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Resumen

Resumen

Los rios Taxco y Cacalotenango ubicados en Guerrero, México; son cuerpos de
descargas receptores de aguas residuales provenientes de diferentes poblaciones
aledafias, ademas de recibir afluentes provenientes de los residuos mineros
historicos presentes en la zona, de los cuales se han reportado concentraciones
altas de Mn?* (76.4-316 mg/L) y Zn?* (334.5-1262.5 mg/L) (Pérez, 2015).

Para evaluar la posible afectacion en la zona, es necesario contar con métodos
analiticos adecuados. Por tal motivo, el presente trabajo tiene como objetivo el
desarrollo, validacion y aplicacion de un método analitico para determinar la
concentracion de ocho iones de importancia ambiental: K*, Na*, Mg?*, Ca?*, Li*,
NHa4*, Zn?*y Mn?*, por cromatografia idnica, en agua de rio.

Los parametros analiticos estudiados fueron: limites de deteccion (Li*= 0.04 mg/L,
Na*=0.18 mg/L, NH4*= 0.1 mg/L, Zn?*=0.18 mg/L, K*=0.02 mg/L, Mn?*= 0.1 mg/L,
Mg?*=0.04 mg/L y Ca?*= 0.2 mg/L) y cuantificaciéon (Li*=0.1 mg/L, Na*= 0.5 mg/L,
NH4*= 0.3 mg/L, Zn?>*= 0.5 mg/L, K*= 0.6 mg/L, Mn?*= 0.2 mg/L, Mg?*=0.1 mg/L y
Ca?*= 0.5 mg/L), intervalo lineal (Li*,NH4*, Mn?* = 0.25- 15 mg/L y K*, Na*, Mg?*,
Ca?* = 0.25- 200 mg/L), exactitud (Li+= 84-104 %, Na*= 84-100%, NHa*= 97-
101%, Zn?*= 95-100%, K*= 97-117%, Mn?*= 98-102%, Mg?*=90-96% y Ca%*= 83-
98%), precision(Li+= 0.7-3.4% %, Na*= 0.6-3%, NHs*= 1.5-3%, Zn?= 1.1-2.5%,
K= 0.7-2.1%, Mn?*= 0.9-3.5%, Mg?>'=0.3-3.4% y Ca?= 0.5-1.8%) y %
recuperacion (Li*= 98-108 %, Na*= 101-120%, NHs*= 102-113%, Zn%*= 103-
117%, K*= 110-120%, Mn?*= 98-105%, Mg2*=101-111% y Ca2*= 86-110%).

El método desarrollado se aplicé al monitoreo de las aguas superficiales de los
rios antes citados. Los resultados indican la presencia de Li*= 0.05-1 mg/L, Na*=
1-70 mg/L, NH4*= 0.1-27 mg/L, Zn2?*= 0.5-1300 mg/L, K*= 0.1-40 mg/L, Mn2*= 0.2-
140 mg/L, Mg?*=1-580 mg/L y Ca?*= 3-800 mg/L).




Introduccién

Introduccion

El agua es un recurso indispensable para el sustento de la vida y de acuerdo con
su origen se puede dividir en superficial y subterranea. La superficial es aquella
gue no se filtra en el suelo 0 que no regresa a la atmdésfera, por evaporacion o
transpiracion; se encuentra circulando o en reposo sobre la superficie de la tierra;
algunos ejemplos son los rios, arroyos, estanques, lagos, lagunas, estanques,
pantanos, charcos, humedales, entre otros. Por otra parte, el agua subterranea es
aguella que se encuentra justo bajo el nivel freatico en formaciones geolégicas

completamente saturadas (Arizabalo, 1991).

En México, los usos del agua superficial y subterranea son diversos. En usos
consuntivos (agricola, abastecimiento publico, industria y termoeléctricas), se
utiliza el 61 % del agua que proviene de fuentes superficiales (rios, arroyos y

lagos) y el resto de las aguas subterraneas.

Debido al incremento poblacional, existe una gran demanda de agua con calidad
para consumo humano y uso domeéstico, para prevenir y evitar la transmision de
enfermedades gastrointestinales y las relacionadas con elementos toxicos, los
cuales tienden a ser absorbidos por seres vivos (CONAGUA, 2015; SSA, 2000).

En los ultimos afios se han encontrado que existen varias causas potenciales del
deterioro de la calidad de agua como: agua residual industrial, contaminacién
urbana, agricultura, ganaderia, granjas avicolas, mineria, entre otras (Gosar,
2004).

Entre ellas, las actividades mineras han sido de las que han producido mayor
grado de contaminacién con residuos téxicos debido a que los procesos de
extraccion y beneficio de minerales generan depdsitos de terreros y jales, estos
depdsitos si no tienen un manejo adecuado son una fuente potencial de metales

pesados que resultan dafiinos para la biota y el ambiente.

En la extraccion de minerales polimetalicos, es posible que los sulfuros sean

expuestos a la atmosfera o entren en contacto con el agua subterranea. Como




Introduccién

consecuencia, los minerales de sulfuro se oxidan y producen lixiviados
acidificados con altas concentraciones de sulfatos, metales pesados y metaloides.
Estos lixiviados son conocidos como drenaje acido de mina (DAM), el cual se
genera principalmente en las regiones templadas donde la oxidacién del sulfuro
en un clima hiamedo produce un continuo flujo de agua acida (Gosar, 2004;
Lottermoser, 2003).

Guerrero, México, ha sido histéricamente un importante centro minero desde la
época colonial. Sin embargo, el problema de la industria minera en esta zona es
la generacion de grandes cantidades de jales mineros, que asciende a mas de 20
millones de toneladas totales, originando una problematica de introduccion de
metales hacia los cuerpos de agua, suelos de cultivo y posiblemente hacia seres

humanos (Almazén, et al., 2012; Armienta, 2012).

Entre las principales corrientes hidrolégicas en esta region, se encuentran los rios
Taxco y Cacalotenango, los cuales reciben descargas residuales provenientes de
la cabecera municipal, ademas de presentar aportaciones originadas por la
presencia de los depdsitos de residuos mineros y minas abandonadas, los cuales
bajo condiciones ambientales pueden ser generadores de DAM vy liberar

elementos potencialmente téxicos (EPT) a estas corrientes. (Armienta, 2012).

Entre los elementos potencialmente téxicos (EPT) presentes en el DAM se
encuentran el Zny Mn, ya que se liberan por el mismo proceso de descomposicion
que conlleva a la formacion de DAM (Freitas, et al., 2013; Lakovleva, et al., 2015).
En recientes estudios realizados en los rios antes mencionados, se han
encontrado concentraciones de Manganeso (76.4-316 mg/L) y Zinc (334.5-1262.5
mg/L) (Pérez, 2015), que rebasan los limites permisibles de acuerdo con las
normas oficiales para aguas residuales (Zn (5-10 mg/L) y Mn (0.1-0.15 mg/L))
(SEMARNAT, 1997, SEMARNART, 1988).

Por lo anterior, es necesario contar con métodos analiticos que permitan
cuantificar la presencia de estos dos metales de manera confiable para establecer

la calidad del agua.




Objetivos e Hipotesis

Objetivos

Objetivo general
Desarrollar y validar un método analitico para determinar la concentracion de
cationes mayoritarios (K*, Na*, Mg?* y Ca?*), y trazas (Li*, NH4*, Zn?* y Mn?*) por

cromatografia idnica, en muestras de aguas superficiales de rio.

Objetivos especificos

Optimizar un método cromatografico para la cuantificacion de los cationes
mayoritarios Na*, K*, Mg?* y Ca?*y trazas Li*, NH4*, Zn?* y Mn?*, presentes en
aguas superficiales.

Validar el método cromatografico, obtener los parametros tipicos de validacion:
intervalo lineal y de trabajo, precision, sesgo, limites de deteccion, limite de

cuantificacion y recobros.
Aplicar el método desarrollado y validado en un caso real.

Determinar la concentracion de los elementos mayoritarios y trazas presentes en

muestras de los rios Taxco y Cacalotenango del estado de Guerrero.

Hipotesis

Si se desarrolla y valida un método cromatografico que permita la cuantificacion
de los principales cationes mayoritarios Na*, K*, Mg?*y Ca?* y traza Li*, NH4*, Zn?*
y Mn?* presentes en aguas superficiales, entonces se podra aplicar en la
caracterizacion del agua de los Rio Taxco y Cacalotenango, obteniendo

resultados confiables.
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Capitulo 1 Marco teorico

1.1 AGUA

El agua es un componente que aparece con mayor abundancia en la superficie
terrestre (cubre cerca del 71 % de la corteza de la tierra). Forma los océanos, los
riosy las lluvias, ademas de ser parte constituyente de todos los organismos vivos.
La circulacion del agua en los ecosistemas se produce a través de un ciclo que
consiste en la evaporacion o transpiracion, la precipitacion y el desplazamiento

hacia el mar (Nations, 1996).

La mayor reserva de agua esta en los océanos, que contienen el 97% del agua
que existe en la tierra. Se trata de agua salada que solo permite la vida de la flora
y la fauna marina. El resto es agua dulce, pero no toda esta disponible: gran parte

permanece helada, formando los casquetes polares y glaciares (Nations, 1996).

1.1.1 El ciclo del agua

El ciclo hidrolégico o ciclo del agua es un proceso continuo en el cual el agua es
evaporada desde los océanos, se mueve hacia los continentes como humedad
del aire y produce precipitacion. La precipitacién que cae sobre los continentes y
tierras firmes se distribuye por varios caminos. Una parte es retenida en el suelo
y vuelve a la atmdsfera por evaporaciéon (conversion de agua liquida en vapor de
agua), o puede pasar a la atmdsfera en forma de vapor mediante respiracion de
las plantas (transpiracion), la combinacién de ambos fendmenos es llamada
evapotranspiracién. Otra porcion se convierte en escorrentia superficial que
alimenta los rios. Finamente, una parte entra en el suelo como infiltracién
(escorrentia subterranea). Esta porcién puede pasar de nuevo a los rios o pasar
a profundidades mayores como agua subterranea. Las aguas superficiales y
subterraneas se mueven hacia zonas de mas baja altitud y finamente descargan

al mar desde donde, una pocién puede volver a la atmdsfera.
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Como parte del ciclo del agua (Figura 1), los cuerpos del agua de la superficie del
planeta son generalmente considerados como recursos renovables, a pesar de
gue son muy dependientes de otras partes del ciclo del agua. El volumen en rios

y lagos es siempre cambiante debido a las entradas y salidas (Castillo, 2005).

Transpiracion

Figura 1 Ciclo del agua.

1.1.2 El aguay los seres vivos

El agua es un factor esencial para toda la vida y la supervivencia humana, y
desempeiia un papel importante tanto para el consumo como para los sectores
econdmicos. Es un constituyente esencial de la materia viva y fuente de hidrégeno
para los organismos, también influye en ellos a través de la atmésfera y el clima.
Los seres vivos estan formados en su mayor parte por agua (Tiria, et al., 2018;
Nations, 1996).

Del total de agua del planeta (Figura 2), el agua salada representa alrededor del
97 % de la misma, unicamente el 3 % es agua dulce, ubicandose en el lago Baikal
en Asiay en los Grandes Lagos. Los rios sélo ocupan el 0.006 % de las reservas
totales de agua dulce (Gleick, 1996).
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Agua

dulce 3% Otros 0.9% Agua Rios 2%
— #—dulce
— superficial
Agua 0.3%
subterrénea
30.1%

Agua
salada
(océanos)
97%

Agua de la Tierra Agua dulce Agua dulce
superficial (liquida)

Figura 2 Distribucion global del agua.

1.2 QUIMICA DEL AGUA SUPERFICIAL

Las aguas dulces contienen las firmas quimicas de diversos procesos ciclicos de
elementos que transforman las entradas de precipitacién diluida en una cuencay,
finalmente, generan aguas superficiales con una amplia gama de composiciones
i6nicas distintivas. Dependiendo del resultado integrado de estos diferentes
procesos biogeoquimicos, un lago o arroyo puede exhibir un perfil quimico que se
enriquece o se agota en solutos especificos, lo que influye en la salud ecoldgica,

la diversidad biédtica y la productividad acuatica (Cronan, 2014).

La composicién y concentracién de sustancias en las aguas subterraneas y
superficiales es el resultado de dos factores: la estructura geoldgica de la corteza
terrestre, incluida la intensidad con la que se lixivia, y la actividad antropogénica
asociada con la agricultura, la industria y los servicios publicos. A medida que el
agua viaja a través del perfil del suelo, se liberan varias sustancias solubles en
agua. La mayoria de ellos son macroelementos y elementos alcalinos
(Orzepowski et al., 2008).

La mayoria de los componentes quimicos mayoritarios (macroelementos) en las
aguas superficiales son altamente reactivos, es decir, estan sometidos a multiples
reacciones quimicas entre el agua y el terreno durante el flujo del agua por el
medio (Arellano, 2008). Esto hace que las concentraciones de éstos en solucién
varien local y espacialmente debido, por ejemplo, a reacciones de disolucion y

precipitacion mineral (no son las unicas, pero si el tipo habitualmente mas
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frecuente). Los componentes mayoritarios mas reactivos son: Na*, Ca?*, Mg?*, K*,
HCOs y SO4?. El resto de los elementos presentes en las aguas se denominan
elementos traza, la Tabla 1 muestra el contenido de macroelementos y elementos

traza en aguas superficiales (Foster, 2006).

La composicion quimica del agua proviene del contenido relativo de sus especies
disueltas. Por ejemplo, en una zona donde la actividad humana es minima, el
analisis de la composicion fisicoquimica del agua puede entregar buena

informacion respecto al ambiente geoldgico que dio origen a ésta (Foster, 2006).

Tabla 1 Constituyentes disueltos en aguas superficiales.

Elementos Traza (ug/L) Macroelementos (mg/L)

0.1-1 1-10 10-100 100-1000 1-10 10-100 >100

\% Li P Sr Mg Na HCO3

Se Ba B F K Ca

As Cu Br S04

Cd Mn Fe Cl

Co U Zn NOs

Ni |

Cr

Pb

Al

Sin embargo, la concentracion de estos compuestos no es constante y varia a lo
largo de la circulacion del agua a través del acuifero, producto de distintos
fenédmenos fisicos-quimicos, y de las condiciones locales, las cuales determinaran

la evolucion quimica del agua de la zona (Orzepowski et al., 2008).

1.2.1 Fuentes naturales

Las fuentes naturales de los metales estan constituidas por rocas y minerales
metalicos, siendo las principales fuentes los polvos derivados de actividades
volcéanicas, la erosion e intemperismo de rocas y suelos, el humo de incendios
forestales y finalmente los aerosoles y las particulas de superficies oceanicas. Se

sabe que grandes cantidades de metales son emitidos por fuentes naturales, sin

8
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embargo, estos niveles pueden ser rebasados en varios 6rdenes de magnitud por
las emisiones antropogénicas (Foster, 2006).

1.2.2 Fuentes antropogénicas

La contaminacién de origen antropogénico procede de la intervencion humana en
el ciclo biogeoquimico de los macroelementos y trazas. Las principales fuentes
incluyen las actividades agricolas, los desechos quimicos, el uso de fertilizantes y
pesticidas, desechos animales, la descarga de aguas residuales y la combustion

de escorias de la industria minera (Foster, 2006).

1.2.3 lones mayoritarios presentes en aguas superficiales
Cada catién tiene importantes funciones biolégicas, relaciones biogeoquimicas y
roles ecoldgicos que influyen en la capacidad de un ecosistema acuatico para

sustentar formas de vida y redes troficas activas.

1.2.3.1 Calcio

El calcio (Ca?*) es esencial para el equilibrio osmético, la sefializacion celular y el
control de las contracciones musculares en muchos organismos acuaticos.
Contribuye al soporte estructural en animales como una parte integral de los
huesos vertebrados y en las plantas como un componente de las paredes
celulares. Como contribuyente a la alcalinidad, el calcio ayuda a controlar el buffer
acido-base en las aguas superficiales y participa en la formacion de conchas de
carbonato de calcio para los invertebrados acuaticos (Potasznik et al., 2015;
Cronan, 2014).

1.2.3.2 Magnesio

El magnesio (Mg?*) es un catién divalente que se requiere en las moléculas de
clorofila para la fotosintesis de las plantas, y sirve como cofactor enzimatico en
varias reacciones que controlan el metabolismo celular y la sintesis. También
puede funcionar como un electrolito y contribuye al equilibrio osmatico
(Orzepowski et al, 2008).
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1.2.3.3 Sodio y potasio

El sodio (Na*) y el potasio (K*) son cationes monovalentes que desempefian
papeles fundamentales como electrolitos en las células. Estos iones funcionan en
el mantenimiento de bombas de membrana y son especialmente importantes en
la propagacion de potenciales de accion en las células nerviosas. El potasio juega
un papel importante en los procesos de sintesis y respiracion y, aun mas
importante, regula la hidratacion de los tejidos. El sodio, por otro lado, influye en
las propiedades fisicoquimicas del plasma y el suministro de agua; en muchas
aguas superficiales, el sodio es un contribuyente principal al almacenamiento

intermedio y la alcalinidad (Potasznik et al., 2015; Cronan, 2014).

1.2.3.4 Efectos negativos de los principales cationes mayoritarios.

La dureza del agua es una caracteristica que puede ser expresada como dureza
total y es el equivalente a la sumatoria de las concentraciones de sales de calcio,
magnesio y otros minerales. También puede ser expresada como las
concentraciones de carbonato de calcio (CaCOs), para lo cual la OMS clasifica las
aguas en cuatro categorias: blandas (< 60 mg/L de CaCQOs), moderadamente
duras (60 a 120 mg/L), duras (120 a 180 mg/L) y muy duras (>180 mg/L).

Los iones calcio disueltos en el agua forman depdsitos en tuberias y calderas
cuando el agua es dura, es decir, cuando contiene demasiado calcio y magnesio.
El consumo de mas de 2.5 gramos de calcio por dia sin una necesidad médica
puede ocasionar el desarrollo de piedras en los rifilones, esclerosis y problemas
en los vasos sanguineos. La falta de calcio es una de las causas principales de la

osteoporosis (Lenntech, 2015a).

El sodio es un mineral de alimentacion parcialmente responsable de funciones del
sistema nervioso. Un consumo excesivo de cloruro de sodio causa aumento en la
presion sanguinea, arterioesclerosis, edemas e hiperosmolaridad (Lenntech,
2015b). Cuando los rifiones de un humano no funcionan bien se puede dar la
acumulacion de potasio esto puede causar alteraciones del ritmo cardiaco. En la
flora, las consecuencias de niveles bajos de potasio se presentan por una

variedad de sintomas: restriccion de crecimiento, reduccion de florecimiento,

10
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cosechas menos abundantes y menor calidad de produccién. Elevados niveles de
potasio soluble en agua pueden causar dafios a las semillas en germinacion,
inhiben la toma de otros minerales y reducen la calidad de cultivo (Lenntech,
2015b,c).

1.2.4 lones minoritarios y trazas presentes en aguas superficiales

1.2.4.1 Amonio

La principal fuente que libera amonio a las aguas superficiales proviene de los
efluentes de las plantas de tratamiento de aguas residuales. El amoniaco puede
ingresar a las aguas superficiales a traves del efluente de procesos comerciales
en los que se usa o produce amoniaco. Las concentraciones naturales en aguas
superficiales suelen ser menores a 0.2 mg/L, pero en aguas subterraneas
anaerobias pueden contener hasta 3 mg/L. El agua superficial puede absorber
amoniaco directamente de la atmoésfera cerca de los comederos de ganado, areas
donde la concentracion atmosférica local puede ser alta. EI amonio también se
puede liberar en el agua cuando las cianobacterias fijadoras de Nz (también

llamadas algas verde-azules) mueren y se descomponen (ASTDR, 2004).

Una consideracion importante que afecta el transporte y la particion del amoniaco
en el ambiente es que es una base y sus propiedades fisicas y quimicas dependen
del pHy, por lo tanto, influye en los procesos de transporte y particion del NHs, un
cambio en el pH puede afectar la tasa relativa de un proceso, mientras que, para
otros, podria cambiar la direccion o el resultado general de ese proceso (ASTDR,
2004).

NHf S NH; + H*  (pka =9.2)

El amonio en el agua se presenta principalmente en la forma de NH4* y como
NH4OH no disociado, siendo este ultimo altamente toxico para los organismos, en

especial para los peces.

11
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El amoniaco residual puede conducir a la eutrofizacion, el agotamiento del
oxigeno disuelto y los residuos que quedan en el suelo van a parar al mar; esto
provoca graves problemas en la acuicultura, ya que compuestos toxicos de
nitrbgeno como amoniaco Yy nitrito producen dafos severos a la fauna acuatica
(ASTDR, 2004).

1.2.4.2 Litio
El litio es un elemento moderadamente abundante y esta presente en la corteza

terrestre en 65 partes por millén (ppm) (Lenntech, 2015d).

El agua de mar contiene aproximadamente 0.17 ppm de litio, los rios
generalmente contienen 3 ppb, mientras que el agua mineral contiene 0.05-1 mg/L
(BGS, 2016)

El litio no supone una gran amenaza para la fauna y la flora. Las plantas lo
absorben facilmente y estimula el crecimiento de éstas, sin embargo, un exceso
puede ser téxico (BGS, 2016).

1.2.4.3 Zinc

El zinc y sus compuestos se encuentran en la corteza terrestre y estan presentes
en la mayoria de las rocas, ciertos minerales y algunos sedimentos carbonatados.
Como resultado del intemperismo de estos materiales, se forman compuestos

solubles de zinc que pueden liberarse al agua (ATSDR, 2005).

La concentracién media de zinc presente en el agua de mar esta en un intervalo
de 0.6 a 5 ppb. Los rios contienen generalmente entre 5 y 10 ppb. La

Organizaciéon Mundial para la Salud, establecié como limite legal 5 mg/L de Zn?*.

La contaminacién de agua por este elemento es debido a la presencia de grandes
cantidades de zinc en las aguas residuales de plantas industriales. Estas aguas

residuales no se purifican satisfactoriamente.

El mayor aporte de zinc al agua se debe a la erosion de las particulas del suelo
gue contienen trazas naturales (45.400 toneladas métricas / afio). La erosion
resultante de actividades humanas representa el 70% de esta pérdida de suelo; y

la erosion geologica o natural constituye el otro 30%. Cuando los suelos de tierras

12
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agricolas estan contaminados, los animales absorben concentraciones que son
perjudiciales para su salud. El zinc es muy soluble en agua, ocasionando que el
contenido en los suelos pueda contaminar las aguas subterraneas. Por
consecuencia, solo un namero limitado de plantas tiene la capacidad de sobrevivir
debido a que sus sistemas no pueden manejar grandes cantidades del metal,
razon por la cual no hay mucha diversidad de plantas cerca de fabricas
productoras de zinc (ATSDR, 2005).

1.2.4.4 Manganeso

El manganeso es un compuesto muy comun que puede ser encontrado en todas
partes de la tierra. EI manganeso es uno de los tres elementos trazas toxicos
esenciales, lo cual significa que no es soélo necesario para la supervivencia de los
humanos, pero que es también toxico cuando esta presente en elevadas

concentraciones en los humanos.

Los compuestos de manganeso existen de forma natural en el ambiente como
sélido en suelos y pequeiias particulas en el agua. En el aire estan presentes en
las particulas de polvo. Estas usualmente se depositan en la tierra en unos pocos

dias.

Los niveles en agua dulce suelen oscilar entre 1 y 200 pg /L, se han reportado
niveles tan altos como 10 mg/L en aguas subterrdneas &cidas los niveles mas
altos en aguas aerdbicas generalmente estan asociados con contaminacion

industrial

Las actividades industriales (produccién de ferroaleaciones y las fundiciones de
hierro y acero) y la quema de productos fésiles (gasolina) son las principales
fuentes humanas de manganeso que afecta el medio ambiente, entrando en la
superficie de agua, aguas subterraneas y aguas residuales, el manganeso

también entra al suelo a través de la aplicacién de pesticidas (ASTDR, 2012).

13
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1.3 CROMATOGRAFIA

IUPAC define a la cromatografia como un método de separacion en el que los
componentes a separar son distribuidos entre dos fases, una de las cuales
permanece en reposo (fase estacionaria) mientras que la otra (fase mévil) se

mueve en una direccion definida (IUPAC, 1993.).

La cromatografia es un método analitico que agrupa un conjunto importante y
diverso de métodos que permite separar, determinar e identificar componentes

estrechamente relacionados en mezclas complejas

En todas las separaciones cromatogréficas, la muestra se desplaza con una fase
movil que puede ser un liquido, un gas o un fluido supercritico. Esta fase movil se
hace pasar por una fase estacionaria que es inmiscible, y que se fija en una
columna o una superficie solida. Las dos fases se eligen de tal forma, que los
componentes de la muestra se distribuyen de modo distinto entre la fase moévil y
la fase estacionaria. Aquellos componentes que son fuertemente retenidos por la
fase estacionaria se mueven lentamente con el flujo de la fase movil, por el
contrario, los componentes que se unen débilmente con la fase estacionaria se
mueven con rapidez. Como consecuencia de la distinta movilidad, los
componentes de la muestra se separan en bandas que pueden analizarse

cualitativa y/o cuantitativamente (Skoog, et al., 2000), como se muestra en la

Disolvente puro
teluyente)
/
Banda inicial con #
lossolutos Ay B
A
Empaquetado de
la columna.
Fase estacionaria
suspendida en
¢l disolvente B
(fase mévil)
Disco poroso e
B 0
[ 0

Figura 3.

0 B 0 A
Q emerge @ cmerge
() b) i) (o (e)

Disolvente saliendo ——
de la columna (eluato)

Figura 3 Representacion esquematica de una separacion cromatografica.
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1.3.1 Cromatografia de Liquidos de Alta Resolucion (CLAR)

La cromatografia liquida de alta resolucion, CLAR por sus siglas en espafiol, es
una técnica de separacion basada en diferentes tipos de interacciones quimicas
entre la muestra y la columna cromatografica, donde la muestra es separada en
todos sus constituyentes con el uso de una fase movil, la cual puede ser un
disolvente organico, un disolvente acuoso o una combinacion de estos; y una fase
estacionaria que pueden ser particulas porosas de silice empaquetadas en una

columna.

Un sistema tipico de CLAR se observa en la Figura 4. El cromatografo consiste
en una bomba, un inyector, una columna, un detector y un dispositivo para manejo
de datos (Harris, 2006)

Fase mavil

Columna
//

-

Detector [ 17

Procesador

Figura 4 Sistema para CLAR.

1.3.2 Factores que afectan CLAR
Existen diversos factores que afectan la separacion en los métodos

cromatograficos, se mencionan a continuacion.

1.3.2.1 Efecto de la temperatura

La temperatura influye en la separacion porque a altas temperaturas:

e Laviscosidad del disolvente disminuye, dando lugar a que el eluyente fluya

mas facilmente.
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e Las velocidades de difusion del soluto aumentan, originando una difusion
mas rapida en todas las direcciones.
e EIl equilibrio entre los diversos solutos, la fase estacionaria y la fase

estacionaria se desplaza en proporciones diferentes.

Las velocidades en el equilibrio en el intercambio son generalmente mas rapidas.
La modificacion de la temperatura hace variar el equilibrio y todos los procesos de
transporte, por lo que la temperatura es una variable importante para mejorar las

separaciones del soluto en la CLAR (Dong, 2006).

1.3.2.2 Efecto del pH

La importancia del pH se da principalmente en CLAR cuando los analitos pueden
estar en forma molecular o en forma idnica, esto significa que la fase movil puede
tener un pH especifico para provocar la carga correcta del ion de interés en la
muestra. La selectividad se puede modificar cambiando el pH y la concentracion

de la fase movil (Dong, 2006).

1.3.3 Tipos de cromatografia de liquidos
La cromatografia de liquidos se llama asi por usar una fase movil liquida. Se divide

en varios tipos de acuerdo con el mecanismo de separacion:

Cromatografia de adsorcion. Es la forma mas antigua de cromatografia, en el cual
se utiliza una fase estacionaria sélida y una fase liquida. El soluto puede
adsorberse en la superficie de las particulas soélidas. El equilibrio entre el estado

adsorbido y la fase movil es la causa de separacion de las moléculas del soluto.

Cromatografia de reparto. Una fase estacionaria forma una pelicula delgada en la
superficie de un soporte solido. El soluto se equilibra entre este liquido

estacionario y la fase liquida.

Cromatografia de Intercambio I6nico. En este tipo de cromatografia, aniones o
cationes se unen covalentemente a la fase estacionaria solida, por lo comun una
resina. Los iones en solucion, de carga opuesta a los de la fase estacionaria, son

atraidos por esta ultima mediante una fuerza electrostatica.

16



Capitulo 1 Marco Teoérico

Cromatografia de exclusion. En la cromatografia de exclusion molecular no
existen interacciones entre la fase estacionaria y el soluto. Es decir, la fase movil
liquida pasa a través de un gel poroso. Estos son lo suficientemente pequefios
para excluir las moléculas grandes del soluto. La corriente de moléculas grandes
pasa sin penetrar en el gel. Las moléculas pequefias requieren de mas tiempo
para pasar a través de la columna porque entran en el gel y por lo tanto deben
influir a través de un volumen mas grande antes de dejar la columna. Esta técnica
también se conoce como cromatografia de filtracion en gel o permeacion de gel;
en ella se separan moléculas por tamafio, y los solutos mas grandes pasan mas

rapidamente.

Cromatografia por afinidad. En esta clase de cromatografia, mas reciente y muy
selectiva, se utilizan interacciones altamente especificas entre un tipo de molécula
de soluto y otras moléculas que se unen (inmoviliza) covalentemente a la fase
estacionaria. Por ejemplo, la molécula inmovilizada puede ser un anticuerpo para
una proteina en particular. Cuando una mezcla cruda que contiene miles proteinas
atraviesa la columna, sélo la proteina que interacciona con el anticuerpo queda

retenida en la columna (Harris, 2006).

1.3.4 Definiciones en cromatografia
El proceso que consiste en hacer pasar un liquido a lo largo de una columna de

cromatografia se llama elucién. La fase movil se llama eluyente.

La rapidez de la fase mdvil de una columna cromatografica suele expresarse como
gasto de volumen o como gasto lineal. El gasto de volumen simplemente indica
cuantos mililitros de disolvente por minuto recorren la columna. El gasto lineal
indica cuantos centimetros de longitud de columna recorre el disolvente en un
minuto (Harris 2006).

Un cromatograma es una grafica en la que se representa la respuesta del detector
en funcion del tiempo de elucion. Siun detector que responde a la concentraciéon
del soluto se coloca al final de la columna, y se registra una sefial en funcién del
tiempo (o volumen de fase movil afiadido), se obtiene una serie de picos que

graficados dan como resultado lo que se conoce como cromatograma, que es Uutil
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tanto para el analisis cualitativo como cuantitativo. La posicion de los picos en el
eje de tiempo puede servir para identificar los componentes de la muestra; las
areas bajo los picos proporcionan una medida cuantitativa de la cantidad de cada

componente (Skoog et al., 2000; Harris 2006).

El tiempo muerto (tm), es el tiempo necesario para que un analito no retenido pase

a través de la columna.

El tiempo de retencion (tr), para cada componente es el tiempo necesario después
de la inyeccién de la mezcla en la columna para que el analito llegue al detector.

El tiempo de retencion ajustado se define como
tiempo de retencion ajustado = ¢, = t.—t, Ec. (1)

Velocidad Lineal de Flujo. Cuando establecemos un método cromatografico,
debemos seleccionar una velocidad de flujo. Se sabe que la eleccion de la
velocidad de flujo influye en la contrapresion ejercida por la columna y el tiempo
gue tarda en completarse el andlisis. Sin embargo, el parametro subyacente que
determina la hidrodindmica del sistema es la velocidad lineal. Esta sirve para

normalizar la velocidad de flujo de la seccidn trasversal de la columna.
La velocidad lineal es la distancia en centimetros recorrida por el disolvente en la
fase estacionaria en un minuto, y se obtiene con la siguiente ecuacion:

L
u, = T Ec.(2)

Volumen muerto (Vm). Es el volumen de la fase movil que se requiere para eluir
un analito que no es retenido por la fase estacionaria. Se puede calcular a partir
del tiempo muerto y de la velocidad de flujo del caudal (uv, volumen del disolvente

gue pasa por la columna por unidad de tiempo en mL/min).

Vi, =ty *uy Ec.(3)
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Volumen de retencion (Vr). Es el volumen de la fase movil necesaria para eluir un
analito determinado desde el punto de inyeccion, pasando por la columna hasta
el detector. Se puede calcular a partir del tiempo de retencion correspondiente (tr)

por la velocidad de flujo.
V. =t *xu, Ec. (4)

Volumen de retencién ajustado (vr'). Representa el volumen gastado en el tiempo

en que el analito permanece en la fase estacionaria y esta dado por:
VW=K-V  Ec(5)

Ancho de base (Wy). Es la porcion de la linea base insertada por las tangentes
trazadas en las porciones de mayor pendiente de la curva, para un pico gaussiano,
es definido como cuatro veces la desviacion estandar del pico (40). Este

pardmetro es usado para el célculo de la eficiencia del sistema (Zavala., 2016).

Ancho a mitad de altura de pico (Whz). Es el ancho de pico medido a la mitad de
altura. Una medida més reproducible para evaluar manualmente la eficiencia del

sistema (platos tedéricos) (Zavala., 2016).
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Figura 5 Representacion de algunos parametros cromatograficos.
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1.4 PARAMETROS CROMATOGRAFICOS

1.4.1 Constantes de distribucion
En general, los equilibrios de distribucion implicados en cromatografia se
describen por ecuaciones sencillas que suponen la transferencia del analito entre

las fases estacionaria y movil. Para el soluto A, se puede describir:

Amovil = Aestacionari
movil < estacionaria

La constante de equilibrio K para este proceso se denomina constante de
distribucion o coeficiente de distribucién, y se define como:

Cs

K=
Cm

Ec.(6)

Donde Cs es la concentracion molar del soluto y Cwm la concentraciéon molar de la
fase movil. Idealmente, K es constante en un amplio intervalo de concentraciones
de soluto; de este modo Cs es directamente proporcional a Cm (Skoog, et al.,
2000).

1.4.2 Retencion relativa o factor de capacidad
El factor de retencién o factor de capacidad es un pardmetro importante que con
frecuencia se utiliza para describir las velocidades de migracién de los solutos de

las columnas. Para una especie A, el factor de retencion ka’ se define como:

tr_tM

Factor de capacidad = k), = Ec.(7)

M

Cuanto mayor sea el tiempo que un componente es retenido en la columna, mayor
es el factor de capacidad. Los factores de capacidad grandes favorecen una
buena separacion, pero también incrementan el tiempo de elucion y ancho de
banda (Harris, 2006).
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1.4.3 Factor de selectividad

El factor de separacién, a, es usualmente identificado con la selectividad del
sistema cromatografico, es decir, la habilidad del sistema a prever diferentes
tiempos de retencion para dos compuestos especificos. Dicho factor debe tener
un valor mayor a uno, pues esto significaria que no hay separacion, pero es
recomendable que sea menor a dos puesto que tiempos de retencion muy largos
se traducen en tiempo desperdiciado durante la operacion experimental (Sanchez,

2007). Los valores de a dependen:

e De los dos solutos
e La composicion quimica de la fase estacionaria.
e La composicién quimica de la fase mavil.

e En menor grado de la temperatura.
El factor de selectividad a de una columna para dos especies A y B se define
como:

a=— Ec.(8)

Donde Kg es el coeficiente de distribucién para la especie mas fuertemente
retenida B, y Ka es el coeficiente de distribucion para la menos retenida, o que
eluye con mas rapidez, la especie. Segun esta definicion a siempre sera mayor

gue la unidad.
En relacion entre los tiempos de retencion de dos componentes

_(t)p—tm kg

Tt k0

Donde (tr) A y (tr) 8 son los tiempos de retencion de los componentes Ay B, y Ka
y Ks son los coeficientes de distribucion de los componentes (Sanchez, 2007).
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1.4.4 Ndmero de platos tedricos

Para realizar una separacion cromatografica éptima, debe evitarse en lo posible
el ensanchamiento de bandas debido a la dispersion; en efecto cuantos mas
agudos sean los picos que emergen de una columna mejor estara actuando dicha
columna. Las anchuras de las bandas cromatograficas dependen de las
caracteristicas de la columna (tamafio de las particulas de la fase estacionaria,

homogeneidad de esta, etc.) (Harris, 2006).

Dos términos afines se utilizan ampliamente como medidas cuantitativas de la
eficacia de una columna cromatografica: la altura del plato (H) y el niumero de

platos teoricos (N), los dos estan relacionados por la ecuacion:
N = L Ec. (10)
= H C.

Donde L es la longitud (normalmente en centimetros) del relleno de la columna.
La eficacia de la columna cromatografica aumenta cuanto mayor es el nimero de

platos, y cuanto menor es la altura del plato (Skoog, et al., 2000).

El nimero de platos tedricos mide la capacidad de la columna para separar los
componentes, no la retencién de estos. Una buena columna tiene un nimero alto
de platos tedricos. La eficiencia o el nimero de platos se puede observarse

directamente a partir de un cromatograma, observando la agudeza de los picos.

2

=5.545< b ) Ec.(11)

N = 16(tr )
W Wh1/2

Por ser s6lo un modelo tedrico simplificado, el valor de N es ligeramente diferente
para cada analito, por lo que depende del analito en el estudio, asi como las
condiciones de funcionamiento, tales como la velocidad de flujo y la temperatura
de la fase movil, la calidad y uniformidad del empaquetamiento dentro de la
columna, el diametro interno y la longitud de la columna. Por lo que es importante

gue las comparaciones sean hechas bajo condiciones idénticas (Harris, 2006).
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1.4.5 Asimetria

La asimetria (As) es una de las formas mas comunes de alejamiento de la curva
gaussiana y su medicion es importante puesto que puede llevar, de acuerdo con
Su magnitud, errores considerables de cuantificacion, e incluso a obscurecer picos
adyacentes. Con la edad de la columna la simetria de pico generalmente se
deteriora; por lo tanto, se observan picos con “coleo”. Esto es indeseable, ya que
afecta la calidad de la integracion de pico, especialmente cuando la relacion sefal-

ruido es baja o cuando los picos se resuelven solo parcialmente.

Existen varias formas de medir el “coleo” de pico. Una muy comun es la relacion
de la anchura de la cola del pico a la anchura de la parte frontal del picoa 5 o 10

% de la altura del pico. Una manera de calcularlo es con la ecuacion:

Ec. (13)

m\| o

b
ASlO% = g Ec. (12) ASS% =

Donde a y b son las medidas entre las lineas que unen el maximo del pico con la

linea de base y los extremos anterior y posterior del pico (Quattrocchi, 1992).
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Figura 6 Representacion de un pico asimétrico y las zonas de medicion de simetria.
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1.4.6 Optimizacion de la eficacia de la columna

1.4.6.1 Resolucién

La resolucion Rs de una columna constituye una medida cuantitativa de su
capacidad para separar dos analitos. La resolucion de una columna se define

como:

AZ 207 2[(tp)g — (tr)a ]

R = f—
3 WA/2+WB/2 WA+WB WA+WB

Ec. (14)

En la Figura 7 se ilustra el significado de cada término, donde se muestra que
una resolucién 1.5, permite una separacion esencialmente completa de los dos
componentes, mientras que no es asi con una resolucion de 0.75. Con una
resolucion de 1.0, la zona de A contiene aproximadamente un 4 % de B, y la zona
de B contiene una cantidad similar de A. con una resolucion de 1.5, el
solapamiento es de orden de 0.3 %. Para una fase estacionaria dada, la resolucion
puede mejorarse alargando la columna, o mejor aun, aumentando el nimero de
platos (Skoog, et al., 2000).

Seflal del detecior
=

Figura 7 Separaciones correspondientes a tres resoluciones distintas.
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Sin embargo, sustituyendo las ecuaciones 7,8 y 11 en la ecuacion de la resolucion

y luego de una serie de operaciones algebraicas, podemos llegar a:

w] - VN - [ﬁ] Ec. (15)

Rs=1/4' "

De esta ecuacion se deduce que la resolucion depende de la retencion y la
selectividad de manera proporcional. Por lo que a mayor selectividad y retencion
se tiene mayor resolucion. Para lograr una buena separaciéon se recomienda
trabajar con k=2 y a = 1. La resolucion no varia linealmente con la eficiencia si
no con su raiz cuadrada, asi que no basta con duplicar, sino que es necesario

cuadriplicar el valor de N (Quattrocchi, 1992).
Una pobre resolucién es debida principalmente a:

e Hay demasiada muestra en la columna.
e La columna o placa es corta.
e La fase movil no discrimina entre los componentes.

¢ La columna es demasiado gruesa (Sanchez, 2007).

1.4.6.2 Procesos de ensanchamiento de banda

El numero de platos de una columna (eficiencia, N) es una medida del
ensanchamiento de la banda cromatogréafica. Cuando inyectamos un pequefio
volumen de analito en una columna forma una banda estrecha en su inicio, pero
a medida que el analito migra la banda se va ensanchando. La anchura de pico
aumenta con la raiz cuadrada de la longitud que la banda ha recorrido (Sanchez,

2007). Segun la ecuacién de Van Deemter:

B
H=A+—+Cu, Ec(16)

Uy

Donde ux es la velocidad lineal de flujo y A, By C son constantes para una columna
y una fase estacionaria dadas. Es decir, al cambiar la columna y la fase

estacionaria cambian los valores de A, B, y C.
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A representa el término de caminos multiples. Esto es porgue las moléculas no
siguen Unicamente un camino, hay multicanales, que se deben a la densidad de

empacado de la fase estacionaria y afecta segun el tamafio y forma de la particula.

B representa la difusion axial, la cual depende de la movilidad de las moléculas
en las fases. El soluto se difunde desde la zona central que es la mas concentrada
hacia las regiones mas diluidas. En esto influye la velocidad v, pues a velocidades
muy altas no se alcanza a difundir y predomina el término A. Para encontrar la
velocidad éptima puede trazarse una curva de Van Deemter al graficar H en

funcién de v.

Por ultimo, C representa la resistencia a la transferencia de masa. Es necesario
este término porque en realidad los fendmenos que ocurren estan fuera del
equilibrio. Esto es porque las corrientes de la fase movil como la capa de fase
estacionaria tienen una anchura determinada. Por lo que las moléculas de analito
necesitan primero migrar desde el centro de ellas hasta la interfase donde ocurre
la transferencia, y este retraso temporal se traduce en ensanchamiento de bandas
(Sanchez, 2007). En la Figura 8 se muestra la grafica de la ecuacion de Van

Deemter, asi como cada uno de sus términos individuales.

H=4~a&+ Bfu+C-u

Biu

Figura 8 Grafica de Van Deemter para una columna cromatografica.
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1.5 CROMATOGRAFIA DE IONES (Cl)

IUPAC define la cromatografia de intercambio idnico de la siguiente manera:

"En la cromatografia de intercambio ionico la separacion se basa en las
diferencias en las afinidades de intercambio i6nico de los analitos individuales. Si
iones organicos e inorganicos estan separados y pueden ser detectados por
detectores de conductividad o por deteccion indirecta de UV, entonces esto

también se llama cromatografia i6nica".

La cromatografia de intercambio i6nico se basa en una interaccion quimica
estequiométrica entre los iones en una solucién y una sustancia normalmente
sélida que lleva grupos funcionales que pueden fijar los iones como resultado de
las fuerzas electrostéaticas. En el caso mas simple en la cromatografia de cationes,
estos son grupos de acido sulfénico, en grupos de amonio cuaternario de
cromatografia aniénica. En teoria los iones con la misma carga se pueden
intercambiar completamente reversiblemente entre las dos fases. El proceso de
intercambio i6nico conduce a una condicion de equilibrio. El lado hacia el cual se
encuentra el equilibrio depende de la afinidad de los iones participantes con los

grupos funcionales de la fase estacionaria (Viehweger, 2007).
xRSOz H* + M** = (RSO3),M** + xH*

xRN(CH;);0H + A*™ = [RN(CH3)}],A*" + xOH"

1.5.1 Fases estacionarias en cromatografia ionica

La cromatografia i6nica eficiente requiere materiales de empaque que estén
hechos de particulas muy pequefias, las cuales sean esféricas como sea posible
y tengan un rango de distribucién de tamafio de particula estrecho. Se usan
particulas con diametros de 2 a 10 um. Ademas, el material de embalaje que debe
mostrar una cinética de intercambio ionico lo mas rapida posible. Ademas de la
particula también determina el rendimiento de los intercambiadores de iones
(Viehweger, 2007).
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1.5.1.1 Intercambiadores de iones

Hay una amplia gama de diferentes materiales organicos e inorganicos adecuada
para su uso en cromatografia idnica. Lo que todos ellos tienen en comuln es que
sus superficies tienen grupos funcionales que pueden intercambiar iones. Los
materiales empleados mas comunes son: resinas de polimeros orgénicos
modificados, geles de silice modificados, sales inorganicas (por ejemplo,

polifosfatos), zeolitas, 6xidos metalicos, derivados de celulosa.

Todas las fases estacionarias se pueden diferenciar segun su tipo de aplicacion
(cromatografia de aniones o cromatografia de cationes) o la estructura del grupo
funcional (Viehweger, 2007).

En los intercambiadores de aniones, los grupos funcionales basados en nitrégeno
(desde aminas primaria hasta aminas cuaternarias) son practicamente los Unicos
utilizados para la separaciéon de aniones por Cl, se produce normalmente
convirtiendo un grupo de anclaje con una amina adecuada, produciendo iones de
amonio que se fijan en la superficie del polimero. Esto se basa principalmente en
su estabilidad quimica inusualmente buena y el nUmero casi ilimitado de posibles

sustituyentes en el &tomo de nitrégeno (Viehweger, 2007).

En los intercambiadores de cationes se usan materiales basados en gel de silice

y materiales basados en polimeros.

Intercambiadores de cationes basados en silica gel. Existe una gran cantidad de
aplicaciones para intercambiadores de iones basados en silica gel. La separacion
simultdnea de metales alcalinos y alcalinotérreos es una de las aplicaciones mas
frecuentes; también es posible la separacion metales de transicion y de metales
pesados. Aunque tienen un muy buen rendimiento de separaciéon y son
mecanicamente muy estables; varias desventajas evitan el uso universal de estos

intercambiadores de iones:

A pH < 2, el enlace entre la matriz de silicio y el grupo funcional se vuelve cada
vez mas débil, lo que conduce a una erosion gradual de los grupos funcionales y

una pérdida de capacidad.
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A pH >7, la solubilidad del gel de silice aumenta considerablemente; esto da como
resultado una reduccidén en la estabilidad mecanica del empaque, ruptura de

particulas y un volumen muerto al inicio de la columna.

Intercambiadores de cationes basados en polimeros organicos. Resinas de
poliestireno y de &cido poliacrilico son las més utilizadas, se preparan por
copolimerizacion de poliestireno y divinilbenceno. El contenido de divinilbenceno
varia de 1 a 16 % para incrementar la cantidad de enlaces cruzados del polimero
hidrocarbonado insoluble. Los anillos bencénicos pueden modificarse para
producir una resina de intercambio catiénico, con grupos sulfonato (-SO3’), 0 una
resina de intercambio aniénico, con grupos amonio (-NRs*). Pueden usarse en
todo el rango de pH de 0-14 y también son inertes para fluoruro. Aunque su
resistencia a la presion es menor que la de los geles de silice, en general sigue

siendo adecuada (Harris, 2006).

Intercambiadores cationicos pelliculares. Tienen un arreglo de doble capa, una
particula de sustrato totalmente sulfonada est& primero rodeada por una capa de
aminas y luego por una capa de particulas de latex sulfatadas. El diametro es
relativamente grande de las particulas de sustrato (10-30 ym) da como resultado
una contrapresién comparativamente baja. El pequefio diametro (20-250 nm) de
las particulas de latex permite trayectorias de difusion cortas con los
correspondientes procesos de intercambio rapido y, por lo tanto, una alta eficacia
de separacion de la columna. La fijacién tiene lugar a través de interacciones
electrostaticas y de van der Waals. La desventaja de los materiales pelliculares es
su sensibilidad a los disolventes organicos y a las fases madviles con una alta
fuerza ibnica, ya que en este caso las particulas de latex se desplazan
gradualmente (Viehweger, 2007).
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1.5.2 Selectividad en intercambio iGnico
La selectividad y la fuerza de elucion dependen de pardmetros como el tipo y la
concentracion de iones en la fase movil y le pH. Ademas de la concentracion del
contraion, su naturaleza también influye sobre su retencion a través de la

constante de equilibrio de intercambio.

Tomando como ejemplo la competencia entre Na* y Li* por sitios de la resina

intercambiadora de cationes, R".
R™Nat 4+ Lit & R7Lit + Na*

[RTLi*][Na*]
R™Na* + Li* = R7Li* Na* K=o Ec. (17
a’ + Li i+ + Na" + [R-Na*][Li"] c.(17)

La constante de equilibrio de la reaccion se denomina coeficiente de selectividad,

porque describe la selectividad relativa de la resina para Li* y Na*.
La selectividad que presenta el intercambiador se ve afectada por:

e La carga del anion

e Eltamafio del ion solvatado

e El grado de entrecruzamiento del intercambiador

e La polarizabilidad que presenta el ion

e La capacidad intercambiadora de la fase estacionaria

e El tipo de grupos funcionales presentes en la fase estacionaria

e La amplitud de las interacciones con la matriz de la fase estacionaria

En general, los intercambiadores de iones favorecen el enlace de iones de carga
alta, radio hidratado méas pequefio y mayor polarizabilidad (Harris, 2006). En orden

aproximado de aniones es el siguiente:

Citrato > salicilato > SCN™ > S,05%*~ > WO0,*” > M00,%~ > Cr0,%~ > S0,*~
> S0,%” > HP0O,*” > NO;~ >Br~ > NO,” > CN~ > Cl~ > HCO5~
> HCO;~ > H,P0,” > CH5C00 > 10;~ > HCOO~ > BrO;~ > ClO;~
>F~ > O0H"
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Y el orden de elucion para cationes es el siguiente:

Pu*t > La3* > Ce3* > Pr3* > Eu3* > Y3* > Sc3tAI® > Ba?* > Pb2* > Sr2*
> Ca?* > Ni?* > Cd?* > Cu?* > Co?* > Zn?* > Mg?* > U035 » TI*
> Ag* > Rb* > K* > NHf > Na* > H* > Li*

1.5.3 Detectores para Cromatografia de lones
La seleccion de un detector adecuado debe realizarse siempre de acuerdo con
el problema analitico que se va a resolver. Las demandas colocadas en el

detector pueden resumirse de la siguiente manera:

e Alta sensibilidad de medicion y tiempos de respuesta cortos

e Sefal de medicion proporcional a la concentracion del analito (gran margen
lineal)

e Pequefios cambios en la linea de base (deriva)

e Bajo ruido de fondo

¢ Un volumen lo mas pequefio posible para reducir el ensanchamiento del

pico.

Se hace una diferenciacion general entre detectores selectivos y no selectivos.
Mientras que un detector selectivo responde directamente a una propiedad del
analito, los detectores no selectivos reaccionan a una alteracion de una de las
propiedades fisicas de todo el sistema de elucion causado por el analito
(Viehweger, 2007).

En ClI existen diferentes tipos de detectores, entre ellos se encuentran detectores
electroquimicos (conductividad, amperométrico, potenciométrico), detectores
espectrofotométricos (fotométrico o UV/Vis, florescencia) y técnicas de
acoplamiento. El detector de intercambio i6nico universal y mas utilizado es el

detector de conductividad (Viehweger, 2007).

La deteccion de conductividad es universal, esto no es selectivo; en este caso son

posibles determinaciones de deteccién directa e indirecta. Como los electrolitos
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acuosos se usan frecuentemente como la fase movil en cromatografia idnica, el
detector debe ser capaz de responder a los cambios relativamente pequefos en
la conductividad total del eluyente causado por los iones analitos. Mediante el uso
de las llamadas técnicas de supresion, la auto-conductividad de los eluyentes
particulares puede reducirse drasticamente; En el caso de aniones acidos fuertes
también es posible conseguir una mejora considerable de la sensibilidad
(Viehweger, 2007).

Segun la ley de Kohlrausch, la conductividad de una disolucion diluida es
proporcional a la suma de las conductividades de todos los iones multiplicados

por sus concentraciones.

L AG
K= m Ec. (18)

Donde k es la conductividad en Scm?, A es la conductividad limite en Scm2(zmol
1)y c es la concentracién en zmol/L (z corresponde a la carga del ion). 1000 viene
del factor de 1 L es igual a 1000 cm?,

La carga en la conductividad causada por el analito es proporcional a su

concentracion en el eluyente.

_ (As — Ag)Cs
AK= 1000 Ec.(19)

Donde s y e representan el analito y el ion eluyente, respectivamente. Al igual que
en la deteccidon de conductividad, se mide la alteracion en la conductividad, en la
cromatografia aniénica so6lo se producen pequefias alteraciones en la
conductividad a altas conductividades béasicas. Esto significa que es ventajoso
mantener la conductividad béasica tan baja como sea posible. Por lo tanto, se
puede conocer la sensibilidad de la deteccion de un ion y conociendo su

conductancia equivalente As y la del ion eluyente Ae (Viehweger, 2007).
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Tabla 2 Conductividades equivalentes de algunos iones.

Cationes N (Scm?eq?) Aniones N(Scm?eq?)
H* 350 OH- 198
LI* 39 F 54
Na* 50 Crl 76
K* 74 Br- 78

NH4* 73 I 77
% Mg?* 53 NO2 72
%% Ca?* 60 NO3s 71
Y Sre+ 59 HCOgs 45
Y% Ba?* 64 Y% COs? 72
Yo Zn2+ 52 H2PO4 33
%% Hg?* 53 Y HPO4? 57
% Cu?* 55 ¥ PO43 69
Y Pb2* 71 Y5 SO4* 80
%% Co?* 53 CN- 82
Y5 Fedt 70 SCN- 66

1.5.4 Fases moviles

La fase maovil es el pardmetro mas facil de alterar en la cromatografia i6nica con
el fin de influir en la separacion. Por el contrario, la columna de separacion y el
sistema de deteccidn estan predefinidos en la mayoria de los casos. La eleccidon
de un sistema de elucion adecuado puede realizarse utilizando una amplia gama
de criterios. En la cromatografia de iones se deben tener en cuenta los siguientes

paradmetros:

e Compatibilidad con el método de deteccion

e Naturaleza quimica y concentracion del ion eluyente
e pH

e Capacidad del buffer

e Contenido de disolventes organicos (modificadores)
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Segun el tipo de empaque de la columna, los iones del eluyente pueden ser
aportados por acidos inorganicos u organicos y sus sales, ya que poseen una
potencia de elucion muy alta combinada con una autoconductividad relativamente
pequefia, de modo que pueden usarse para la deteccion de conductividad directa.
(Viehweger, 2007).

1.5.5 Fuerzaionica

La fase mévil en cromatografia de intercambio idnico es en general una disolucion
acuosa de pH y fuerza idnica controlados por medio de un buffer y puede contener
cantidades moderadas (habitualmente no mas del 30 %) de un modificador

organico, metanol o acetonitrilo.

Si bien el mecanismo de retencién no esta completamente dilucidado, se sabe
que participan dos procesos: intercambio i6nico (sobre el cual influyen el pH y la
fuerza idnica) y particion entre las fases en equilibrio (la fase movil y la fase
estacionaria). Sobre este segundo mecanismo actian los modificadores
organicos, que permiten un control adicional a la retencién (a mayor concentracion

de modificador, menor retencion) y sobre la selectividad (Quattrocchi, 1992).

La fuerza o poder de elucion en la fase movil es proporcional a la fuerza iénica (1),
dada por la ecuacion 20. A mayor fuerza idnica, mayor fuerza del disolvente y
menor retencion.

1=1/2 ) GZ®=1/2(C;Z,°+C, Z,* + ..)  Ec.(20)

n
i=1

1=

Donde Ci es la concentracion ionica de la especie de la especie i (aniones y

cationes contribuyen individualmente) y Zi su carga (valencia).

Es claro que la fuerza iénica (y la fuerza del disolvente), son altamente
dependientes de la valencia del contraidn. Asi, si el contraibn es monovalente
(Na*. K*, NO3), la retencion sera inversamente proporcional a su concentracion.
En general, la fuerza idnica como parametro absoluto soélo varia la fuerza de la
fase movil, no su selectividad. Dependiendo del tipo de contraidn influira sobre la

fuerza de elucién (Quattrocchi, 1992).
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La retencion (k') aumenta, para el intercambio aniénico en la secuencia:

Citrato < S0,%~ < C,0,%~ < NO;~ < Cr0,%~ < Br~ < SCN~ < HCOO~ < CH,C00
<OH™ <F~

Por su parte la fuerza del contraidon para el intercambio cationico decrece en el

orden

Ba?t < Pb?* < Sr?* < Ca?* < Ni?* < Cd?* < Cu?* < Co?* < Zn?* < Mg?*

< U0,** < TI* < Ag* < Cs* < Rb* < K* < NH,* <H* < Li*

Finalmente, un aumento de la temperatura reduce la viscosidad de la fase movil,
lo que resulta en un aumento de la eficiencia. Sin embargo, este parametro debe
manejarse con cuidado con rellenos de base de silica, ya que su solubilidad
aumenta a altas temperaturas, especialmente por efecto de pH y fuerza ionica
(Quattrocchi, 1992).

1.5.6 Supresién anidnicay supresion cationica
La idea basica de la supresion anionica, en la cual una mezcla de aniones se
separa por intercambio i6nico y se detecta por medio de su conductividad

eléctrica.

En la técnica de supresion se inserta un llamado supresor entre la columna de
separacion y el detector, por lo que esta técnica también se conoce como
"cromatografia ibnica suprimida". Tanto el eluyente como los analitos se modifican
quimicamente en el supresor, esto es de particular importancia con respecto a la
posterior deteccion de conductividad. El supresor tiene la tarea de reducir la
autoconductividad del eluyente y, de ser posible, aumentar la deteccion de los
analitos. El principio de supresion quimica se muestra a continuacion para una
aplicacion de cromatografia de aniones., tomando como ejemplo un eluyente
NaHCOs, el ion cloruro es el analito. La supresion se lleva a cabo con un

intercambiador catiénico fuertemente acido H*.
R—-S0; —H*+ Na*+ HCO;~ $ R—S0; —Na* + H,0+ CO,
R—SO3—H++Na++ Cl~ SR—SO3—Na++ H* + ClI”
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El eluyente hidrogenocarbonato de sodio se neutraliza, ya que los iones de sodio
se reemplazan por protones. Esto disminuye drasticamente la autoconductividad
del eluyente. El analito ClI- en si no esta alterado, pero su contraidn Na* se
intercambia por H *, que tiene una conductividad equivalente considerablemente
mayor. Como el detector registra la suma de las conductividades del analito y el
contraidon como sefial, las dos reacciones que se producen mejoran la sensibilidad
(Viehweger, 2007).

La cromatografia de supresion cationica se realiza de manera similar, excepto que
el supresor de membrana se sustituye por una columna supresora de intercambio

aniénico cargada con iones OH".

La caracteristica clave de la de supresién idnica es la eliminacion del electrolito
deseado antes de la medicion de la conductividad. De manera alternativa, si la
capacidad de intercambio i6nico de la columna de separacién es suficientemente
baja, y si se utiliza un eluyente muy diluido, puede prescindirse de la columna

supresora (Harris, 2006).

1.6 VALIDACION DE METODOS ANALITICOS

1.6.1 Definicion de validacion

Se define validacion de un método como el proceso de definir una necesidad
analitica y confirmar que el método en cuestion tiene capacidades de desempefio
consistentes con las que requiere la aplicacion. Esta implicita la necesidad de
evaluar las capacidades de desempefio del método (CENAM, 2005).

En el proceso de validacion de método estd implicito que los estudios para
determinar los parametros de desempefio se realizan usando equipos dentro de
especificaciones, que estan trabajando correctamente y que estan calibrados
adecuadamente. Asimismo, el operador que realiza los estudios debe ser
técnicamente competente en el campo de trabajo bajo estudio y debe poseer

suficiente conocimiento sobre el trabajo a realizar con el fin de que sea capaz de
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tomar decisiones apropiadas a partir de las observaciones hechas mientras
avanza en el estudio (Christian, 2009).

La importancia de la validaciéon de método radica en los millones de mediciones
analiticas que se realizan diariamente en miles de laboratorios alrededor del
mundo. El costo de realizar estas mediciones es elevado y surgen costos
adicionales de las decisiones tomadas en base a los resultados. Por ejemplo, las
pruebas que muestran que algun alimento no es adecuado para su consumo;
pruebas que confirmen la presencia de drogas podrian ocasionar multas y
encarcelamiento. Claramente es importante determinar el resultado correcto y ser

capaz de demostrase que lo es (Christian, 2009).

1.6.2 ¢Cuando es necesario validar un método?
Un método debe validarse cuando sea necesario verificar que sus parametros de
desempefio son adecuados para el uso en un problema analitico especifico. Por

ejemplo:

e un nuevo método desarrollado para un problema especifico

e un método ya establecido revisado para incorporar mejoras o extenderlo a
un nuevo problema,;

e cuando el control de calidad indica que un método establecido esta
cambiando con el tiempo;

e un método establecido usado en un laboratorio diferente o con diferentes
analistas o con diferente instrumentacion; para demostrar la equivalencia
entre dos métodos, por ejemplo, entre un método nuevo y uno de

referencia.

Asi, las finalidades de las actividades de validacion tienen como base y objetivo
la satisfaccién de las necesidades del cliente y la adecuacion para realizar los
ensayos previstos. Por lo tanto, el laboratorio debe confirmar que puede aplicar
correctamente los métodos, sean normalizados o0 no, previo uso en analisis o
calibraciones (CENAM, 2005).
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1.6.3 Paradmetros avalidar en un método de anélisis

El laboratorio tiene que decidir cudles de los pardmetros de desempefio del
método necesitan caracterizarse. De acuerdo con el tipo de método se
recomiendan evaluar ciertos parametros, los cuales se muestran en la Tabla 3
(CCAyYAC, 2011).

Tabla 3 Parametros de desempefio recomendados para evaluar segun el tipo de prueba.

Tipo de prueba

S
= ©
& S 2 © ©
Parametro de desempefio = 5 3 2 2 .
o o) IS NS N 3]
) 2 =) = £ @
= £ ]
S lelg |2 |3 |*
AENE-
w
Intervalo Lineal y de trabajo Si Si Si Si Si No
Limite de deteccion Sia | Si2 | No No No | Sib
Limite de cuantificacion Sia | Si2 | Sig Sia Si2 | No
Recuperacion Si Si No Si Si No
Sesgo Si Si Si Si Si No
Repetibilidad Si Si Si Si Si Sic
Reproducibilidad Si Si Si Si Si Sic
Incertidumbre Si Si Si Si Si Sic
Sensibilidad Sid | Sid | Sid Side Sie | No
Selectividad Sid | Sid | Sid Sid.e Si Sip
Robustez Sid | Sid | Sid Sid Sid | Sid

2S6lo para andlisis nivel trazas (ppm, ppb, ppt). ® métodos cualitativos. © métodos cuantitativos. ¢ aplica para métodos no

normalizados. © para el analisis de aniones y cationes por ion selectivo

Limite de deteccion (LD): El menor contenido que pueda medirse con una certeza
razonable de una muestra que puede detectarse, pero no necesariamente

cuantificarse bajo las condiciones establecidas de la prueba.
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En general, se analizan réplicas en blanco de la matriz de la muestra para
determinar el valor medio del blanco y su desviacion estandar. Luego se afiade
analito a una matriz cerca del limite de deteccion; normalmente, para propositos
de validacion es suficiente proporcionar un indicativo del nivel al cual la deteccion
resulta problematica. Para este propdsito la aproximacion “blanco + 3s”
usualmente sera suficiente. Cuando el trabajo es para soportar la conformidad con
una norma o especificacion, probablemente sera necesaria una aproximacion mas

exacta tal como la que describe la IUPAC.
LD = )_(b] + 3 SbL Ec. (21)

Donde XuL es la media de las mediciones del blanco y sb. la desviacidén estandar

de las mediciones del blanco.

Limite de cuantificacién (LC): La menor concentracion de un analito que pueda
determinarse con una precision (repetibilidad) y una exactitud aceptable bajo las
condiciones establecidas de la prueba. También se define por diversas
convenciones como la concentracién del analito correspondiente al valor del
blanco de muestra mas 5, 6 o 10 (El valor por omision de kq propuesto por la
IUPAC es de 10) desviaciones estandar de la media del blanco (CENAM, 2005).

LC =Xy + 10-Sy,. Ec.(22)

Exactitud: La ISO la define como la “proximidad a la concordancia entre el
resultado de una medicion y el valor de referencia aceptado”. La exactitud es un
resultado individual puede estar afectada por dos tipos de errores, aleatorios y
sistematicos. La exactitud se reporta como porcentaje de exactitud, y se calcula
como sigue (CENAM, 2005).

Valor medido — Valor referencia aceptado

% exactitud = 100 — ( ) x 100 Ec.(23)

Valor referencia aceptado
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Precision: La ISO define la precision como “la proximidad de concordancia entre
los resultados de pruebas independientes obtenidos bajo condiciones
estipuladas”. Las medidas de precision mas comunes son la “repetibilidad” y la
“reproducibilidad”. La evaluacion de este parametro puede ser realizado mediante
el célculo del coeficiente de variabilidad (%CV) (CENAM, 2005).

S

Desviacion estandar relativa (%RSD) = = X 100 Ec.(24)

Repetibilidad: Grado de concordancia entre resultados analiticos individuales,
cuando el procedimiento aplica repetidamente a diferentes posiciones de una

muestra homogénea por un sélo analista, usando los mismos instrumentos y

método en intervalos de corto tiempo (CENAM, 2005).

Reproducibilidad: Grado de concordancia entre resultados analiticos individuales,
cuando el procedimiento se aplica repetidamente a diferentes posiciones de una
muestra homogénea por dos analistas o instrumentos diferentes, usando el mismo
método en diferentes dias (CENAM, 2005).

Sensibilidad: Es la capacidad del método para discriminar entre pequefias
diferencias en la concentracion del analito. Segun la IUPAC, la sensibilidad (m) se
define como el cociente entre la sefial(s) medida y la concentraciéon de analito(c):
m=s/c (CENAM, 2005).

Linealidad: define la habilidad del método para obtener resultados de la prueba

proporcionales a la concentracién del analito (CENAM, 2005).

Intervalo Lineal: Es la capacidad de un método analitico para dar resultados que
son directamente proporcionales a la concentracion del analito dentro de un
intervalo dado (CCAyAC, 2011).

Intervalo de trabajo: conjunto de valores del mensurando para los cuales se
pretende que el error de un instrumento de medicion caiga dentro de los limites
especificados (CCAyAC, 2011).

Intervalo analitico. Esta definido como el intervalo de concentracién en que el

analito puede ser determinado mediante la utilizacion de la curva de calibracién;
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se considera que es el comprendido entre el limite de cuantificacién hasta la
concentracion en la cual se pierde la linealidad de la curva (CCAyAC, 2011).

Recuperacion: la fraccion del analito adicionada a una muestra de prueba
(muestra fortificada o adicionada) previa al andlisis que es determinada
efectivamente por el método; el porcentaje de recuperacion (%R) entre muestras

fortificadas y sin fortificar se calcula como sigue:
(Cr — Cy)

—l X100  Ec.(25)
Ca

%R =

Donde Cr es la concentracion del analito medida en la muestra fortificada; Cu es
la concentracion del analito medida sin fortificar; Ca es la concentracion del analito
adicionado (valor medido, no determinado por el método) en la muestra fortificada
(CENAM, 2005).

Material de referencia: Material o sustancia en la cual uno o mas valores de sus
propiedades son suficientemente homogéneos y bien definidos como para ser
utilizados en la calibracién de aparatos, en la evaluacién de un método de

medicion o para asignar valores a otros materiales (CENAM, 2005).

Material de referencia certificado: Material de referencia acompafado de un
certificado, en el cual uno o mas valores de sus propiedades estan certificados
por un procedimiento que establece trazabilidad a una realizacion exacta de la
unidad en la cual se expresan los valores de la propiedad y en el que cada valor
certificado se acompafa de una incertidumbre con un nivel declarado de confianza
(CENAM, 2005).

Robustez: La robustez de un procedimiento analitico es una medida de su
capacidad de permanecer inalterado por variaciones pequefias pero deliberadas
en los parametros del método y proporciona una indicacién de su confiabilidad
durante su uso normal (CCAyAC, 2011).

Selectividad: La capacidad de un método para determinar exacta y
especificamente el analito de interés en presencia de otros componentes en una

matriz de muestra bajo las condiciones de prueba establecidos (CENAM, 2005).
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Especificidad: es la capacidad de determinar el analito inequivocamente en
presencia de componentes los cuales se espera que estén presentes.
Comunmente, esto puede incluir impurezas, degradantes, matriz, etc. (CCAyAC,
2011).

Sesgo: Es la diferencia entre el valor promedio obtenido de los resultados de
prueba con respecto a un valor de referencia aceptado o conocido (CCAyAC,
2011).

Matriz o placebo: Muestra que contiene todos los componentes de un producto a
excepcion del analito (CCAyAC, 2011).

Blanco de muestra: Es la matriz que no contienen el analito de interés. Son dificiles
de obtener, pero son necesarios para estimar las interferencias que pudieran

encontrarse durante el analisis de las muestras de prueba (CCAyAC, 2011).

1.7 ZONA DE ESTUDIO

El estado de Guerrero esta situado en el sur de la republica mexicana, se localiza
totalmente en la zona tropical, entre 16°18" y 18°48" de latitud norte y los 98°03"y
102°12" de la longitud oeste. Limita al norte con los estados de México, Morelos,
Puebla y Michoacan; al sur, con el océano Pacifico; al este con los estados de
Puebla y Oaxaca; y al oeste con Michoacéan y el Pacifico. El estado de Guerrero
tiene una extension territorial de 63,794 kilometros cuadrados. Su forma es
irregular, la mayor anchura es de 222 kildbmetros y la mayor longitud es de 461
kilometros; su litoral es de 500 kilbmetros aproximadamente (Figura 9). El registro
histérico de precipitaciones indica un promedio anual del orden de los 1000 mm.
En zonas cercanas al sitio de estudio se reportan valores de evaporacion potencial
anual de 1806 mm. La precipitacion maxima ocurre en septiembre con valores de
300 mm vy la precipitacibn minima sucede en febrero con valores de 1.2 mm
(Romero, 2008).
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La sierra de Taxco forma parte de la sierra occidental y se localiza al norte del
Estado de Guerrero en el municipio de Taxco de Alarcén. Se encuentra delimitada
por dos principales rios: el rio Cacalotenango, ubicado al oeste de la ciudad de
Taxco y cuya longitud alcanza los 11.5 km, se extiende a través de los poblados
Cacalotenango, Santa Rosa, El Fraile, Dolores y se une rio abajo con el rio Taxco
en el poblado Taxco el Viejo. El segundo rio corresponde al rio Taxco, ubicado al
sureste de la ciudad homonima, el cual tiene su origen aguas arriba de la ciudad

de Taxco, su extension alcanza los 29.3 km (Armieta, 2003).
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Figura 9 Localizacion del area de estudio
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Capitulo 2 Metodologia
2.1 EQUIPO

Para la determinacién simultanea de iones de K*, Na*, Mg?*, Ca?*, Li*, NHs*, Zn?*
y Mn?* se utilizé un cromatdgrafo de iones Metrohm 883 Basic IC Plus provisto
con un detector de conductividad. Se utilizé una columna empacada con una fase
estacionaria de silica gel modelo Metrosep C4 250 mm/4.0mm con una fase movil

compuesta de HNO3 y acido oxalico.
Sistema de deionizacion de agua Elixir Advantage
Balanza analitica OHAUS Adventurer Pro

Bafio Ultrasonico Cole Parmer Ultrasonic Cleaner instrument company 2009

2.2 MATERIAL Y REACTIVOS

Material

e Pipeta automética 500-5000 pL marca Sartorius

e Pipeta automética 20-200 pL Sartorius

e Filtros de membrana de nitrocelulosa con tamafio de poro de 0.45 pm
marca Sartorius NY

e Jeringas de plastico

e Matraces volumétricos de vidrio de 10, 25y 100 mL

e Matraz volumétrico de vidriode 1 L

e Matraces Erlenmeyer de 25 mL

e Bureta volumétrica de 25mL
Reactivos y disolventes

e Acido oxalico dihidratado 99%, grado analitico, Sigma Aldrich
e Bromuro de potasio 99%, grado analitico, Merck
¢ Nitrato de sodio 100%, grado analitico, Sigma Aldrich

e Acetato de zinc dihidratado 99%, grado analitico, Sigma Aldrich
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Nitrato de magnesio hexahidratado, grado analitico, Sigma Aldrich
Nitrato de calcio tetrahidratado 99%, grado analitico, Sigma Aldrich

Acido nitrico al 70%, grado reactivo, marca Sigma Aldrich

Materiales de referencia certificados:

2.3
23.1

Material de referencia certificado multielemental Li*, NH4* K*, Na*, Mg?*,
Ca?* 1,000 ppm marca High Purity Standars

Material de referencia certificado NH4* (0.100 £ 0.005 moles por litro) marca
Orion Cat No. 951006

Material de referencia certificado de Li* 1,000 ppm marca High Purity
Standars 4 % HNOs Lot# 1413334

Material de referencia certificado de Zn?* 10,000 ppm marca High Purity
Standars 4 % HNOs Lot# 1617621

Material de referencia certificado de Mn*? 9962 + 40 mg/ ppm marca Sigma
Aldrich para ICP 5 % HNOs Lot BCBJ8932V

PREPARACION DE DISOLUCIONES

Preparacién de la disolucién de acido nitrico al 10 %

Se tomo una alicuota de 10 mL de &cido nitrico concentrado y se llevo al aforo en

un matraz de 100 mL. Se verifico la concentracién de &acido nitrico con una

disolucién de NaOH 5mM previamente estandarizada.

231

Preparacién de la fase movil

Se preparo una fase movil de acido oxalico/HNOs. Para poder preparar dos litros,

se pesaron 0.5045 g de acido oxalico dihidratado, se transvasaron a un matraz

volumétrico, se adicionaron 200 mL de agua desionizada, se agité hasta disolver

y se afladié 1.8 mL de la disolucién de acido nitrico, finalmente se llevo a la marca

del aforo con agua desionizada.
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2.3.2 Preparacion de estdndares monoelementales
Se prepararon disoluciones monoelementales para poder asignar e identificar el
tiempo de retencion de cada ion. Se prepararon disoluciones stock entre 10000 y
2000 mg/L, posteriormente se realizaron diluciones cuyas concentraciones fueron

mayores a 15 mg/L.

Disolucion stock de Na*: Se pesaron 1.8484 g de NaNOs y se disolvié con agua
desionizada en un matraz volumétrico de 50 mL, para obtener una concentracion

aproximada de 10000 mg/L de Na™:

Solucion stock de K*: Se pesaron 0.3043 g de KBr y se disolvi6 con agua
desionizada en un matraz volumétrico de 50 mL, para obtener una concentraciéon

aproximada de 2000 mg/L de K*.

Solucion stock de Zn*2: Se pesaron 0.3391 g de Zn (CH3CO2)2(H20)2 y se disolvid
con agua desionizada en un matraz volumétrico de 50 mL, para obtener una

concentracion aproximada de 2000 mg/L de Zn*2.

Solucion stock de Mg*2: Se pesaron 10.5475 g de Mg (NO3)2(H20)s y se disolvid
con agua desionizada en un matraz volumétrico de 100 mL, para obtener una

concentracion de 10000 mg/L de Mg*2,

Solucién stock de Ca*2; Se pesaron 5.995 g de Ca (NO3)2(H20)4 y se disolvié con
agua desionizada en un matraz volumétrico de 50 mL, para obtener una

concentracién aproximada de 10000 mg/L de Ca*2.

2.4 PREPARACION DE LOS PUNTOS DE LA CURVA DE
CALIBRACION PARA CATIONES MAYORITARIOS Y TRAZAS

Se preparé una curva de calibracion de 8 puntos de concentracion (0.25-15 mg/L)
para cationes traza Li*, NH4*, Mn?*, y de 13 puntos de concentracion (0.25-500
mg/L) para cationes mayoritarios (Na*, K*, Zn%*, Mg+ y Ca?*).
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2.4.1 Curvade calibracion para cationes traza

Se preparo una disolucién stock multielemental de 50 mg/L de Li*, Na*, NH4*, K*,
Zn?*, Mg®*, Mn?* y Ca?*, en un matraz volumétrico de 25 mL, adicionando
diferentes alicuotas del material referencia multielemental (Li*, NH4* K*, Na*, Mg?*,
Ca?) y de los estandares de Zn?* y Mn?*, llevando al volumen del aforo con agua
desionizada.

Para puntos de las curvas menores a 15 mg/L se tomaron alicuotas de la
disolucién multielemental de concentracion de 50 mg/L como se muestra en la
Tabla 4.

Tabla 4 Preparacion de puntos de la curva de calibracién (0.25- 15 mg/L).

Concentracién (mg/L) Volumen alicuota tomado Observaciones
(mL)

0.25 1 Tomado desde el estandar
de 2.5 mg/L

0.5 1 Tomado desde el estandar
de 5 mg/L

1 1 Tomado desde el estandar
de 10 mg/L

25 0.5 Tomado desde el estandar
de 50 mg/L

5 1 Tomado desde el estandar
de 50 mg/L

7.5 15 Tomado desde el estandar
de 50 mg/L

10 2 Tomado desde el estandar
de 50 mg/L

15 3 Tomado desde el estandar
de 50 mg/L

2.4.2 Curva de calibracion para cationes mayoritarios
Se prepar6 una solucién multielemental de 1000 mg/L de Na*, Mg?*y Ca?* con las
disoluciones de stock monoelementales de 10,000 mg/L tomando un alicuota 5

mL de cada solucién stock y aforando en un matraz volumétrico de 50 mL.
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Para puntos de las curvas mayores a 15 mg/L de cationes mayoritarios (Na*, K*,
Zn?* Mg?* y Ca?*) se tomaron alicuotas desde las disoluciones stock de zinc y
potasio de 1000 mg/L y de la solucién multielemental de Na*, Mg?* y Ca?* como

muestra la Tabla 5.

Tabla 5 Preparacion de puntos de la curva de calibracién para cationes mayoritarios (25 mg/L — 500 mg/L)

Concentracion Volumen de alicuota (ml) Volumen Observaciones
mg/L Na*, Mg?* Ca2* | K* [zn*2| Final
(ml)
10 1 10 1 mL del estandar de 100 mg/L diluida en un
matraz volumétrico de 10 mL

25 0.5 0.5 mL del estandar de 500 mg/L
50 1 1 mL del estandar de 500 mg/L
75 15 1.5 mL del estdndar de 500 mg/L
100 1 05 | 05

200 2 1 1

300 3 15 | 15

400 4 2 2

500 5 25 2.5

2.5 OPTIMIZACION DEL METODO CROMATOGRAFICO

Se desarroll6 el método tomando como referencia el experimento 19 del libro
“Practical lon Chromatography An Introdution” (Viehweger, 2007) y de la
informacion técnica de la Columna Metrosep C4 250/4.0 del catalogo de columnas

hecho por Metrohm.

Se prepararon disoluciones estandar de 10 mg/L de cada cation a partir de los
materiales de referencia monoelementales de (Li*, NHs4*, Zn?*y Mn?*) y de las
disoluciones stock (K*, Na*, Mg?*, Ca?*), fueron inyectados en el cromatdgrafo y
los tiempos de retencion fueron verificados para cada uno de los cationes

analizados.
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2.5.1 Optimizacibn de las condiciones cromatograficas para la
determinacién simultanea de los iones K*, Na*, Mg?*, Ca?*, Li*, NH4*, Zn?*y
Mn2+
Para determinar las condiciones 6ptimas de trabajo se tomaron tres variables:
velocidad de flujo, pH y concentracion de acido oxalico de la fase movil. Se tomé
como base una disolucion estandar de 10 mg/L con los ocho iones de interés
preparada con materiales de referencia certificados. En cada caso, se realizaron
3 repeticiones, modificando una variable en cada caso y manteniendo las demas
constantes para asi ver su comportamiento frente a los parametros
cromatograficos principales: tiempo de retencién, factor de capacidad,

selectividad, resolucion, asimetria, y platos tedricos.

2.5.1.1 Efecto de la velocidad de flujo

Se preparo6 un litro fase movil (2mM de C2H204, pH=2.51), se dejo estabilizando
el equipo durante una hora y media con una velocidad de flujo de 0.8 min/mL. Se
inyectd una disolucion estandar que contenia 10 mg/L de los ocho cationes y se
corrié hasta completar el andlisis. Se detuvo el equipo y se repiti6 el procedimiento
de estabilizaciéon con 30 minutos de equilibracién a una velocidad de 0.9 mL/min,

asi sucesivamente. Se hizo para un intervalo de (0.8-1.0 mL/min).

2.5.1.2 Efecto del pH ajustado con HNO3

Se modifico el pH con una disolucion de acido nitrico al 10%, la concentracion de
acido oxalico y la velocidad de flujo se mantuvieron constante. Se preparé un 1 L
de fase mévil comenzando con un volumen de 200 pL (pH= 2.78) de la disolucion
de &cido nitrico, después se estabiliz6 durante una hora y media con la fase
preparada, se trabajé con una velocidad de flujo de 0.9 mL/min. Se inyecté una
disolucién estandar que contenia 10 mg/L de los ocho cationes de interés y se
corrié hasta completar el andlisis. Se repitié el mismo procedimiento en cada caso

como indica la Tabla 6.
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Tabla 6 Volumen de acido nitrico de la fase mévil y pH.

Volumen de HNOg3 pL pH
200 2.78
500 2.65
900 2.53
1200 2.46
1500 231

2.5.1.3 Efecto de la concentracion del complejante, acido oxalico

Se varid la concentracion del acido oxalico desde 1.5 mM hasta 2.5 mM. Se
estabilizé el equipo durante una hora y media con la fase y se trabajo con una
velocidad de flujo de 0.9 ml/min. Se inyecté una disolucion estandar de 10 mg/L
gue contenia los ocho cationes de interés y se corrié hasta completar el analisis.

Se repitio el procedimiento en cada caso como indica la Tabla 7.

Tabla 7 Concentracion y peso medido de acido oxalico de la fase mévil

Concentracion de Peso 4cido oxalico
acido oxalico mM mg en un litro
15 189.1
1.8 227
2 252.2
2.2 277.4
25 315.3

2.6 VALIDACION DEL METODO CROMATOGRAFICO
Se determinaron los parametros tipicos de validacion analitica: intervalo lineal,
intervalo de trabajo, exactitud, precision, limites de deteccion y de cuantificacion,

recuperacion, robustez y selectividad:
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2.6.1 Intervalo lineal e intervalo de trabajo
Se determiné preparando estandares con los 8 analitos de interés comprendidos
entre 0.25-15 mg/L para elementos traza (Li*, NH4* y Mn?*) y para cationes que
estan presentes en mayor concentracion (K*, Na*, Mg?*, Ca?* y Zn?*) se

incremento el intervalo de 0.25- 500 mg/L.

2.6.2 Precision como repetibilidad

Se determiné para tres niveles de concentracion (5, 10 y 15 mg/L) para todos los
analitos y un nivel extra (100 mg/L) para analitos mayoritarios. Cada nivel de
concentracion se prepard por quintuplicado. La evaluacion de este parametro se
realiz6 mediante el calculo de la desviacion estandar relativa de las areas de la
sefal analitica determinadas para cada uno de los ocho aniones en los niveles de

concentracion indicados.

Desviacion estandar relativa (%RSD) = = x 100

Xl w»

2.6.3 Sesgo

El sesgo se evalué como la exactitud El pardmetro de exactitud fue calculado a
partir de la inyeccién de cinco disoluciones stock preparadas independientemente
que contenian a los ocho analitos en tres niveles de concentracion (5, 10 y 15
mg/L) y un nivel extra (100 mg/L) para analitos mayoritarios. Con los valores de
area determinados para cada uno de los cationes de interés y los parametros de
regresion calculados de sus respectivas curvas de calibracién, se determiné la
concentracion de cada nivel de concentracion y se compard con el valor de
referencia. Se calcul6 del porcentaje de exactitud de acuerdo con la siguiente

ecuacion:

% Exactitud = 100 [(Valor medido — Valor referencia aceptadO) 100]
_ B X
0 bxactitu Valor referencia aceptado
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2.6.4 Limite de deteccién (LD) y Limite de cuantificacion (LC)
Se realizaron 10 inyecciones de disoluciones de muy baja concentracién de cada
analito (0.01 — 0.1 mg/L).

El limite de deteccion se calculd mediante el siguiente algoritmo:
LD = Xb + 3Sb
Donde:

LD = limite de deteccion
(xp) = promedio de blancos

Sy = desviacién estandar de blancos

Para el limite de cuantificacion, se realizé el mismo procedimiento experimental y

tratamiento de datos, se calculé mediante el siguiente algoritmo:
LC =%, + 10S,

2.6.5 Robustez

Se evaluo la robustez del método con respecto al pH. Se analizé por triplicado una
disolucion stock que contenia los ocho iones de importancia en condiciones
normales de experimentacion (flujo 0.9 ml/min, 2 mM de &acido oxalico, pH= 2.53).
Posteriormente se modificé el pH del material de referencia agregando distintos
volumenes de HNOs al 10 %. Se calcul6 el promedio de la concentracion de cada
analito en condiciones normales y en condiciones acidas, (pH=2.11, pH=1.82;y
pH= 1.21). Se calculd la diferencia absoluta y el porcentaje de diferencia de cada
condicion de variacion respecto a la condicion normal como muestra la ecuacion
26. Esto con la finalidad de medir la capacidad del método de permanecer estable

y proporcionar una indicacion de su confiabilidad durante su uso.

X; — Xy

Ec. (26)

%dI_:lOO X| -
N
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2.6.6 Selectividad de manganeso y magnesio
El manganeso y el magnesio son los analitos mas comprometidos en cuestion de
separacion debido a que presentan tiempos de retencién muy cercanos. Se evaluo
la relacion maxima de concentracion manganeso/magnesio para poder realizar

una determinacion con calidad analitica aceptable con el método propuesto.

Es importante esta evaluacion ya que se cuentan con muestras reales de los rios
Taxco y Cacalotenango las cuales contienen Mg?* y Mn?* en disolucién y es

necesario evaluar su concentracion.

2.7 APLICACION DEL METODO CROMATOGRAFICO

2.7.1 Recoleccion de muestras

Se colectaron 162 muestras en dos rios en la zona de Taxco, Guerrero. Las
muestras fueron transportadas al Instituto de Geologia, UNAM. Se filtraron con
membrana de 0.45 um, se depositaron en botellas de 125 mL y etiquetadas
debidamente (ID de muestra, fecha y hora de muestreo). Se guardaron en
refrigeracion a 4 °C hasta su andlisis. El sitio de muestreo se muestra en la Figura
10.

2.7.2 Anélisis de muestras

Antes del analisis de las muestras, se estabilizd el equipo durante una hora y
media, después se introdujo un blanco de agua desionizada y posteriormente una
disolucion de verificacion de 10 mg/L de los ocho cationes de interés. Las
muestras de los rios Cacalotenango se analizaron directamente, mientras que las
algunas muestras del rio Taxco tuvieron que diluirse en proporcién 1:20. Los

analisis se realizaron por duplicado por cada lote de diez muestras.

2.7.3 Recobros

Se evaluaron diez muestras de los rios Taxco y Cacalotenango, las cuales fueron
fortificadas con la disolucién de los iones de interés, Li*, Na*, NH4*, Zn?*, K*, Mn?*,
Mgz+ y Ca?*,
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El tratamiento de las muestras fue el siguiente:

1) Cinco muestras fueron analizadas sin la adicion de los ocho cationes de
interés.

2) Las cinco muestras restantes fueron analizadas sin la adicion de los ocho
cationes, pero con una dilucion 1:10.

3) Las primeras cinco muestras fueron adicionadas con una concentracion de
10 mg/L de los iones de interés. (matriz).

4) Las siguientes cinco muestras fueron diluidas diez veces y adicionadas con
10 mg/L de los iones de interés. (matriz+ dilucion).

Con los valores de area determinados al realizar el analisis y con la ecuacion
de la curva de calibracion correspondiente a cada analito se determinaron las
concentraciones correspondientes a los procesos de fortificacidn para cada
uno de los cationes. Los procesos de fortificacion fueron realizados por

duplicado.

2.7.4 Evaluacion de precision del proceso de andlisis de la muestra
Para evaluar la calidad del muestreo se calcul6 la diferencia porcentual relativa
(DPR) entre muestras colectadas, mediante la siguiente ecuacion:

|X1_X2|>

%DPR=200*((X +X,)
1 2

Donde:
DPR=Diferencia porcentual relativa entre duplicados de muestra
X1= determinacién de iones mayoritarios en muestra.

X2 =determinacién de iones mayoritarios en duplicado de muestra

Se evalud la precision del analisis realizando duplicados de muestras, cinco del

rio Cacalotenango y cinco del rio Taxco. Se calculé su % DPR.
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9 VR0

@ VR cacsomeango

Figura 10 Localizacion de los sitios de muestreo de aguas en los rios Taxco y Cacalotenango
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Capitulo 3 Resultados y discusion

3.1 OPTIMIZACION DE LAS CONDICIONES

CROMATOGRAFICAS PARA LA DETERMINACION SIMULTANEA
DE LOS CATIONES Li*, Na*, NH4*, Zn?*, K*, Mn?*, Mg?* Y Ca?",

Para seleccionar las mejores condiciones de trabajo para el método analitico, se
evaluaron los pardmetros cromatograficos, (velocidad de flujo, distintos pH de fase

movil acido oxalico a distintas concentraciones.

3.1.1 Evaluacién del efecto de la velocidad de flujo

Se observa que la selectividad o resolucibn no son afectadas de manera
considerable al modificar la velocidad de flujo. Sin embargo, cabe mencionar que
cuando aumenta la velocidad de flujo disminuye el nimero de platos teéricos y
aumenta la simetria de los picos cromatograficos. Para definir la velocidad de flujo
Optima para el método se utiliz6 como criterio el factor de capacidad, tomando en
cuenta que un aumento desmedido de k” no se refleja en la resolucion pero si en
un excesivo tiempo de andlisis, achatamiento de los picos con reduccién de la
sensibilidad (mayor tiempo de retencion, igual area, menor altura) y dificultad de

cuantificacion (Quattrocchi, 1992).

Otro factor que se consider6 fue el numero de analitos evaluados
simultdneamente. Para un sistema simple, con 2 6 3 analitos el factor de
capacidad debe estar entre 2<k’<10, mientras que, para un sistema complejo, k’
puede encontrarse entre 0.5 < k" < 20 (Quattrocchi, 1992). Segun Quattrocchi los
valores de los factores de capacidad para todos los analitos, cumplen para
velocidades de flujo de 0.9 a 1.0 mL/min, como se muestra en la Tabla 8. En la
Figura 11 se observa que, a mayor velocidad de flujo, menor tiempo de analisis.
(Quattrocchi, 1992).
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Tabla 8 Parametros cromatogréaficos a condiciones de velocidad de flujo a 0.8, 0.9 y 1.0 mP*min

Fase movil [C2H204]= 2mM, pH= 2.51, velocidad de flujo: 0.8 ml/min

Tiempo de Numero
) ) Factor de i )
Analito retencion ) Selectividad a Resolucion de platos Asimetria
) Capacidad k .
tR (min) tedricos
Li* 5.92 2.7 5744 0.8
1.3 2.2
Na* 7.23 35 12232 1
1.1 2.7
NH4* 7.95 4 14068 1
1.1 3
Zn?* 8.88 45 10200 1.2
1.2 4.2
K* 10.34 55 14367 1.1
1.5 13
Mn2* 15.28 8.5 9147 1.6
1.1 1.2
Mg?2* 16.2 9.1 5751 1.8
1.3 5.4
Ca? 20.8 12 7385 1.7
Fase movil [C2H204]= 2mM, pH= 2.51, velocidad de flujo: 0.9 ml/min
Tiempo de Numero
. y Factor de o 5 . .
Analito retencion ) Selectividad a Resolucion de platos Asimetria
) Capacidad k' .
tr (mMin) teoricos
Li* 5.31 2.3 5396 0.9
1.3 4.4
Na* 6.47 3.0 11328 1
1.1 25
NH4* 7.1 34 12901 1
1.2 3.0
Zn%* 7.96 4.0 9576 1.1
1.2 3.8
K* 9.18 4.7 13637 1.1
1.6 10
Mn2* 13.73 7.6 8811 15
1.1 1.2
Mg?2* 14.54 8.1 5722 1.8
1.3 4.9
Ca?* 18.63 10.6 7009 1.7
Fase movil [C2H204]= 2mM, pH= 2.51, velocidad de flujo: 1.0 mI/min
Tiempo de Factor de Numero de
Analito retencion Capacidad | Selectividad a Resolucion platos Asimetria
tr (mMin) k' tedricos
Li* 4.79 2 5250 0.8
1.3 4.3
Na* 5.83 2.6 11262 1
1.2 25
NH4* 6.39 3 13132 1
1.2 3
Zn%* 7.19 3.5 9106 1.1
1.2 3.7
K* 8.25 4.2 13864 1.1
1.6 10
Mn2* 12.34 6.7 8500 14
1.1 1.2
Mg?* 13.07 7.2 5872 1.7
1.3 2.2
Ca?* 16.76 9.5 7125 1.6
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Figura 11. Cromatogramas a distintas velocidades de flujo de fase mévil, 0.8, 0.9 y 1.0 ml/min
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3.1.2 Evaluacion del efecto del pH

Segun la Tabla 9, el pH es el factor que mas influye en los parametros
cromatograficos. La resoluciéon aumenta al incrementar el pH ya que el analito es
retenido mas tiempo en la columna, obteniendo tiempos de retenciéon mas altos.
Por otra parte, la asimetria aumenta al incrementar el pH, provocando que el
ensanchamiento de banda cromatografica no tenga una distribucion normal,
causando una distorsion en los picos de los Ultimos tres analitos (Mn?* Mg?* y

Ca?*), como se muestra en la Figura 12.

Tabla 9 Parametros cromatograficos a condiciones de pH: 2.78 y 2.65

Fase movil [C2H204]= 2mM, pH= 2.78, velocidad de flujo: 0.9 ml/min

Tiempo de Factor de Numero
Analito retencion Capacidad | Selectividad a Resolucién de platos Asimetria
tr (Min) K tedricos
Li* 6.76 3.2 4496 0.8
1.3 4.7
Na* 8.44 4.3 11613 0.9
11 2.8
NH4* 9.34 4.8 13017 0.9
1.3 4.7
Zn?* 11.17 6 9868 12
1.1 2.8
K* 12.37 6.7 14211 1.1
2.1 2.7
Mn2* 24.57 14.4 11 ) 6853 1.9
Mg2* 27.31 16.1 ' 4882 25
1.4 6.4
Ca?* 36.5 21.8 5259 2

Fase movil [C2H204]= 2mM, pH= 2.65 velocidad de flujo: 0.9 ml/min

Tiempo de Factor de Numero
Analito retencién Capacidad | Selectividad a Resolucion de platos Asimetria
tr (mMin) k' tedricos
Li* 6.06 2.8 4744 0.8
1.3 4.5
Na* 7.49 3.7 11361 0.9
1.1 2.7
NH4* 8.27 4.2 12684 0.9
1.2 4.2
Zn?* 9.7 51 9842 1.2
1.1 2.9
K* 10.81 5.8 13970 1.1
1.9 14
Mn2+ 19.3 111 7354 1.6
1.1 15
Mg?* 20.95 12.1 13 . 4461 1.6
Ca? 27.58 16.2 - 7009 1.8
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Por el contrario, la Tabla 10 evidencia que, al bajar el pH, el tiempo de retencién
y el factor de capacidad disminuyen, por consecuencia, la resolucién disminuye,
especialmente entre los cationes como NHs* - Zn?* y Mn?* - Mg?*. La asimetria
disminuye por el mismo efecto, mejora el ensanchamiento de la banda y se

obtienen picos menos distorsionados, ver Figura 13.

Tabla 10 Parametros cromatograficos a condiciones de pH: 2.46y 2.33

Fase movil [C2H204]= 2mM, pH= 2.46, velocidad de flujo: 0.9 ml/min

Tiempo de Factor de Numero
Analito retencién Capacidad | Selectividad a Resolucion de platos Asimetria
tr (mMin) k' teoricos
Li* 5.03 2.1 5477 0.8
1.3 4.2
Na* 6.09 2.8 11239 11
1.1 25
NH4* 6.66 3.2 12945 1
1.1 2.6
Zn?* 7.36 3.6 9297 1.2
1.2 3.9
K* 8.52 4.3 13470 1.1
1.5 8.8
Mn2* 11.97 6.5 L L 9612 1.2
Mg?* 12.56 6.8 5918 1.7
13 54
Ca* 15.94 9 7065 15

Fase movil [C2H204]= 2mM, pH= 2.33, velocidad de flujo: 0.9 ml/min

Tiempo de Factor de Numero
Analito retencién Capacidad | Selectividad a Resolucion de platos Asimetria
tr (mMin) k' tedricos
Li* 4.79 2 5725 0.9
1.3 3.9
Na* 5.74 2.6 10009 1.2
1.1 24
NH4* 6.28 29 12030 1.1
1.1 25
Zn?* 6.91 3.3 9637 1.2
1.2 3.8
K* 7.92 3.9 12856 1.1
1.4 5.9
Mn?2* 10.56 5.6 10095 1
1 0.8
Mg?* 10.97 5.9 6397 1.8
1.3 2.8
Ca?* 13.71 7.6 8346 1.5

Cabe destacar que no hay cambios significativos en la selectividad, ya que se
trabajo en un intervalo de pH (2-3) donde el &cido nitrico es el factor que impone

la fuerza ionica, no el complejante (acido oxalico) (Quattrocchi, 1992).
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Figura 12 Cromatogramas correspondientes a pruebas de variacion del pH a la fase mévil a pH: 2.78, 2.65 y 2.53.
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Figura 13 Cromatogramas correspondientes a pruebas de variacion del pH a la fase movil a pH: 2.46 y 2.33.

3.1.3 Evaluacion del efecto del complejante (acido oxalico)

En las Tablas 11 y 12 se puede observar que al aumentar la concentracién del
acido oxalico los parametros de interés (o, Rs, Ny As) de los analitos Li*, Na*, Mn?*,
Mg?*y Ca?* no cambian de manera abrupta. Sin embargo, se puede observar que
la separacion entre Zn?* y K* mejora al aumentar la concentracién del &cido
oxdlico; por el contrario, disminuye la resolucién entre NHs* y Zn?* al punto del
traslapamiento entre ellos. Se observa una disminucién en la asimetria y

selectividad con altas concentraciones de acido oxalico.
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Tabla 11 Parametros cromatograficos a condiciones de concentracién de acido oxalico: 1.5y 1.8 mM

Fase movil [C2H204]= 1.5 mM, velocidad de flujo: 0.9 ml/min
Tiempo de Factor de Numero
Analito retencion Capacidad | Selectividad a Resolucion de platos Asimetria
tr (mMin) k' tedricos
Li* 6.03 2.8 5021 0.8
13 4.4
Na* 7.39 3.6 11672 0.9
1.1 2.7
NH4* 8.14 4.1 13271 1
1.4 6.5
Zn?* 10.56 5.6 14670 1.1
1.1 1.2
K* 11.04 5.9 9346 13
1.9 8.9
Mn?2* 19.47 11.2 8984 1.6
1.1 1.2
Mg?* 20.57 11.9 5886 1.9
1.3 35
Ca?* 26.75 15.7 7014 1.9
Fase movil [C2H204]= 1.8 mM, velocidad de flujo: 0.9 ml/min
Tiempo de Factor de Numero
Analito retencion Capacidad | Selectividad a Resolucion de platos Asimetria
tr (Min) K tedricos
Li* 5.55 25 5108 0.8
13 4.5
Na* 6.83 3.3 11319 1
11 2.6
NH4* 7.52 3.7 12933 1
1.2 4.2
Zn?* 8.83 4.5 9521 1.2
1.2 29
K* 9.86 5.2 12996 1.1
1.7 6.1
Mn2* 15.64 8.8 8909 15
1.1 1.2
Mg?* 16.61 9.4 5152 1.9
1.3 3.8
Ca?* 21.51 12.4 7220 1.8

En las figuras 14 y 15 se puede observar como afecta la concentracion de acido
oxalico (C2H204) en la resoluciéon de los picos de los analitos, principalmente
analitos NH4* - Zn?*- K*. Al Analizar los parametros y cromatogramas con las
distintas concentraciones propuestas (1.5, 1.8, 2, 2.2 y 2.5 mM) se determiné que
la mejor concentracion para el analisis es 2.2 mM, se obtienes una mejor

separacion entre los analitos con un menor tiempo de analisis.
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Tabla 12 Parametros cromatograficos a condiciones de concentracién de acido oxalico: 2, 2.2 y 2.5 mM

Fase movil [C2H204]= 2 mM, velocidad de flujo: 0.9 ml/min

Analito Tiempo de Factor de Selectividad a Resolucion Numero Asimetria
retencion Capacidad k' de platos
tr (mMin) tedricos
Li* 54 2.4 1.3 4.4 5765 0.7
Na* 6.51 3.1 1.1 25 13757 0.8
NH4* 7.13 3.5 1.2 2.7 16147 0.8
Zn?* 8.18 4.1 1.1 3.3 12765 1.0
K* 9.06 4.7 1.6 7.3 16622 1.0
Mn?2* 14.21 7.9 1.1 1.2 12142 1.4
Mg?* 14.97 8.4 1.3 4.1 6147 2.0
Ca* 19.16 11.0 8799 1.8
Fase movil [C2H204]= 2.2 mM, velocidad de flujo: 0.9 ml/min
Analito Tiempo de Factor de Selectividad a Resolucion Numero Asimetria
retencion Capacidad k' de platos
tr (Min) tedricos
Lit 5.26 2.3 13 4.3 5395 0.8
Na* 6.39 3 1.1 2.5 11200 1
NH4* 7.01 34 1.2 2 13247 0.7
Zn?* 7.56 3.7 1.2 4.8 9277 0.8
K* 9.04 4.6 1.7 3.8 13633 1.1
Mn2* 13.21 7.3 1.1 1.2 8927 1.4
Mg?* 14.05 7.8 1.3 4.9 5686 1.8
Ca?* 17.97 10.2 7074 1.6
Fase movil [C2H204]= 2.5 mM, velocidad de flujo: 0.9 ml/min
Analito Tiempo de Factor de Selectividad a Resolucion Numero Asimetria
retencion Capacidad k' de platos
tr (mMin) tedricos
Li* 5.06 2.2 1.3 4.1 5647 0.9
Na* 6.08 2.8 1.1 2.3 11369 1
NH4* 6.65 3.2 1 0.2 9412 0.7
Zn?* 6.72 3.2 1.3 6.5 12012 1.1
K* 8.46 4.3 1.5 8.1 13615 1.1
Mn2+ 11.63 6.3 1.1 1.3 9335 1.4
Mg?* 12.37 6.7 1.3 4.8 6118 1.8
Ca? 15.65 8.8 7525 1.6
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Figura 14 Cromatogramas correspondientes a pruebas de variacion del &cido oxalico a la fase moévila 1.5, 1.8 y 2 mM.
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Figura 15 Cromatogramas correspondientes a pruebas de variacion del acido oxalico a la fase movila 2.2 y 2.5 mM

Una vez evaluado la velocidad de flujo, la acidez de la fase movil, asi como la
concentracion del acido oxalico se puede concluir que las mejores condiciones de

trabajo son las siguientes:

e Flujo 0.9 ml/min

e 900 pL de la solucion de acido nitrico al 10% para un litro de fase (pH=
2.53)

e Fase movil [C2H204]= 2 mM
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3.1.4 Evaluacion de la columna Catidonica Metrosep C4 250/4.0

Fue posible obtener una adecuada separacion y deteccion de los componentes
de una disolucion de 10 mg/L que contenia los ocho iones de interés usando la
columna C4 250/4.0 con una fase mévil de acido oxalico a pH de 2.53 con un
tiempo de andlisis de alrededor de 19 minutos. La Figura 16 muestra el
cromatograma obtenido:
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Figura 16 Cromatograma obtenido con la columna C4 250/4.0 de un estandar de 10 mg/L de los 8 cationes de interés (flujo de la fase

movil 0.9 mil/min, fase mévil 2 mM de acido oxalico a pH= 2.53 y volumen de inyeccion= 20 L

El cromatograma (Figura 16) muestra que al trabajar con una concentracion de 10
mg/L de cada catién, se puede obtener una buena separacion y deteccién de los
8 analitos de interés. Sin embargo, al trabajar con estandares de mayor
concentracion, por ejemplo 25 mg/L, se presenta un traslape en las sefiales

principalmente con Mn?*-Mg?, ver Figura 17.
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Figura 17 Cromatograma obtenido con la columna C4 250/4.0 de un estandar de 25 mg/L de los ocho cationes de interés (flujo de la fase
movil 0.9 mL/min, fase mévil 2 mM de acido oxalico a pH=2.53 y volumen de inyeccién= 20 pL.

El traslapamiento de sefales se atribuye a que estos dos analitos eluyen en
tiempos muy cercanos, con diferencias de 40 segundos. La baja resoluciéon se
debe a que el pico del analito mas sensible se va ensanchando cubriendo casi en

su totalidad el otro pico del analito.

3.1.5 Parametros cromatogréaficos

Al trabajar con la columna C4 250/4.0 con una composicion 2 mM de acido oxalico
y a pH=2.53, se obtuvieron los pardmetros cromatograficos mas importantes para
los ocho cationes de interés, esto para verificar que las condiciones establecidas
fueran Optimas para llevar a cabo la separacién. En la Tabla 13 se muestran los

resultados correspondientes.
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Tabla 13 Parametros cromatograficos para un estandar de 10 mg/L en las condiciones seleccionadas (2

mM de &cido oxalico, pH= 2.53, flujo: 0.9 ml/min)

) Altura
) Tiempo de Factor de o Numero
) Tiempo . ) Selectividad » de plato ) i
Analito retencion Capacidad Resolucién de platos Asimetria
Muerto ) a . (H, en
tr (mMin) k' tedricos
mm)
Li* 5.39 2.4 - - 5495 0.045 0.6
1.3 4.4
Na* 6.53 3.1 13360 0.019 0.8
11 2.8
NH4* 7.16 3.5 15725 0.016 0.8
1.2 3.7
Zn%* 8.11 4.1 12214 0.020 1.0
2.2 1.8 3.8
K* 9.16 4.7 16747 0.015 1.0
1.7 6.4
Mn?2* 14.15 7.8 11338 0.022 14
1.2 1.2
Mg?* 14.93 8.3 5797 0.043 2.0
1.3 4.5
Ca?* 19.11 10.9 - - 7925 0.032 1.8

La CDER, por sus siglas en inglés Center for Drug Evaluation and Research,
recomienda que para validar un método de cromatografia de liquidos de alta
resolucion, el valor del factor de capacidad (k") debe ser mayor a 2, debe presentar
una selectividad (a) mayor a la unidad de preferencia, 1.2, y tener una resolucion
mayor a 1.5 (Rs>1.5) entre los dos picos mas comprometidos de esta manera se
obtiene una cuantificacion aceptable. La eficiencia de la columna se ve afectada
por el nimero de platos teoricos (N), por lo que este debe ser mayor a 2000. Por
ualtimo, el factor coleo (asimetria) no debe ser mayor a 2; este parametro indica la
eficiencia de separacion de los picos, un valor mayor a dos tiene como

consecuencia una baja precision en la cuantificacion (CDER, 1994).

Por lo anterior y con base a los resultados mostrados, se puede decir que la
columna C4 250 puede lograr una buena separacion de los analitos, ya que los
valores obtenidos en la selectividad (a) son mayores a la unidad. El factor de
capacidad (k") con todos los analitos es mayor a dos, lo que indica que los ocho
cationes interaccionan con la fase estacionaria. El orden de interaccion que

presentan es el siguiente:

Ca?t > Mg?* > Mn?* > K* > Zn?* > NH} > Na‘* > Lit
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A valores altos de k', el cation es retenido con mayor fuerza; la fase estacionaria
interactia fuertemente con los iones de mayor carga, menor radio de hidratacion

y mayor polarizabilidad.

La resolucién (Rs) nos da informacion sobre el grado de separacion entre dos
picos, entre mayor sea su valor, mejor sera la separacion entre estos. A partir de
los valores de Rs determinados, es evidente que se logra una buena separacion
entre los picos generados, sobre todo a concentraciones mayores a 10 mg/L,

excepto Mn2+-Mg2+.

Al observar los resultados obtenidos de la eficiencia de la columna C4 250, se
puede observar que los valores de N son mayores a 2000 y los valores de H son
pequefios en todos los analitos estudiados. El valor de H se recomienda que sea

pequefio, porgue se generan picos estrechos y mas separados.

En la Tabla 13, se pueden observar valores de asimetria menores a dos, como

resultado una buena cuantificacion.

3.2 VALIDACION DEL METODO CROMATOGRAFICO

3.2.1 Intervalo lineal e Intervalo de trabajo

Se prepararon disoluciones con ocho niveles de concentracion para cationes traza
(Li*, NH4*, Mn?*) y 16 niveles de concentracién para cationes mayoritarios (Na*,
Zn?*, K*, Mg?* y Ca?*), cada disolucién se hizo por sextuplicado. En los anexos se
presentan los cromatogramas obtenidos de los estandares de cada nivel de

concentracion.

A partir de los cromatogramas obtenidos, se realizaron los graficos de calibracion
y el andlisis de regresion lineal. En la Tabla 14 se presentan los parametros de:
intervalo lineal, intervalo de trabajo pendiente, ordenada al origen y coeficiente de

correlacion.
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Tabla 14 Analisis de regresion lineal para los ocho cationes (n=6)

analito | intervalo Lineal Intervalo de Pendiente (m) Ordenada al Origen Coeficiente de correlacion
Trabajo (b) (r?
Li* 0.25-15 mg/L 0.5-15 mg/L 0.920 + 0.009 0.025 + 0.065 0.9989
Na* 0.25-500 mg/L 1-200 mg/L 0.2493 + 0.002 0.0239 + 0.11 0.9992
NH4* 0.25-15 mg/L 0.5-15 mg/L 0.277 £ 0.002 0.0303 £0.014 0.9994
Zn?* 0.25-400 mg/L 2.5-200 mg/L 0.1176 £ 0.001 0.065 = 0.052 0.9992
K* 0.25-400 mg/L 2.5-200 mg/L 0.1216 + 0.001 0.1769 + 0.05 0.9993
Mn2* 0.5-15 mg/L 0.5-15 mg/L 0.1821 + 0.001 -0.0020 + 0.08 0.9997
Mg?* 0.25-200 mg/L 5-200 mg/L 0.437 = 0.005 -0.328 £ 0.31 0.9980
Ca?* 0.25-300 mg/L 1-200 mg/L 0.260 = 0.002 -0.058 £ 0.16 0.9984

Para obtener el intervalo lineal de los principales elementos mayoritarios, se
realizaron las curvas de calibracion de los cinco cationes mayoritarios de interés
de 0.25 -500 mg/I, asighando su respectivo factor de correlacion en los puntos de

la curva de mayor concentracién (200 a 500 mg/L) como muestra la figura 18.

r= 0.9991
120
r2=0.9231
100 —&— Na+
-
c
£ —m— K+
80
*
€ / r2= 0.9860 2=09415 —@—7Zn2+
S o
& 60 2= 0.9968 2= 0.9897
e —— Mg2+
S r2= 0.9985
& 40 r2= 0.9992 o— Ca2+
r2= 0.9992
20 ' r’= 0.9859 r2= 0.9714
re= 0.9963
r2= 0.9992

0 25 50 75 100125150175200225250275300325350375400425450475500
Concentracion (mg/L)

Figura 18 Curva de calibracién de los cinco cationes mayoritarios a 0.25 - 500 mg/L con sus respectivos
coeficientes de correlacion a concentraciones altas de 200-500 mg/L
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Para determinar el intervalo lineal, se utilizaron los valores del coeficiente de
correlacion (r?) el cual sugiere que sea mayor al 0.995 para asi asegurar una
relacion lineal entre la respuesta del detector y la concentracion del analito en el
nivel de concentracion maximo permisible (Carrasco, 2015). Se observa que a
concentraciones mayores a 200 mg/L se pierde la linealidad en las curvas de Mg?*,
Zn?*y Ca?*, por lo tanto, se decidié que la maxima concentracion para el intervalo
de trabajo de los cinco cationes mayoritarios seria de 200 mg/L. EIl orden de

sensibilidad que presentan los analitos respecto a su pendiente es el siguiente:

Lit > Mg?* > NHf > Ca?* > Nat > Mn?* > K* > Zn?*,

Los gréficos de calibracion para cada uno de los ocho cationes se muestran en
las Figuras 19y 20.
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Figura 19 Curvas de Calibracion para cationes mayoritarios
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Figura 20 Curvas de calibracion para cationes traza
Para describir como se comporta las curvas de calibracion de cationes
mayoritarios con respecto a la precision, se obtuvieron los limites de confianza,
Se calcul6 el promedio y la desviacion estdndar de cada punto de las curvas de
los cinco cationes mayoritarios, después se graficO una recta de regresion
ponderada con los puntos promedio mas/menos () tres veces su desviacion

estandar (x + 30) como muestra la siguiente grafica (Miller, 2002).
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Figura 21 Limites de confianza para la curva de calibracion de Na*
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Como se observa en la Figura 21, a concentraciones mayores a 100 mg/L existe
una mayor dispersion en los puntos, indicando que a concentraciones menores a
100 mg/L habra una mayor precision en las curvas de calibracion. Para detectar
los limites de confianza a concentraciones bajas, se hizo uso de los limites de
deteccion y cuantificacion que se analizaran mas adelante. Los gréficos de los

l[imites de confianza se encuentran en los anexos.

3.2.2 Precision

La repetibilidad del sistema cromatogréafico se evalué en tres niveles de
concentracion para cationes traza y cuatro niveles para cationes mayoritarios,
estas disoluciones se prepararon 5 veces de manera independiente. Los
resultados obtenidos de los valores de desviacion estandar relativa (% RSD) se

muestran en la Tabla 15.

Tabla 15 Evaluacién de la precision en 4 niveles de concentracion (n=5)

Nivel de %RSD
concentracion(mg/L) Li* Na* | NH4* | Zn?* | K* Mn2* Mg?* | Ca?*
5 0.7 3.0 29 2.5 0.9 3.5 3.1 1.8
10 24 0.6 15 2.2 0.7 2.1 0.3 1.3
15 34 1.3 2.2 2.2 2.1 0.9 3.4 0.5
100 NA 1.3 NA 1.1 0.8 NA 0.8 0.8
NA= No aplica

Para que un sistema de medicion se considere preciso, los valores obtenidos de
% RSD deben ser menores a 3. Para los ocho cationes se obtuvieron % RSD < 3
por lo que se puede decir que se cuenta con un sistema de medicién preciso
(Carrasco, 2015).

3.2.3 Sesgo

La exactitud del método desarrollado se evalu6 en 3 niveles de concentracion para
cationes traza y cuatro niveles para cationes mayoritarios, las diluciones también
se prepararon por quintuplicado. Los porcentajes de exactitud obtenidos se

muestran en la Tabla 16.
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Tabla 16 Determinacion de la exactitud en cuatro niveles de concentracion (n=5)

Concentraciéon

% Exactitud

mg/L Lit Na* NHa* Zn?* K* Mn?2* Mg?* Ca?*
5 84.9 £0.08 84.8+0.3 101.2+0.3 98.3+£0.3 118+ 0.1 99.2+0.3 92.2+0.3 83.9+£0.2
10 104.5+0.46 | 90.6+0.1 100.6 + 0.3 95.2+0.5 101+0.1 | 98.8+0.02 | 91.9+0.05 94.2+0.2
15 100.8+1 97.2+04 97.1+1 98.9+0.7 | 97.7+0.6 | 102.1+0.2 93+1 89.2+0.1
100 NA 99.5 2. NA 99.3%£2 101.5+1. NA 96.4+1 989+1
Intervalo de
Exactitud 84.9-104.5 | 84.8-995 | 97.1-101.2 | 95.2-99.3 97.7-118 98.8-102.1 | 91.9-96.4 83.9-98.9

NA= no aplica.

Se recomienda que para que un sistema de medicion se considere exacto, los
valores obtenidos de % de exactitud se deben encontrar en el intervalo (100 * 15).
Para los ocho cationes analizados, los valores de % de exactitud calculados se
encuentran dentro de este intervalo, por lo que se puede decir que también se

cuenta con un sistema de medicion exacto (Carrasco, 2015).

3.2.4 Limites de deteccion y cuantificacion

Debido a que al realizar el andlisis de un blanco no se observan los picos de los
analitos y con el objetivo de determinar los valores del limite de deteccién y
cuantificacion, se procedi6 a la elaboracion de blancos que presentaran
concentraciones en un intervalo de 0.01- 0.1 mg/L de los ocho cationes de interés,
se inyectaron 10 blancos fortificados, posteriormente se realizaron los calculos

para obtener los valores de LD y LC los cuales se muestran en la Tabla 17

Tabla 17 LDy LC determinados para los ocho analitos de interés (n=10)

Analito Limite de deteccion (mg/L) Limite de cuantificacion (mg/L)

Li* 0.05 0.12

Na* 0.18 0.56
NH4* 0.10 0.34
Zn%* 0.18 0.57

K* 0.03 0.50
Mn?2* 0.10 0.24
Mg2* 0.04 0.12
Ca?* 0.20 0.56
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Con los resultados obtenidos, se puede observar que los valores de LD y LC son
menores a 1 mg/L, lo cual indica que el sistema cromatografico es capaz de
detectar muy bajas concentraciones. Los valores de LD indican la concentracion
minima donde el sistema es capaz de detectar al analito y los valores de LC

indican que el método es capaz de cuantificar a un nivel confiable.

3.2.5 Robustez

Para evaluar el pardmetro de robustez del método se determiné los porcentajes
de diferencia absoluta de las variables que fueron modificadas por el pH con
respecto las condiciones normales de trabajo, tomando en cuenta la
concentracion del material de referencia, el cual fue preparado a la misma

concentracion para todos los experimentos.

Tabla 18 Variaciones de pH. Diferencia mostrada en porcentaje (%)

) |Cn % diferencia absoluta (%d)
Analito
(mg/L) pH=2.11 pH=1.82 pH=1.21
Li* 10.48 1.0 11 3.3
Na* 10.47 3.1 3.3 3.0
NH,* 10.47 1.3 14 1.0
Zn% 9.29 3.4 2.7 11.3
K* 11.18 3.2 2.3 4.4
Mn2* 8.70 5.2 6.1 50.5
Mg?* 10.52 1.0 15 74.8
Ca? 10.28 0.4 3.2 7.5

Cn: Concentracion normal (sin modificar).

Como muestra la Tabla 18, el método fue robusto a pH mayores a 2 para todos
los analitos ya que presenta un porcentaje diferencia absoluta menor al 5 % (Raso,
2011) . A pH menores a dos, al disminuir el pH, hay una disminucién en la altura
y area de los picos en los ocho analitos y a valores de pH cercanos a 1, los picos
experimentan una distorsion no gaussiana, produciendo areas mal integradas
como se observa en el cromatograma de la Figura 22, principalmente en los picos
de Zn?*, Mn?*, Mg*? y Ca?*.
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Figura 22 Efecto del pH sobre los analitos.

3.2.6 Selectividad de manganeso y magnesio

190 0.0

20 20 i

Para poder evaluar el alcance del método propuesto en el presente trabajo, se

realizé el andlisis de varias disoluciones que presentaban diferentes relaciones de

concentracion de manganeso/magnesio. En la Figura 23 se muestran las

relaciones manganeso: magnesio evaluadas.

Mn2+

Mn2* Mg+2

a)

Mn2+

Mg+2

Mg+2

Figura 23 Relaciones manganeso- magnesio evaluadas a) 1:1, b) 1:10, c) 1:20, d) 1:50

Mg+2

b)

d)
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Se puede observar en las cuatro relaciones evaluadas (1:1, 1:10, 1:20 y 1:50),
Unicamente es posible lograr una buena separacion de los dos analitos cuando se
usa la relacién 1: 20. Cuando la relacion es 1:50, Gnicamente se puede observar

el pico del magnesio debido su alta concentracion.

3.3 APLICACION DEL METODO CROMATOGRAFICO

3.3.1 Cuantificacion de cationes de muestras de los rios de Taxco y
Cacalotenango

Para la cuantificacibn de los cationes presentes en las aguas de los rios
Cacalotenango y Taxco se utilizé un cromatografo de iones Metrohm 883 Basic IC
Plus provisto con un detector de conductividad y una columna modelo Metrosep
C4 250 mm/4.0mm empacada con una fase estacionaria de silica gel con grupos
carboxilo. Se prepar6 una fase movil de concentracion 2mM de acido oxalico a
pH=2.53

Como control de calidad, durante el analisis se realizaron duplicados por cada lote
de 10 muestras y se verificd que los valores de %DPR se encontraran por debajo
de los limites de validacion (%RSD) para cada uno de los analitos. Se analizaron
muestras fortificadas con 10 mg/L con el fin de determinar los recobros en la matriz

analizada.

En las Tablas 19, 20, 21 y 22 se muestran los resultados de los analisis de las
muestras en forma de resumen, con un minimo, maximo, media y promedio de la
concentracion de los iones de interés de cada etapa del muestreo. Los resultados

de todas las muestras analizadas se encuentran en los anexos.

Tabla 19 Parametros estadisticos de la cuantificacién de cationes de las muestras de fondos de las cuencas
del rio Cacalotenango

Parametros Li* Na* NH4* Zn?* K* Mn2* Mg?* Ca?*
estadisticos (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) (mg/L) | (mg/L) |
Maximo NA 13.71 0.22 1.19 2.7 NA 11.55 142.35
Minimo NA 3.53 0.22 0.67 0.17 NA 1.05 16.61
Promedio NA 8.34 0.01 0.16 0.90 NA 6.67 80.32
Mediana NA 8.265 0.22 11 0.63 NA 6.805 85.75

NA: No aplica
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Tabla 20 Parametros estadisticos de la cuantificacién de cationes de las muestras de las cuencas del rio

Cacalotenango
Parametros Li* Na* NHa* Zn?* K* Mn?2* Mg?* Ca?*
estadisticos (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) (mg/L) (mg/L) | (mg/L)
Maximo 0.05 16.79 0.98 1.09 17.71 NA 14.48 115.60
Minimo 0.05 6.16 0.32 0.54 191 NA 3.17 47.58
Promedio 0.001 8.78 0.11 0.10 3.02 NA 6.33 77.12
Mediana 0.05 7.70 0.86 0.97 2.34 NA 6.30 74.09

NA: No aplica

Tabla 21 Parametros estadisticos de la cuantificacién de cationes de las muestras de fondos de las cuencas

del rio Taxco
Parametros Li* Na* NH4* Zn?* K* Mn?2* Mg?* Ca%*
estadisticos (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) (mg/L) | (mg/L)
Méaximo 0.07 59.70 27.70 1.00 11.70 NA 50.10 245.70
Minimo 0.05 1.80 0.10 0.80 0.20 NA 1.10 3.10
Promedio 0.01 13.76 1.06 0.19 2.56 NA 10.31 105.23
Mediana 0.06 7.70 0.40 0.90 1.65 NA 8.10 103.45

NA: No aplica

Tabla 22 Parametros estadisticos de la cuantificacién de cationes de las muestras de las cuencas del rio

Taxco
Parametros Li* Na* NH4* Zn?* K* Mn?2* Mg?* Ca?*
estadisticos (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) (mg/L) (mg/L) | (mg/L)
Maximo 1 70.9 16.8 1293 39.6 140.6 580.1 795.9
Minimo 0.05 8.3 0.3 0.6 0.3 0.2 3.3 35.1
Promedio 0.09 28.00 2.32 61.03 6.53 6.31 57.08 241.58
Mediana 0.1 25.45 3.7 3.4 5.6 26.15 22.6 141.7

NA: No aplica

El agua superficial contiene en mayor concentracion a los elementos Ca?*, Na* en
un intervalo de 10-100 mg/L y Mg?*, K* entre 1-10 mg/L. Los fondos y muestras
provenientes del rio Cacalotenango presentan las concentraciones tipicas de Na*
'K*,Ca?*, Mg?* de las aguas superficiales, ademas de elementos traza como Zn?*

y Li*, con concentraciones menores a 1.2 mg/L.

79



Capitulo 3 Resultados y discusion

Por otro parte, los fondos y muestras del rio Taxco exhiben las mas altas
concentraciones encontradas de los ocho cationes analizados. Los fondos
contienen la mayor concentracion de NH4* hallada en muestras de ambos rios;
mientras que las muestras de Taxco indican una alta concentracion de metales

como son Zn?*y Mn?*.

3.3.2 Recobros

Se eligieron 10 muestras, cinco del rio Cacalotenango y cinco del rio Taxco para
determinar recobros. Las Tablas 23 y 24 muestran los porcentajes de
recuperacion obtenidos de los ocho analitos de interés

Tabla 23 Andlisis de recobros para los ocho analitos de interés por adicién (n=2)

% Recuperacion
Clave de muestra
Lit Na* NH4* Zn?* K* Mn2* Mg?* Ca*
C-A-08 101.81 104.53 105.79 105.67 114.70 101.53 106.62 110.17
C-A-18 102.03 105.35 105.20 110.08 117.19 98.75 107.06 102.24
C-A-14 98.13 101.15 102.10 105.66 110.97 95.84 101.34 75.26
C-A-33 108.40 120.19 113.71 117.20 121.34 105.83 111.45 86.19
C-A-39 102.71 103.04 106.75 103.94 120.34 99.61 106.94 87.68
Intervalo de Exactitud 849-1045 | 84.8-99.5 | 97.1-101.2 | 95.2-99.3 | 97.7-118 | 98.8-102.1 | 91.9-96.4 | 83.9-98.9
Tabla 24 Andlisis de recobros para los ocho analitos de interés por adicién + dilucion (n=2)
% Recuperacion
Clave de la muestra
Li* Na* NH4* Zn?* K* Mn2* Mg?* Ca?
T-A-30 106.42 108.60 110.33 112.46 124.12 104.17 112.62 109.80
T-A-43 102.20 103.85 105.23 112.16 116.37 100.54 109.68 110.40
T-A-48 100.68 107.16 104.52 110.74 114.77 96.77 111.61 122.51
T-A-51 100.63 107.64 103.53 102.80 115.30 100.15 104.74 100.30
T-A-54 101.94 103.18 105.29 105.33 110.91 98.88 107.27 106.56
Intervalo de Exactitud 84.9-1045 | 84.8-995 | 97.1-101.2 | 95.2-99.3 | 97.7-118 | 98.8-102.1 | 91.9-96.4 | 83.9-98.9

Al comparar el intervalo de exactitud con los porcentajes de recuperacion,

podemos deducir que existe una variabilidad debido a la matriz es agua de rio.
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Sin embargo, los criterios de sesgo aplican al porcentaje de recuperacion, este
debe encontrarse en el intervalo de 100 + 15. Las tablas 23 y 24 muestran que
estan dentro del intervalo sefialado, por lo tanto, podemos concluir que el método
es eficaz en detectar los ocho analitos presentes en nuestra matriz de estudio y

libre de interferencias que puedan existir al aplicarlo.

3.3.3 Evaluacién de precision del proceso de andlisis de las muestras
Se calculd la diferencia porcentual relativa (% DPR) en 10 muestras de los rios
Cacalotenango y Taxco y sus respectivos duplicados. Los resultados se

presentan en las Tablas 25y 26.

Tabla 25 Diferencia porcentual relativa de fondos y muestras del rio Cacalotenango

Clave de % DPR
muestra
Li* Na* NH4* Zn?* K* Mn2* Mg?* Ca?*
(mg/L) (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)
FC-A-07 <LD 8.35 <LD <LD 0.43 <LD 8.51 89.18
FC-A-07 <LD 8.13 <LD <LD 0.45 <LD 8.45 88.75
DPR NA 2.67 NA NA 4,55 NA 0.71 0.48
C-A-05 <LD 11.10 <LD <LD 2.29 <LD 6.45 88.78
C-A-05 <LD 11.03 <LD <LD 2.28 <LD 6.43 88.26
DPR NA 0.63 NA NA 0.44 NA 0.31 0.59
C-A-14 <LD 6.73 <LD <LD 2.16 <LD 3.84 54.16
C-A-14 <LD 6.72 <LD <LD 2.21 <LD 3.97 53.68
DPR NA 0.15 NA NA 2.29 NA 3.33 0.89
C-A-24 <LD 6.99 <LD <LD 2.34 <LD 6.07 71.02
C-A-24 <LD 7.08 <LD <LD 2.37 <LD 6.12 71.35
DPR NA 1.28 NA NA 1.27 NA 0.82 0.46
C-A-33 <LD 8.09 <LD <LD 1.95 <LD 6.67 81.90
C-A-33 <LD 8.06 <LD <LD <LD <LD 6.52 79.95
DPR NA 0.37 NA NA NA NA 2.27 2.41
LMPV 3.4 3.0 2.9 2.5 2.1 35 34 1.8

<LD= concentracion por debajo del limite de deteccion, NA= no aplica, LMPV: Limite maximo permisible en la validacién
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Tabla 26 Diferencia porcentual relativa de fondos y muestras del rio Taxco

% DPR
Clave de muestra i Na- | NHe | zn® K MnZ | Mg> | cCa®
(mglL) (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)
FT-A-02 <LD 22.70 | <LD | <LD | 434 | <LD | 238 | 19.70
FT-A-02 <D 2254 | <LD | <LD | 439 | <LD | 238 | 1880
DPR NA 071 | NA NA 115 | NA NA 468
FT-A-10 <D 5032 | 2764 | <LD | 1137 | <LD | 11.49 | 130.97
FT-A-10 <D 59069 | 2767 | <LD | 1167 | <LD | 10.77 | 127.68
DPR NA 062 | 011 NA 26 NA | 6.47 254
T-A62 <D 3498 | <D | <LD | 886 | <LD | 7448 | 42529
T-A-62 <D 3530 | <D | <LD | 888 | <LD | 7466 | 42061
DPR NA 091 | NA NA | 023 | NA 0.24 111
T-A71 <D 2160 | 368 | 000 | 463 | <LD | 1457 | 12262
T-AT1 <D 2170 | 371 | 002 | 486 | <LD | 1450 | 123.63
DPR NA 046 | 081 22 | 485 | NA 0.48 0.82
T-A79 0.05 2112 | 186 | 576 | 423 | 018 | 29.79 | 14461
T-A79 <D 2122 | 185 | 554 | 429 | 019 | 2896 | 139.29
DPR NA 047 | 054 | 389 | 141 | 541 | 283 3.75
LMPV 34 3.0 2.9 25 21 35 34 18

<LD= concentracion por debajo del limite de deteccion, NA= no aplica, Limite maximo permisible de la validacion

Al comparar los % DPR de las muestras con respecto a la validacion (%RSD),

podemos concluir que cumplen los criterios de validacion. Como se discutié con

anterioridad, la precisiéon del método decrece al aumentar la concentracion del

analito o a valores cercanos al limite de deteccion, por lo que se obtienen % DPR

mayores a los criterios establecidos, como se observa en el Zn*?, Mn?*, Mg?* y

Ca?*. En el caso de que se tenga una concentracion alta de los iones a analizar,

se recomienda hacer una dilucion 1:10 o 1:20 para asegurar que se encuentre

dentro de los limites de confianza, de la curva de calibracion para obtener un mejor

resultado.
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Capitulo 4 Conclusiones

Se desarroll6 y validé un método analitico por cromatografia ionica. Se
determinaron las concentraciones de elementos mayoritarios (K+, Na*, Zn%*, Mg?*
y Ca?*) y trazas (Li*, NH4*y Mn?*) con un tiempo de andlisis de alrededor de 20

minutos.

Se optimizaron los parametros cromatogréficos: velocidad de flujo 0.9 mL/min y
composicion de la fase movil; acido oxalico 2 mM+ con pH=2.53. Se definieron las
mejores condiciones de separacion y cuantificacion simultanea de los cationes K*,
Na*, Zn?*, Mg?*, Ca?*, Li*, NH4*y Mn?*.

Se determinaron los pardmetros tipicos de un proceso de validacion: intervalo
lineal, precision, exactitud, recobros y los limites de deteccion y cuantificacion.
Para los elementos mayoritarios, el intervalo lineal fue de dos oOrdenes de
magnitud (200 mg/L) para cationes: K*, Na*, Zn?*, Mg?* y Ca?*, mientras que se
optd por un intervalo menor para trazas (15 mg/L): Li*, NHs* y Mn?*. Los
porcentajes de RSD, <3%, indican que el método es preciso. La exactitud oscila
entre 84 y 118 %, lo que indica que el método es exacto, los valores de recobro

,86 — 120 %, indican la ausencia de interferencias de matriz.

Se aplicé el método validado en muestras reales provenientes de Guerrero,
México. Se determiné la concentracion de los elementos mayoritarios y trazas de
las muestras provenientes de los rios Taxco y Cacalotenango. Los controles de
calidad aplicados cumplen con los parametros de validacién obtenidos, por lo que
los datos obtenidos se pueden considerar como veridicos para analizar si existe

una afectaciéon en la zona y proponer las medidas de proteccion necesarias.

Por otra parte, el método desarrollado permitirhd dar seguimiento a estudios de
monitoreo de la zona que permitan establecer si las medidas de remediacién en

la zona resultan ser exitosas,
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Anexos

Cromatogramas obtenidos para el intervalo lineal (0.25 — 15 mg/L) (Li** Na*, NH4*,
Zn?*, K*, Mn?*, Mg?* y Ca?*).

0.25 mg/L

0.5 mg/L

1 mglL

2.5 mg/L
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5 mglL

7.3 mg/L

10 mg/L

15 mg/L
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Cronogramas obtenidos para el intervalo lineal (25 — 200 mg/L) de los cationes

mayoritarios (Na*, Zn%*, K*, Mg?* y Ca?*)
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Tabla 1 Puntos de la curva para curvas de calibracién para cationes mayoritarios |

[Na*] ,Na+ [Zn*] ,Zn+2 [K*] ’K" Mg+ Mg+2 [Ca*?] (’:a+2
mag/L Area mag/L Area mg/L Area mg/L Area mg/L Area
0.25 0.1058 0.25 0.0384 0.25 0.0781 0.25 0.1493 0.25 0.0913
0.25 0.1266 0.25 0.0278 0.25 0.0721 0.25 0.0872 0.25 0.1023
0.25 0.1168 0.25 0.0304 0.25 0.0775 0.25 0.1233 0.25 0.1064
0.25 0.1923 0.25 0.0329 0.25 0.0817 0.25 0.1103 0.25 0.0821
0.25 0.1864 0.25 0.0346 0.25 0.0851 0.25 0.1121 0.25 0.0979
0.25 0.1816 0.25 0.0329 0.25 0.0825 0.25 0.1274
0.5 0.2802 0.5 0.0701 0.5 0.125 0.5 0.2307 0.5 0.1504
0.5 0.27 0.5 0.0715 0.5 0.1222 0.5 0.2106 0.5 0.1573
0.5 0.2805 0.5 0.0698 0.5 0.1136 0.5 0.2366 0.5 0.1543
0.5 0.2631 0.5 0.0635 0.5 0.1231 0.5 0.2292 0.5 0.1521
0.5 0.2823 0.5 0.0724 0.5 0.1169 0.5 0.2253 0.5 0.1522
0.5 0.2645 0.5 0.0666 0.5 0.1174 0.5 0.2238 0.5 0.1584
1 0.4781 1 0.1433 1 0.228 1 0.43 1 0.2774
1 0.4795 1 0.1357 1 0.207 1 0.4364 1 0.2879
1 0.4607 1 0.148 1 0.2034 1 0.4371 1 0.3036
1 0.4704 1 0.1343 1 0.2096 1 0.4401 1 0.2629
1 0.4685 1 0.1337 1 0.2107 1 0.4438 1 0.2518
1 0.4542 1 0.1391 1 0.2077 1 0.4297 1 0.249
2.5 0.7544 2.5 0.3304 2.5 0.4072 2.5 1.1215 25 0.6561
2.5 0.7359 2.5 0.3528 2.5 0.4026 2.5 1.1139 25 0.6547
2.5 0.7696 2.5 0.3384 2.5 0.3977 2.5 1.1412 25 0.6607
25 0.7728 25 0.3354 25 0.3833 25 1.1159 25 0.6563
2.5 0.7577 2.5 0.3455 2.5 0.3851 2.5 1.1155 25 0.6462
25 0.7538 25 0.343 25 0.4007 25 1.1323 25 0.6799
5 1.3848 5 0.6841 5 0.7552 5 2.1417 5 1.3443
5 1.3875 5 0.6749 5 0.7808 5 2.1204 5 1.3185
5 1.3178 5 0.6816 5 0.7871 5 2.1097 5 1.3111
5 1.3035 5 0.6613 5 0.7792 5 2.1204 5 1.3443
5 1.2899 5 0.6941 5 0.7015 5 2.1097 5 1.2729
5 1.3875 5 0.6604 5 0.7015 5 2.2069 5 1.3656
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Tabla 2 Puntos de la curva para curvas de calibracién para cationes mayoritarios Il

[Na*] ,Na+ [Zn*] ,Zn+2 [K*] ’K" [Mg*?] Mg+2 [Ca*y] (’:a+2
mag/L Area mag/L Area mg/L Area mg/L Area mg/L Area
7.5 1.9157 7.5 0.9911 7.5 1.0592 7.5 3.4674 7.5 1.9236
7.5 1.8973 7.5 0.9823 7.5 1.0805 7.5 3.1264 7.5 1.9355
7.5 1.9104 7.5 0.9739 7.5 1.0257 7.5 3.0749 7.5 1.8958
7.5 1.9327 7.5 0.9916 7.5 1.1257 7.5 3.0744 7.5 2.0657
7.5 1.9125 7.5 0.9831 7.5 1.1187 7.5 3.1941 7.5 2.1244
7.5 1.9472 7.5 0.9776 7.5 1.1192 7.5 3.083 7.5 1.9398
10 2.7378 10 1.3294 10 1.3949 10 4.1933 10 2.703
10 2.7343 10 1.3197 10 1.4039 10 41779 10 2.714
10 2.7147 10 1.3196 10 1.4046 10 4.2022 10 2.7399
10 2.7297 10 1.3009 10 1.3993 10 4.2236 10 2.7085
10 2.7079 10 1.3368 10 1.3917 10 4.3161 10 2.7382
10 2.7234 10 1.3042 10 1.3918 10 4.3256 10 2.6821
15 4.0578 15 1.8851 15 2.1336 15 6.5304 15 3.9237
15 4.0678 15 1.8909 15 2.106 15 6.3631 15 3.8684
15 4.047 15 2.0003 15 2.1206 15 6.3859 15 3.9283
15 4.0514 15 1.9072 15 2.1192 15 6.5227 15 3.894
15 4.0401 15 1.8825 15 2.1137 15 6.4343 15 4.0226
15 4.0474 15 1.9002 15 2.1098 15 6.6499 15 4.1418
25 5.8784 25 2.9916 25 3.0659 25 10.2968 25 6.181
25 5.835 25 2.9936 25 3.0592 25 10.2073 25 6.2123
25 5.8883 25 2.9994 25 3.0782 25 10.2896 25 6.2965
25 5.8594 25 3.004 25 3.0879 25 10.2395 25 6.2152
25 5.9402 25 3.0297 25 3.0998 25 10.3941 25 6.26
25 5.9266 25 3.0212 25 3.0704 25 10.3183 25 6.2537
50 12.2679 50 6.031 50 6.4804 50 21.6607 50 13.0225
50 12.5263 50 6.1012 50 6.6164 50 21.9653 50 13.2986
50 12.5038 50 6.1629 50 6.5035 50 21.581 50 13.1603
50 12.3615 50 6.0707 50 6.4079 50 21.6318 50 12.9552
50 12.0982 50 5.9565 50 6.2905 50 20.9024 50 12.7118
50 12.4398 50 6.057 50 6.5056 50 21.6574 50 13.2392
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Tabla 3 Puntos de la curva para curvas de calibracién para cationes mayoritarios Il

[Na*] Na*Area | [Zn*?] Zn* [K*] K*Area | [Mg*} Mg*2 [Ca*?] | Ca*2Area
mag/L mg/L Area mg/L mg/L Area mg/L

75 18.3666 75 9.0218 75 9.6183 75 31.4015 75 19.2863
75 18.1515 75 9.0848 75 9.4987 75 31.5659 75 19.3899
75 18.3498 75 9.1543 75 9.5838 75 31.392 75 19.5604
75 18.4323 75 9.1344 75 9.7078 75 31.9969 75 19.7205
75 18.3307 75 9.1765 75 9.6259 75 31.4507 75 19.476

75 18.1511 75 9.0995 75 9.6131 75 31.4696 75 19.3795
100 24.052 100 11.2375 100 12.5094 100 40.963 100 249351
100 24.1301 100 11.3305 100 12.6138 100 40.4848 100 24.8488
100 23.8045 100 11.132 100 12.4531 100 40.308 100 24.5481
100 24.6696 100 11.1308 100 12.4161 100 39.9397 100 24.4557
100 24.1245 100 11.2226 100 12.6036 100 40.5354 100 24.4014
100 24.3246 100 11.8462 100 12.7266 100 40.7832 100 24.7389
200 51.0891 200 24.0205 200 24.2416 200 88.6811 200 52.1407
200 50.4458 200 23.6396 200 24.0776 200 88.9884 200 52.1361
200 51.0749 200 23.6684 200 24.3979 200 91.8 200 55.8413
200 51.0584 200 23.5516 200 24.546 200 89.3644 200 51.8659
200 49.404 200 23.6351 200 23.9922 200 86.6507 200 51.4575
200 49.645 200 23.8276 200 24.1308 200 87.1093 200 52.2244
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Limites de confianza para los cationes mayoritarios Zn%*, K*, Mg?* y Ca?*
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Tabla 4 Puntos de las curvas para curvas de calibracion para cationes trazas

Anexos

Li* _ NHg4* NH4* Mn*2 Mn*2 Li* . NH4* NH4* Mn*2 Mn*2
rE1g/3_ LiArea [mgjL] Are4a [mg/L] Area r[ng/?_ Li*Area [mg;L] Are4a [mg/L] Area
0.25 0.2892 0.25 0.0894 5 4.6963 5 1.4386 5 0.903
0.25 0.2676 0.25 0.0839 5 4.6893 5 1.4417 5 0.9014
0.25 0.2767 0.25 0.0829 5 4.7479 5 1.4224 5 0.9036
0.25 0.23 0.25 0.0869 5 4.7774 5 1.4193 5 0.9111
0.25 0.2708 0.25 0.0835 5 4.8047 5 1.3878 5 0.9036
0.25 0.274 0.25 0.0791 5 4.9097 5 1.4081 5 0.9189
0.5 0.4561 0.5 0.1728 0.5 0.0882 7.5 7.0964 7.5 2.125 7.5 1.3782
0.5 0.4444 0.5 0.1814 0.5 0.0845 7.5 7.1966 7.5 2.1761 7.5 1.3466
0.5 0.4374 0.5 0.1733 0.5 0.0861 7.5 7.0633 7.5 2.1723 7.5 1.3504
0.5 0.4433 0.5 0.1826 0.5 0.0843 7.5 7.0964 7.5 2.1065 7.5 1.3711
0.5 0.4654 0.5 0.1699 0.5 0.086 7.5 7.1295 7.5 2.1933 7.5 1.3996
0.5 0.4505 0.5 0.1724 0.5 0.0843 7.5 7.1034 7.5 2.1726 7.5 1.3915

1 0.9159 1 0.3251 1 0.1862 10 9.0145 10 2.7476 10 1.8105

1 0.8966 1 0.3088 1 0.1918 10 9.0209 10 2.7791 10 1.8145

1 0.8781 1 0.3343 1 0.1743 10 8.9785 10 2.7866 10 1.7972

1 0.9249 1 0.3043 1 0.2057 10 8.9633 10 2.7372 10 1.771

1 0.8848 1 0.2996 1 0.1835 10 8.8125 10 2.773 10 1.7949

1 0.9066 1 0.2966 1 0.1734 10 8.871 10 2.7549 10 1.791

2.5 2.318 2.5 0.72 2.5 0.4494 15 13.9249 15 4.1862 15 2.7533

2.5 2.3105 2.5 0.7108 2.5 0.4592 15 14.0071 15 4.1306 15 2.7235

2.5 2.3032 2.5 0.7266 2.5 0.4553 15 13.5235 15 4.1841 15 2.7597

2.5 2.2765 2.5 0.7153 2.5 0.4562 15 13.9341 15 4.1713 15 2.7355

2.5 2.2309 2.5 0.7192 2.5 0.4642 15 13.936 15 4.2057 15 2.719

2.5 2.2531 2.5 0.701 2.5 0.4516 15 13.9619 15 4.2852 15 2.7494
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Tabla 5 Cuantificacién de cationes determinados por IC para muestras fondos del rio Cacalotenango

CLAVE DE Li* Na* NH4* Zn?* K* Mn?2* Mg?* Ca?*
MUESTRA (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) (mg/L) (mg/L) | (mg/L)
FC-A-01 <LD 8.6 <LD <LD 2.7 <LD 3.2 45.6
FC-A-02 <LD 7.1 <LD 1.1 <LD 3.6 41.2
FC-A-03 <LD 10.4 <LD 0.7 <LD 5.6 31.2
FC-A-04 <LD 35 <LD <LD 2.6 <LD 1.1 16.6
FC-A-05 <LD 10.5 <LD <LD 0.4 <LD 11.6 81.1
FC-A-06 <LD 7.9 <LD <LD 0.2 <LD 7.1 35.2
FC-A-07 <LD 8.4 <LD <LD 0.4 <LD 8.5 89.2
FC-A-08 <LD 7.8 <LD <LD 0.7 <LD 6.7 106.3
FC-A-09 <LD 4.1 <LD <LD 0.5 <LD 4 76.3
FC-A-10 <LD 8.1 <LD <LD 0.3 <LD 6 447
FC-A-11 <LD 6 <LD <LD 0.8 <LD 4.7 45
FC-A-12 <LD 8.1 <LD <LD 0.4 <LD 8.8 108.3
FC-A-13 <LD 8 <LD <LD 0.2 <LD 8.8 106.4
FC-A-14 <LD 11.4 0.2 1.2 1.8 <LD 11.1 142.4
FC-A-15 <LD 8.7 <LD <LD 1.2 <LD 7.5 82.3
FC-A-16 <LD 8.2 <LD <LD 0.5 <LD 5.7 105.9
FC-A-17 <LD 8.5 <LD <LD 0.3 <LD 5.7 108.9
FC-A-18 <LD 13.7 <LD <LD 1.8 <LD 9.5 115.8
FC-A-19 <LD 8.9 <LD <LD 0.8 <LD 7.2 131.7
FC-A-20 <LD 8.8 <LD <LD 0.4 <LD 7 92.2

LD: Limite de detecci6n

Tabla 6 Cuantificacion de cationes determinados por IC para muestras fondos del rio Taxco |

CLAVE DE Li* (mg/L) Na* NH4* Zn?* K* Mn?2* Mg?* Ca?
MUESTRA (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
FT-A-02 <LD 225 <LD <LD 4.4 <LD 24 18.8
FT-A-04 <LD 6.5 <LD <LD 2.3 <LD <LD 5.4
FT-A-05 <LD 11 <LD <LD 3 <LD 1.5 19.1
FT-A-06 <LD 23.3 <LD 0.9 6.7 <LD 10 90.2
FT-A-07 <LD 17.2 0.2 <LD 3.5 <LD 3.9 48.4
FT-A-09 0.06 4.3 <LD 0.9 1.6 <LD 32 238.9
FT-A-10 <LD 59.7 27.7 <LD 11.7 <LD 10.8 127.7
FT-A-11 0.07 22.7 0.4 1 5.5 <LD 50.1 245.7
FT-A-13 <LD 16.5 <LD 0.9 4.8 <LD 26.2 176.8
FT-A-14 <LD 6 <LD <LD 1.4 <LD 12.2 183.1
FT-A-15 0.05 6.5 <LD <LD 04 <LD 7.9 110.4
FT-A-16 <LD 27.3 2.2 <LD 4 <LD 9.5 151.3
FT-A-19 <LD 5.8 <LD <LD 1.2 <LD 12.4 172.1
FT-A-20 <LD 7.5 <LD <LD 0.6 <LD 8.6 130.3
FT-A-21 <LD 6.2 <LD 0.9 0.7 <LD 8.1 134.4
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Tabla 7 Cuantificacién de cationes determinados por IC para muestras fondos del rio Taxco I

CLAVE DE Li* (mg/L) Na* NH4* Zn?* K* Mn?2* Mg?* Ca?*
MUESTRA (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
FT-A-23 <LD 36.9 <LD <LD 1.7 <LD 11.2 220.2
FT-A-24 <LD 9.8 <LD 0.8 0.2 <LD 10.4 110.7
FT-A-25 <LD 41.7 <LD <LD 6.3 <LD 11.4 146
FT-A-26 <LD 6 <LD <LD 0.6 <LD 14.9 42.5
FT-A-27 <LD 9.7 0.1 <LD 0.9 <LD 6.7 81.8
FT-A-28 <LD 7.7 <LD <LD 0.5 <LD 5.5 96.5
FT-A-29 <LD 7.4 <LD <LD 0.4 <LD 5.4 77.4
FT-A-30 <LD 7.7 <LD <LD 0.3 <LD 5.6 119.3
FT-A-31 <LD 7.9 <LD <LD 0.3 <LD 6.4 91.7
FT-A-32 <LD 5.2 <LD <LD 25 <LD 4.1 42
FT-A-33 <LD 2.1 <LD <LD 3.6 <LD 2.3 54.2
FT-A-34 <LD 1.8 <LD <LD 3.6 <LD 2.3 53
FT-A-35 <LD 4.7 <LD <LD 0.4 <LD 11 3.1
FT-A-37 <LD 7.4 <LD <LD 11 <LD 5.8 60.6
LD: Limite de detecci6n
Tabla 8 Cuantificacion de cationes determinados por IC para muestras del rio Cacalotenango |
CLAVE DE Li* Na* NH4* Zn?* K* Mn?2* Mg?* Ca?*
MUESTRA (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
C-A-01 <LD 10.7 <LD <LD 29 <LD 5.2 71.4
C-A-02 <LD 10.5 <LD <LD 2.7 <LD 51 70.9
C-A-03 <LD 10.3 <LD <LD 25 <LD 5.5 76
C-A-04 <LD 10.7 <LD <LD 2.3 <LD 6.2 83.5
C-A-05 <LD 11.1 <LD <LD 2.3 <LD 6.5 88.8
C-A-06 <LD 11.1 <LD <LD 2.3 <LD 6.4 88.9
C-A-07 <LD 6.3 <LD <LD 2.6 <LD 3.2 47.6
C-A-08 <LD 6.5 <LD 1.1 2.3 <LD <LD 47.9
C-A-09 0.05 6.3 <LD <LD 2.3 <LD <LD 57.1
C-A-10 <LD 6.2 <LD <LD 2.3 <LD 3.8 56.9
C-A-11 <LD 6.3 <LD <LD 2.6 <LD 4.2 61.9
C-A-12 <LD 6.4 <LD <LD 25 <LD 4.4 64.1
C-A-13 <LD 6.4 <LD <LD 2.4 <LD 4.9 65.5
C-A-14 <LD 6.7 <LD <LD 2.3 <LD 4.1 53.3
C-A-15 <LD 6.7 <LD <LD 2.3 <LD 6.3 70.9
C-A-16 <LD 6.8 <LD <LD 2.4 <LD 6.2 70.8
C-A-17 <LD 6.8 <LD <LD 2.3 <LD 6.2 70.5
C-A-18 <LD 7.3 <LD <LD 3 <LD 6.5 74
C-A-19 <LD 7 <LD <LD 2.4 <LD 6.4 74.1
C-A-20 <LD 7.1 <LD <LD 2.3 <LD 6.3 73.1
C-A-21 <LD 6.8 <LD <LD 2.6 <LD 5.8 67.7
C-A-22 <LD 6.8 <LD <LD 2.3 <LD 5.5 68.4
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Tabla 9 Cuantificacién de cationes determinados por IC para muestras del rio Cacalotenango Il

CLAVE DE Li* Na* NH4* Zn?* K* Mn?2* Mg?* Ca?*
MUESTRA (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
C-A-23 <LD 6.7 <LD <LD 2.3 <LD 5.7 67.6
C-A-24 <LD 7 <LD <LD 2.3 <LD 6.1 71
C-A-25 <LD 7.1 <LD <LD 2.4 <LD 6 71.1
C-A-26 <LD 7.7 <LD <LD 2.3 <LD 6.8 82
C-A-27 <LD 8 0.3 0.6 2.3 <LD 6.9 80.8
C-A-28 <LD 7.7 <LD <LD 2.2 <LD 6.3 75.5
C-A-29 <LD 7.6 <LD 0.5 2.2 <LD 6.3 75
C-A-30 <LD 7.9 <LD <LD 2.6 <LD 6.2 77.9
C-A-31 <LD 8.1 <LD <LD 2 <LD 6.4 80.4
C-A-32 <LD 8.1 <LD <LD <LD <LD 6.7 81.2
C-A-33 <LD 8.1 <LD <LD 2 <LD 6.7 81.9
C-A-34 <LD 8.3 <LD <LD 1.9 <LD 6.7 84.7
C-A-35 <LD 8.4 <LD <LD 17.7 <LD 6.6 83.8
C-A-36 <LD 8.4 <LD <LD 2.2 <LD 6.8 85.7
C-A-37 <LD 15.3 1 <LD 4 <LD 11.6 107.7
C-A-38 <LD 16 0.9 1 4 <LD 12.3 110.8
C-A-39 <LD 16.8 0.7 1.1 11.3 <LD 11.3 113.8
C-A-40 <LD 16.1 1 <LD 3.2 <LD 14.5 115.6
C-A-41 <LD 15.9 0.8 <LD 0 <LD 11.1 112.3
LD: Limite de deteccién
Tabla 10 Cuantificacion de cationes determinados por IC para muestras del rio Taxco |
CLAVE DE | Li* (mg/L) Na* NH4* Zn?* K* Mn?2* Mg?* Ca%*
MUESTRA (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
T-A-01 <LD 28.6 <LD <LD 6.8 <LD 3.3 35.1
T-A-02 <LD 30.3 <LD <LD 6.5 <LD 3.4 38.2
T-A-03 <LD 22.9 <LD <LD 6 <LD 3.5 37.4
T-A-04 <LD 27.2 8 <LD 6.6 <LD 3.8 39
T-A-05 <LD 24 <LD <LD 5.7 <LD 4 42.1
T-A-06 <LD 24.6 <LD <LD 5.6 <LD 3.8 41.9
T-A-08 <LD 39.6 <LD <LD 9 <LD 6.7 53.8
T-A-09 <LD 47.3 16.8 <LD 10.5 <LD 6.8 69.5
T-A-10 <LD 38.9 13.1 0.6 8.7 <LD 6.9 70.4
T-A-12 <LD 33.9 <LD <LD 6.1 <LD 40.6 259.8
T-A-13 0.05 12.4 <LD 1 2.9 <LD 46.4 286.5
T-A-14 0.05 16.2 <LD 2.7 4 <LD 68.7 355.5
T-A-15 <LD 40.7 14.2 <LD 9.2 <LD 7.5 75.4
T-A-16 0.05 21 <LD <LD 5 <LD 355 263.4
T-A-17 <LD 39 15.2 <LD 9.1 <LD 7 71.6
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Tabla 11 Cuantificacién de cationes determinados por IC para muestras del rio Taxco Il

CLAVE DE | Li* (mg/L) Na* NH4* Zn?* K* Mn2* Mg?* Ca?*

MUESTRA (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
T-A-18 0.05 21.7 <LD 0.7 53 <LD 33.6 252.9
T-A-19 0.5 46.9 15.4 <LD 10 <LD 10.5 89.6

T-A-20 0.06 24.2 <LD <LD 6.1 <LD 29.5 244.1
T-A-21 0.1 315 <LD 4.6 15.4 <LD 183.1 575.8
T-A-22 <LD 13 <LD 0 23 <LD 12.8 141.4
T-A-23 0.2 8.3 0.3 48.4 1 <LD 51.7 669.9
T-A-26 <LD 14.9 <LD <LD 25 <LD 145 182.7
T-A-27 <LD 43.7 <LD <LD 9.6 <LD 10.5 90.6

T-A-28 0.07 8.9 <LD <LD 0.3 <LD 42.2 416.4
T-A-30 <LD 42.7 <LD 13.7 21.1 <LD 178.3 615.3
T-A-31 0.08 9.2 <LD <LD 0.6 <LD 35.7 380

T-A-32 1.0 32.1 <LD 264 7.4 31.3 192.7 466

T-A-33 0.1 135 <LD 30.8 3 <LD 123.3 541.3
T-A-34 <LD 43.3 15.9 <LD 9.7 <LD 10.6 91.1

T-A-35 0.1 12.9 <LD 34 2.8 <LD 107.2 524.9
T-A-36 0.7 15.3 <LD 1034.6 2.6 95.8 412.3 412

T-A-37 <LD 21.4 <LD <LD 24 <LD 8.9 147.1
T-A-38 <LD 44 <LD 2 39.6 <LD 24.1 92.8

T-A-39 <LD 20.8 <LD <LD 2.6 <LD 9.1 151

T-A-40 <LD 19.7 <LD <LD 2.6 <LD 8.4 136.4
T-A-42 <LD 26.6 <LD <LD 3.8 <LD 13 139.7
T-A-43 <LD 38.8 <LD 284.1 15.7 47.7 166.9 261.2
T-A-44 0.1 24.3 <LD <LD 0 <LD 102 510

T-A-45 <LD 41.5 2.9 <LD 8.7 <LD 12.5 102.9
T-A-47 0.4 23.9 <LD 168.3 1.6 21.4 103.8 320.3
T-A-48 0.9 70.9 <LD 1293 9 140.6 580.1 795.9
T-A-50 0.7 51.8 <LD 352.9 6.9 <LD 25 725.5
T-A-51 <LD 32 <LD 192.6 10.1 29.1 119 358.7
T-A-54 <LD 35.1 <LD 192.4 15 34.5 149.8 392.7
T-A-55 <LD 25.5 <LD 182.2 0 23.2 110.2 347.8
T-A-57 0.1 56.1 <LD <LD 9.8 <LD 125.5 561

T-A-58 0.2 40.3 <LD <LD 10.5 <LD 85.7 479.2
T-A-59 0.1 36.6 <LD <LD 0 <LD 76.1 456.8
T-A-60 0.09 34.5 <LD <LD 9.1 <LD 73.6 438.9
T-A-61 <LD 27.3 4.5 154.8 5.1 14.6 62.9 142

T-A-62 <LD 35 <LD <LD 8.9 <LD 74.5 425.3
T-A-63 0.1 33.6 <LD <LD 8.6 <LD 71 426.9
T-A-64 <LD 27.5 3.7 119.2 5.7 13.1 57.5 146.1
T-A-65 <LD 29 6.5 5.1 9.9 <LD 22.6 126

T-A-66 <LD 29.7 7 3.2 6.7 <LD 22.6 1255
T-A-67 <LD 38 8.9 34 8.1 <LD 27.2 136.2
T-A-68 <LD 25.4 45 23 5.6 <LD 20.9 133.1
T-A-69 <LD 25.8 4.8 25 5.6 <LD 21.5 134.4
T-A-70 0.05 22.2 2.9 1.8 5 <LD 19.2 127.4
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Tabla 12 Cuantificacion de cationes determinados por IC para muestras del rio Taxco Il

CLAVE DE | Li* (mg/L) Na* NH4* Zn?* K* Mn2* Mg?* Ca?*
MUESTRA (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
T-A-71 <LD 21.6 3.7 0.9 4.6 <LD 14.6 122.6
T-A-72 <LD 20 2.9 0.7 4.4 <LD 15.3 127.1
T-A-73 <LD 18 1.8 1 3.7 <LD 14.9 124.8
T-A-75 <LD 24 <LD 24 5.2 <LD 16.3 133.7
T-A-76 0.07 22.4 24 10.5 4.3 <LD 24 147.1
T-A-77 <LD 21.6 1.9 22 4.2 <LD 16.8 135
T-A-78 <LD 21.4 2.2 1.6 43 <LD 21.4 134.1
T-A-79 0.05 21.1 1.9 5.8 4.2 0.2 29.8 144.6
T-A-80 0.05 19.9 14 11 4 <LD 18 1315
T-A-81 <LD 12.2 <LD <LD 2.9 <LD 10 97.1
T-A-82 <LD 13 0.4 0.9 31 <LD 9.8 95.9
T-A-83 <LD 12.2 0.6 0.9 2.7 <LD 13.2 98.2

LD: Limite de deteccién
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