anotar los tiempos de retencion y area de la mezcla de alcoholes en la tabla 3.6
y en la Tabla 3.7 los datos obtenidos de la muestra alcohdlica.

4.- INFORME DE TRABAJO.

PUNTOS MINIMOS QUE DEBE CONTENER

1. ldentificar cada uno de los alcoholes en la mezcla.

2. Discutir cdmo influye la temperatura en la resolucién de los componentes
de la muestra.

3. Explicar ampliamente si es mas adecuado utlizar un programa de
temperatura para separar una mezcla de alcoholes.

4. Mencionar las mejores condiciones de separacion de los alcoholes
estudiados.

5. Discutir el uso del factor de respuesta y de la curva de calibrado.
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6.- TABLAS DE RESULTADOS:

TABLA 3.2 Colocar los datos obtenidos de la Parte |.

Analito | Parametros Temperatura a 100 °C
Metanol ts
Area
Etanol t,
Area
Propanol ts
Area
Butanol tg
Area
Isoamilico tg
Area

TABLA 3.3. Colocar los datos obtenidos de la parte 1.

Temperaturas Programa de
Analito |Parametros| 80°C 100°C 150°C Temperaturas
(70 °C — 150 °C)
tR
Metanol Area
tR
Etanol Area
tR
Propanol Area
tR
Butanol Area
tR
Isoamilico Area
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TABLA 3.4 Colocar los datos obtenidos de la parte IIl.

Programa de Temperaturas
Analito |Pardmetros (80 °C — 200 °C)

tR

Metanol Area
tR

Etanol Area
tR

Propanol Area
tR

Butanol Area
tR

Isoamilico Area

TABLA 3.5 Colocar los datos obtenidos de la parte IIl.

Programa de Temperaturas
Analito Parametros (80 °C — 200 °C)
tR
Area
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TABLA 3.6 Colocar los datos obtenidos de la parte V.

A ol Ce il
Sistemas| Aganol | Apropanol | Cetanol | Chropanol | “ropenat | Coropano F
1
2
3
4
5
TABLA 3.7 Colocar los datos obtenidos de la parte IV
Analito Parametros Programa de Temperaturas (80 °C — 200 °C)
Metanol | Etanol | Propanol | Butanol | Isoamilico
Muestra tr
Alcoholica Area
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