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Introduccion

La contaminacién ambiental por cromo hexavalente es un problema que esta
creciendo cada vez mas en paises en desarrollo (Banu, y otros, 2017) . El cromo
hexavalente puede encontrarse en aire, suelo y agua después de ser liberado por
las industrias que usan cromo, tal como industrias involucradas en el curtido de
pieles, produccidn textil y en la manufactura de productos basados en cromo. El
problema de salud mas comun que presentan los trabajadores expuestos al cromo
involucra al tracto respiratorio. Estos efectos en la salud incluyen irritacion del
revestimiento de la nariz y problemas de respiracion como asma y tos. Los
trabajadores también han desarrollado alergias a los compuestos del cromo. The
International Agency for Research on Cancer (IARC) ha determinado que los
compuestos de cromo hexavalente son carcinogénicos para humanos (Agency for

Toxic Substances and Dicease Registry, 2008)

Actualmente, en México existen problemas graves de contaminacion por CrV), en
el estado de Guanajuato en areas cercanas a la ciudad de Ledn, hay una gran
cantidad de tenerias, y ademas una planta que produce cromatos. En el afio 1978
se registrd un problema de contaminacion por CrV) en el Estado de México; una
planta ubicada en Lecheria produjo durante 20 afios cromatos y dicromatos, la
mayor parte de los residuos fueron dispersados en los alrededores, contaminando
suelos y aguas superficiales, cuando por presion de los vecinos esta planta fue
clausurada, se recolectaron la mayor parte de los desechos y se confinaron en un
cementerio industrial, no obstante, una gran parte del cromato que se mezclé con
los suelos aledafios no pudo ser recolectado y continua causando problemas
(Castro Diaz, 2009).

Para poder plantear las soluciones pertinentes a los problemas ambientales de Cr(V)
en suelo es necesario su cuantificaciéon de forma confiable. En la actualidad en
México se cuenta con la norma oficial mexicana NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004
que establece los métodos oficiales para cuantificar la concentracion de los
elementos potencialmente toxicos (EPT’s), incluido el CrV!). Posteriormente con los
resultados determinar si se cumple con la concentracidon objetivo a la que se debe

remediar un suelo. El método propuesto por dicha norma, una vez extraido el CrV)
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reduccién entre CrV! y la 1,5-difenilcarbazida en medio acido, generando Cr" y la
1,5-difenilcarbazona. Esta reaccién forma un complejo de color violeta con maximo
de absorcion en 540 nm que se cuantifica por UV-Visible (SEMARNAT/SSA1, 2007).
Es un método de bajo costo, selectivo y sensible; ampliamente utilizado en matrices
sencillas como agua. Este método tiene limitaciones en matrices complejas, como
suelos y/o sedimentos contaminados, se han informado y documentado multiples
problemas cuando este método se aplica a este tipo de matrices complejas, como
interferencias en presencia de materia organica. La presencia de agentes
reductores que coexisten en la matriz disminuye los recobros, dando resultados
falsos negativos para CrV) (Denwei, Yusheng, & Kingston., 1998) , en suelos toxicos
para el ambiente y la poblacion. La polarografia diferencial de pulsos se usa para
determinar la concentracion de cromo hexavalente en agua natural, agua de
residuos y en extractos. EI método puede cuantificar cromo hexavalente en forma
confiable en concentraciones dentro del intervalo de 1.0 mg/L a 5 mg/L. Las
concentraciones mayores se pueden determinar por un proceso de dilucion (US
EPA, 1986). La ventaja de una técnica electroquimica es que se puede especiar el

Criy el CrV) y ademas la preparacion de la muestra es minima.

En el presente trabajo se propone el desarrollo y validacion del método de
polarografia diferencial de pulsos para la determinacion de CrV) en muestras de
suelos y su comparacion con el método de espectroscopia UV-Vis. También se
evaluara la influencia de la materia organica, la cual se reporta como interferente en
el método de espectroscopia de UV- Vis para la determinacién de cromo
hexavalente en ambos métodos. En este aspecto, este estudio proporcionara
informacion sobre la eficiencia y confiabilidad de polarografia diferencial de pulsos
en términos de, intervalo de trabajo, limites de deteccion y cuantificacion, precision
y exactitud e interferencias con materia organica para determinar CrV), y de esta
manera examinar la viabilidad de la propuesta de un método electroquimico como

alternativa en la norma oficial mexicana.
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Objetivos

Objetivo general

» Desarrollar y validar un método polarografico como alternativa en la
determinacion de cromo hexavalente en muestras de suelos contaminados.

Objetivos particulares

» Validacion del método de polarografia diferencial de pulsos y el método
espectrofotométrico UV-Visible

» Comparar el método polarografico validado y el método espectrofotométrico
validado en la cuantificacion de Cr V) en una matriz del tipo de suelo.

» Estudiar las interferencias debidas a la materia organica en la cuantificacion
de Cr ) tanto en el método polarografico como en el espectrofotométrico.
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Capitulo 1. Antecedentes Generales

1.1 Generalidades del cromo

El cromo es un elemento que naturalmente se encuentra en rocas, animales, plantas
y suelo, donde existe en combinacién con otros elementos formando varios
compuestos. Los tres estados de oxidacion en los que se puede encontrar
naturalmente son: Cr®, Crl) y CrY), Pequeiias cantidades de Cr(") son necesarias
para la salud humana. El cromo es ampliamente utilizado en el proceso de
manufactura para hacer varias aleaciones de metales como el acero inoxidable.
Puede encontrarse en algunos productos de consumo, como el tratamiento de
madera con dicromato de cobre, el curtido de pieles con sulfato de cromo y
utensilios de cocina de acero inoxidable (Agency for Toxic Substances and Dicease
Registry, 2008).

El cromo fue descubierto por Nicolas-Louis Vauquelin en 1797, en el plomo rojo de
Siberia un mineral también conocido como crocoita, PbCrO4. En 1798, él aislo el
nuevo metal por reduccién de CrO3s con carbodn a alta temperatura. Fourcroy sugirié
el nombre de cromo (del griego chroma, color) para el nuevo elemento porque sus

compuestos eran coloridos (Rollinson, 1973).

1.1.1 Quimicadel cromo
El cromo (Cr), es un metal de transicion, tiene numero atémico 24. Es el 17vo
elemento mas abundante en la corteza terrestre. Sus estados de oxidacion
conocidos van de -2 a +6. En el ambiente, sin embargo, los Unicos estados de

oxidacion estables son +3 y +6 (Sedlazeck, Holen, Miller, Mischitz, & Gieré, 2017).

Bajo condiciones oxidantes, Cr) es el estado de oxidacion termodinamicamente
mas estable del cromo. En agua, el CrY) se encuentra como cromato, ya sea
H2CrOa4 bajo condiciones acidas, o en su forma desprotonada HCrO4 y CrO4% a
valores mas altos de pH (figura 1). En aguas naturales, donde el intervalo de pH
tipicamente se encuentra entre 3 y 10, las especies mas abundantes son HCrO4 y
CrO4%.
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Figura 1. Diagrama de Pourbaix para Cr (Rayner-Canham & Overton, 2010).

El i6n cromato se dimeriza a dicromato (Cr207%) a altas concentraciones de cromo
en el agua (figura 2). El cromato es un agente oxidante fuerte y se reduce facilmente
en la presencia de donadores de electrones como lo es el hierro ferroso (Fe?*) o el
sulfito (SO3%) y otros iones con bajo potencial de reduccion. Si el CrV) es reducido,
se convertirda mas comunmente en un catién trivalente o Cr(OH)3° neutro. Ante
cambios de pH, el Cr(lll) se hidroliza y polimeriza. En solucién el Cr(lll) forma iones
Cr3* asi como complejos: Cr(OH)?*, Cr(OH)2*, Cr(OH)3°, Cr(OH)4 y Cr3(OH)4%*. Las
especies predominantes a pH<4 es Cr®*. A pH mayor de 4, el Cr3* se hidroliza como
Cr(OH)?* siendo mas estable. Las especies neutras de Cr(OH)3° tienen un amplio
intervalo de estabilidad, desde pH 6 a 12 y es por lo tanto la especie que prevalece
en muchas de las aguas naturales. Sin embargo, la especiacidon predominante
puede diferir de estos sistemas ideales debido a la formacion de diferentes
complejos con otros iones en solucién (Sedlazeck, Holen, Muller, Mischitz, & Gieré,
2017).
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Figura 2. Diagrama de predominio de las especies de CrV), se muestra la
dependencia con el pH y la concentracion de cromo (Rayner-Canham & Overton,
2010).

1.1.2 Fuentes de obtencién de Cromo
El unico mineral importante de cromo es la cromita. La composicion ideal de la
cromita, Fe(CrOz2)2, deberia contener 68% de Cr203 y 32% de FeO; sin embargo los
grados mas altos de Cr203 que contienen los minerales son de 42-56%, 10-26% Fe,

y tienen cantidades variantes de otras sustancias como magnesia, alumina vy silice.

Unos cinco anos después del descubrimiento del cromo, el proceso comercial de la
manufactura de cromatos fue desarrollado. Andreas Kurtz, un pupilo de Vauquelin,
comenzé con la manufactura en Londres en 1816. En 1822 traslad6é sus
operaciones a Manchester donde producia bicromatos y pigmentos de cromo como
el cromato de plomo, el cual fue uno de los pigmentos amarillos mas importantes
(en Estados Unidos, el color de los autobuses escolares). El tefiido con compuestos
de cromo comenzo en 1820. El curtido con cromo fue inventado por Friedrich Knapp
en 1858, el cual comenzd a comercializarse en 1884. El uso de la cromita como
refractario comenzd en 1879, lo que dio paso al uso en la metalurgia que llegé a ser
importante alrededor de 1910. El cromo y los compuestos de cromo se producen a

partir de la cromita (Rollinson, 1973).

El cromo metalico se produce comercialmente por la reducciéon de Cr203 con

aluminio, silicio o carbdn, o por electrdlisis ya sea de CrO3 o soluciones de alumbre
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de cromo. El electrélito para el proceso de la electrdlisis del alumbre de cromo se
obtiene de disolver ferrocromo. Esta aleacion, la cual es ampliamente usada en la
manufactura de aceros aleados, se produce de la reduccion de la cromita con
carbén en un horno eléctrico. EI cromo producido por un proceso aluminotérmico es

97-99% puro; la mayor impureza es el hierro.

Los siguientes son algunos usos de los productos quimicos de cromo: agente de
curtido: sulfato basico de cromo (Cr("), pigmentos: Cr203 (6xido de cromo verde),
Cr203*XH20 (verde de Guignet), K20*4ZnO*4CrO3*3H20 (zinc amairillo),
4Zn0O*CrO3*XH20 (inhibidor de la corrosioén), PbCrO4 (amarillo naranja), PbCrOa4
con PbSO4 (pigmento amarillo “limon” o “primula”), en catélisis : Cr203 con otros
oxidos, conservadores de madera: cromatos solubles, bengalas: BaCrO4, entre
otros (Rollinson, 1973).

La disposicion no adecuada de los metales pesados representa la mayor fuente de
los problemas de contaminacion. El cromo es ampliamente usado en algunas
industrias, como se menciond anteriormente. Las aguas residuales de estas
industrias contienen cromo y sus compuestos en concentraciones mucho mayores
de los limites permisibles (Abubeah, Altaher, & Khalil, 2015).

1.2 Toxicidad del Cromo
La biodisponibilidad de un elemento esta determinada por su forma quimica. El
estado de oxidacion y la solubilidad son factores particularmente importantes para
la biodisponibilidad. En este aspecto el cromo es de especial interés porque puede
ser un nutriente esencial o un agente carcinogénico. La deficiencia en la dieta de
cromo trivalente ha sido asociado con problemas en el metabolismo del azucar en
humanos, y la inhalacién moderada de algunos compuestos insolubles de CrV) ha

sido relacionada la incidencia de cancer de pulmén (Katz, 1991).

El cromo es un elemento traza esencial en la dieta de los humanos. Es pobremente
absorbido, y la concentracién de cromo en varios tejidos y fluidos normalmente es
bastante baja. Hace un cuarto de siglo se propuso el rol bioquimico del cromo
trivalente en el metabolismo de la glucosa (Schwarz & Mertz, 1956).

16




Subsecuentemente, un factor de tolerancia a la glucosa fue identificado como un

complejo de Cr{"") con niacina y tres aminoacidos.

La informacion disponible muestra que los compuestos de cromo ftrivalente son
mucho menos toxicos que los de cromo hexavalente. La carcinogenicidad de varios
compuestos de CrV) en modelos humanos y animales esta bien documentada
(Katz, 1991).

El problema de salud mas comun en trabajadores expuestos a cromo hexavalente
involucra el tracto gastrointestinal. Estos efectos a la salud incluyen irritacion del
revestimiento nasal, problemas de respiracion (asma, tos, dificultad para respirar,
jadeos). Los trabajadores también han desarrollado alergias a compuestos de
cromo hexavalente, los cuales pueden causar dificultad en la respiracion y

erupciones en la piel.

Las concentraciones de cromo en aire que pueden causar estos efectos pueden ser
distintas para los diferentes tipos de compuestos de cromo, con efectos que ocurren
a mucho menores concentraciones de cromo (VI) comparado con cromo (Ill). Sin
embargo, las concentraciones que causan problemas respiratorios en trabajadores
son al menos 60 veces mayor que los niveles encontrados normalmente en el
ambiente. Los problemas de tracto respiratorio observados en trabajadores han sido

vistos en animales expuestos a cromo en aire.

Los principales problemas observados en animales seguidos de la ingestion de
compuestos de cromo hexavalente, son en el estbmago, el intestino delgado
(irritacién y Ulcera) y la sangre (anemia). Los compuestos de Cr{!") son mucho menos
téxicos y no aparentan causar estos problemas (Agency for Toxic Substances and

Dicease Registry, 2008).

The International Agency for Research on Cancer (IARC) ha determinado que los

compuestos de cromo hexavalente son carcinogénicos para los humanos.

En trabajadores expuestos a CrV!), la inhalacion de cromo hexavalente ha mostrado
que causa cancer de pulmon. En animales de laboratorio, los compuestos de CrV)

han causado tumores en el estbmago, tracto intestinal y pulmén. El dafo al esperma
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y al sistema reproductor masculino también han sido observados en animales de

laboratorio expuestos a CrV).

1.3 Normatividad para Cromo hexavalente
A nivel internacional el gobierno federal desarrollé regulaciones y recomendaciones
para proteger la salud publica. La US EPA (United States Environmental Protection
Agency), la OSHA (Occupational Safety and Health Administration) y la FDA (Food
and Drug Administration) son algunas de las agencias que han desarrollado
regulaciones para las sustancias toxicas. Hay leyes que pueden obligar a que se
cumplan dichas regulaciones. Agencias como la ATSDR (Agency for Toxic
Substances and Disease Registry) y la NIOSH (National Institute for Occupational
Safety and Health) son dos organizaciones federales que desarrollaron

recomendaciones para sustancias toxicas, las cuales no son obligatorias.

Las regulaciones y recomendaciones pueden ser expresadas en “no exceder” los
niveles. Esto se refiere a que los niveles de sustancias toxicas en aire, agua, suelo,
o alimentos no sobrepasen valores criticos. Estos valores criticos usualmente se
basan sobre los niveles que afectan a los animales, luego se ajustan a los niveles
que protegerian a los humanos. Algunas veces dichos niveles difieren en cantidad
dependiendo de la organizacion federal debido principalmente a que se usan
diferentes tiempos de exposicion (8 horas de trabajo o 24 horas diarias), diferentes
animales de estudio, u otros factores (Agency for toxic substances and disease
registry., 2012).

En México, la encargada de establecer los limites permisibles para metales
potencialmente téxicos en suelos es la Secretaria de Medio Ambiente y Recursos
Naturales. Especificamente a través de la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004, que
establece criterios para determinar las concentraciones de remediacion de suelos
contaminados por metales pesados incluyendo el cromo hexavalente, asi como las

concentraciones limite para suelos.

En virtud de que los elementos regulados pueden estar presentes en el suelo de
manera natural y en ocasiones en concentraciones tales que pueden representar

un riesgo para la salud de la poblacion humana o de los ecosistemas, es importante
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establecer criterios para determinar la contaminacion antropogénica en suelos y en
su caso las concentraciones de remediacion. Como se menciono6 anteriormente en
el ambito internacional estos criterios toman como base las evaluaciones de riesgo
a la salud evaluadas en animales, también los valores de fondo y el riesgo

ambiental.

Cuando las concentraciones de estos elementos en un suelo especifico son
mayores que las denominadas concentraciones de referencia, se pueden realizar
estudios particulares para determinar las concentraciones especificas en suelos,
que no representen un riesgo mayor. Estos estudios particulares determinan la
movilidad y biodisponibilidad de los elementos normados y los parametros de
exposicion reales en el sitio evaluado, a partir de las caracteristicas propias del

suelo de estudio.

Considerando el tipo y las dimensiones de las areas afectadas y con la finalidad de
atender situaciones especificas, la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004 se estructurd
considerando dos escenarios: a) Extension afectada menor o igual a 1000 m?, b)
Extension afectada mayor a 1000 m2. El primer escenario aplica generalmente para
accidentes, emergencias o0 eventos de contaminacion que deben resolverse
inmediatamente y que de acuerdo con la experiencia registrada por las empresas,
en la mayoria de los casos el area contaminada es menor a 1000 m? con base en
las dimensiones de la superficie y la inminencia de riesgo, se deben aplicar criterios
generales de remediacion, los cuales no requeriran de estudios o procesos de toma
de decisiones que impliquen retraso en los tiempos de respuesta. En el segundo
escenario que aplica generalmente a eventos contaminantes que se presentan de
manera deliberada o fortuita, continua o subita, en extensiones mayores a los 1000
m?2, es necesario conocer como se presentd el derrame, descarga, filtracion,
depdsito o transferencia del contaminante al suelo y de éste a algun receptor. Para
ello se debe desarrollar un modelo conceptual que permita identificar la presencia
de poblacién humana potencialmente expuesta, las fuentes de contaminacion, los
mecanismos de liberacion y de transporte de los contaminantes, las rutas y vias de
exposicion, asi como establecer el area de estudio. Cabe mencionar, que estos

escenarios no son excluyentes del tipo de evento.

19




Con la informacion del modelo conceptual, el responsable puede seleccionar entre
cuatro opciones para establecer, una vez determinada la existencia de

contaminacion, la concentracion objetivo de la remediacion:

% Remediar hasta las concentraciones de referencia totales establecidas que
para CrV!) son 280 mg/kg en suelos de uso agricola, residencial o comercial
y de 510 mg/kg para suelos de uso industrial. Estas concentraciones se
obtuvieron de la bibliografia internacional, en estudios realizados con base
en la metodologia de evaluacién de riesgo a la salud, para evaluar y remediar
sitios contaminados. En el calculo se emplearon valores de toxicidad con
factores de exposicion estandar. Estas concentraciones de referencia que se
consideran protegen al ser humano, se basan en rutas de exposicion directas
para las cuales se han desarrollado métodos, modelos y supuestos
especificos, bajo condiciones particulares de uso de suelo y no consideran
impactos al acuifero o ecolégicos.

% Remediar hasta las concentraciones de fondo. Para ello se obtendra el valor
de las concentraciones de CrV) que se encuentran de manera natural en el
sitio o entorno.

+» Remediar hasta las concentraciones especificas totales. Aplicable cuando
existe poblacién humana potencialmente expuesta a al contaminante. Para
su obtencion se debe determinar el riesgo a la salud y al ambiente.

+» Remediar hasta concentraciones de referencia de la fraccion soluble que
para el caso de cromo hexavalente aplica lo siguiente:

a) Cuando el acuifero no es vulnerable, el valor de la concentracion inicial
(soluble, adsorbida y precipitada), se obtiene de aplicar el método de la
digestion alcalina para cromo hexavalente, que expresado en mg/kg, debera
ser menor o igual al valor de 280 mg/kg.

b) b. Cuando el acuifero sea vulnerable. El valor de la concentracion inicial
(soluble, adsorbida y precipitada), se debe obtener de aplicar el método de
digestion alcalina para cromo hexavalente, expresado en mg/L debera de ser
menor a 2 mg/L.

Aplicable cuando no existe poblacion humana potencialmente expuesta. Estas
concentraciones tienen como fundamento cientifico el que la fraccion geodisponible,
que se denomina “soluble”, corresponde a iones solubles y/o particulas de tamafo
pequeno (<0.45) micrometros), que pueden moverse a través de los poros del suelo
y subsuelo, y representar un riesgo potencial para los cuerpos de agua y por lo tanto
al medio ambiente. Cuando el suelo se disperse por aire a zonas donde las

condiciones ambientales del suelo o cuerpos de agua puedan causar la
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solubilizacion de los metales y metaloides que contiene, deberan llevarse a cabo

acciones preventivas para evitar su dispersion edlica y/o hidrica.

Con base en lo anterior, la Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales y
La Secretaria de Salud procedieron a elaborar la Norma Oficial Mexicana que
establece criterios para determinar concentraciones de remediacion de suelos
contaminados por arseénico, bario, berilio, cadmio, cromo hexavalente, mercurio,
niquel, plata, plomo, selenio, talio, vanadio y sus compuestos inorganicos; asi como
los criterios de remediacion (SEMARNAT/SSA1, 2007).

1.4 Caracteristicas de los suelos
Los suelos son medios porosos creados en la superficie de la tierra a través de
procesos de desgaste mediados por fendmenos bioldgicos, geoldgicos e
hidrolégicos. Desde un punto de vista quimico, los suelos son sistemas abiertos,
multicomponentes, biogeoquimicos, que contienen sdlidos, liquidos y gases. Dichos
sistemas abiertos son medios de intercambio tanto de materia como de energia con
la atmodsfera, biosfera e hidrésfera que los rodea. Estos flujos de materia y energia
de los suelos son altamente variables en tiempo y espacio, pero son esenciales ya
que son los que causan el desarrollo de los perfiles del suelo y gobiernan los

patrones de la calidad del suelo (Sposito, 2008).

Los suelos se consideran como mezclas heterogéneas de aire, agua, sélidos
organicos e inorganicos y microorganismos. La quimica de los suelos involucra las
reacciones quimicas que involucran estas fases. Las reacciones quimicas entre los
solidos en suelo y los que estan en solucién en el suelo son de gran influencia en el

crecimiento de las plantas y la calidad del agua (Sparks, 2003).

La quimica del suelo se ha centrado tradicionalmente sobre las reacciones en
suelos que afectan el crecimiento y nutricién en plantas. Sin embargo, comenzando
en 1970 y ciertamente en 1990, aumentd la preocupacion acerca de los
contaminantes tanto organicos como inorganicos en agua y en suelo, y su impacto
sobre plantas, animales y la salud humana, el énfasis de la quimica de suelos es

ahora la quimica ambiental del suelo (Sparks, 2003).
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Los elementos mayoritarios en suelos son aquellos que se encuentran en
concentraciones mayores a 100 mg/kg, todos los demas son los denominados
elementos traza. Los elementos mayoritarios incluyen a O, Si, Al, Fe, C. K, Ca, Na,

Mg, Ti, N, S, Ba, Mn y P, en orden decreciente de concentracion (Sparks, 2003)

1.4.1 Caracteristicas de la materia organica del suelo.
Similar a los componentes inorganicos del suelo, la materia organica (MO) presente
en el suelo juega un rol significante en la quimica del suelo. A pesar de extensos e
importantes estudios, la estructura molecular y la quimica de la materia organica no
es bien conocida. Ademas, debido a la variabilidad y la relacion cercana con arcilla
mineral y 6xidos de metales, la quimica y las reacciones que sufre con metales y

compuestos organicos es compleja (Sparks, 2003).

Humus y materia organica se pueden encontrar como sindnimos, e incluyen los
compuestos organicos totales en suelos, excluyendo tejidos vegetales y animales
no descompuestos. La MO es una mezcla de residuos de plantas y animales en
diferentes estados de descomposicion, sustancias sintetizadas
microbiolégicamente y/o quimicamente debido a la descomposicion de sus
productos, y los cuerpos de organismos vivos 0 muertos y sus restos en
descomposicion. El humus incluye sustancias humicas ademas de productos de

resintesis de microorganismos los cuales son estables y son parte del suelo.

La materia organica esta presente en el suelo en un intervalo de concentraciones
entre 0.5 a 5% en masa en una base en peso sobre la superficie horizontal de suelos
minerales. En regiones de las praderas, la MO puede tener valores hasta de 5%
mientras que en suelos arenosos el contenido es menor a 1%. Incluso en estos
niveles bajos, la reactividad de la materia organica es elevada y puede producir
efectos sobre las reacciones quimicas del suelo. La cantidad de materia organica
presente en el suelo depende de cinco factores de la formacion del suelo: tiempo,
clima, vegetacion, material y topografia. Estos cinco factores determinan el nivel de
equilibrio de la materia organica después de un periodo de tiempo. Por supuesto,
estos factores varian dependiendo del suelo, y asi la materia organica se acumula
en diferentes cantidades, por lo tanto, las cantidades son variables para cada tipo
de suelo (Sparks, 2003). Algunas de las propiedades generales de la materia
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organica del suelo y sus efectos sobre las propiedades quimicas y fisicas del suelo

estan dadas en la tabla 1.

Tabla 1. Propiedades de la materia organica (Stevenson, 1982).

Propiedad

Observaciones

Efectos sobre el suelo

Color

Retencién de agua

Combinacion con

arcillas minerales

Quelacion

Solubilidad en agua

Accién amortiguadora
del pH

Intercambio catidnico

Mineralizacion

El color oscuro tipico de algunos suelos

es debido a la materia organica.

La materia organica puede retener

hasta 20 veces su peso en agua.

Cementa las particulas del suelo en

unidades  estructurales llamadas
agregados.
Forman complejos estables con Cu2*

Mn?2*, Zn?*y otros cationes polivalentes.

La insolubilidad de la materia organica
es debida a la asociacion con arcillas.
La asociacién con sales de cationes
divalentes y trivalentes con materia
organica la hace insoluble. La materia
organica aislada es parcialmente
soluble en agua.
La materia

organica  presenta

propiedades ligeramente
amortiguadoras en intervalos &cidos,
neutros y alcalinos.

La acidez total de las fracciones
aisladas de humus va de 300 a 1400

cmol/kg

Los productos de degradacion de la
materia organica: CO2, NHs*, NOs,
PO43 y SO4%.

Puede facilitar el calentamiento.

Ayuda a prevenir el secado y la
contraccion de los suelos.

Puede mejorar significativamente las
propiedades de retencién de
humedad de suelos arenosos.
Permite el intercambio de gases.
Estabiliza la estructura. Incrementa la
permeabilidad.

Puede aumentar la disponibilidad de

micronutrientes a plantas.

Poca materia organica se pierde por

lixiviacion.

Ayuda a mantener reacciones

uniformes en el suelo.

Puede incrementar la capacidad de
intercambio catidnico del suelo. Del
20 a 70% de intercambio cationico en
algunos suelos es debido a la materia
organica.
Como recurso de nutrientes
elementales para el crecimiento de

plantas.
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1.4.2 Composicion de la materia organica
Los constituyentes principales de la materia organica presente en el suelo son: C
(562-58%), O (34-39%), H (3.3-4.8%) y N (3.7-4.1%), otros elementos predominantes
son Py S. La composicion elemental de los acidos humicos de varios tipos de suelos
es muy similar. La mayoria de los grupos presentes en la materia organica son
compuestos similares a las ligninas y proteinas, con otros grupos, en cantidades
decrecientes comenzando por las hemicelulosas y compuestos solubles en alcohol
y éter mientras que la mayoria de los demas constituyentes son insolubles en agua,

solubilizandose solo en bases fuertes (Sparks, 2003).

La materia organica del suelo consiste en sustancias humicas y no humicas. Las
sustancias no humicas tienen propiedades fisicas y quimicas reconocibles y
consisten en carbohidratos, proteinas, péptidos, aminoacidos, grasas, ceras y
acidos de bajo peso molecular. Estos compuestos son facilmente atacados por

microorganismos del suelo y permanecen en el suelo sélo por un tiempo breve.

Las sustancias humicas se pueden definir como “una categoria general de sucesos
naturales, biogénicos, sustancias organicas heterogéneas que generalmente
pueden ser caracterizadas por ser de color amarillo a negro, de alto peso molecular
y refractarias” (Aiken, McKnight, & Wershaw, 1985). Son amorfas, parcialmente
aromaticas, son polielectrolitos, materiales que no tienen caracteristicas fisicas ni
quimicas asociadas con compuestos organicos bien definidos. Las sustancias
huamicas pueden subdividirse en acidos humicos, acidos fulvicos y huminas (Figura
3). Las definiciones para los acidos humicos estan basadas clasicamente sobre su

solubilidad en acidos o bases.
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Sustancias Resto’s reco.nolcibles de plantas, polisacaridos,
No-hdimicas proteinas, ligninas, etc. En su estado natural
Materia o transformado.
Organica del
suelo
Sustancias
humicas
Division basada
en la solubilidad
ACIDOS FULVICOS ACIDOS HUMICOS HUMINAS
Solubles en acidos Insolubles en acidos Insolubles en acidos
Solubles en bases Solubles en bases Insolubles en bases

Figura 3. Clasificacion de la materia organica del suelo y sustancias humicas.
(Hayes & Swift, 1978)

Se han propuesto varios mecanismos para explicar la formaciéon de los acidos
hamicos en el suelo. La teoria clasica de Selman Waksman, también llamada teoria
de la lignina, dice que los acidos humicos son ligninas modificadas que quedan
como residuo después del ataque microbiano. Las ligninas modificadas estan
caracterizadas por perder grupos metoxilo (OCHs3) y la presencia de o(orto)-
hidroxifenoles y la oxidacion de cadenas alifaticas laterales a grupos COOH. Estas
ligninas se someten a mas modificaciones y resultan primero en acidos humicos y

luego en acidos fulvicos (Sparks, 2003).

Los acidos humicos son extremadamente comunes y se encuentran en suelos,
agua, aguas residuales, composta, sedimentos marinos, en carbon, entre otros.

Aunque no son perjudiciales no es deseable su presencia en el agua potable.

1.4.2.1 Estructura molecular de la materia organica del suelo.

Mientras que se conoce la composicion elemental y los grupos funcionales de las
sustancias humicas, en definitiva, el conocimiento sobre la estructura basica de la
materia organica es un enigma. Algunas estructuras han sido propuestas, y cada
una de ellas se caracteriza por presentar grupos funcionales similares y la presencia

de componentes alifaticos y aromaticos.
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Usando técnicas avanzadas como espectroscopia de resonancia magnética nuclear
de 3C (13C NMR), se han obtenido espectros de suelos que muestran: C parafinico,
OCHs-C, aminoacidos-C, C en carbohidratos y estructuras alifaticas que contienen
grupos OH, C aromaticos, C fendlicos y C en grupos CO2H. Basado en los espectros
se ha observado que la aromaticidad rara vez excede el 55%, siendo la alifaticidad
mas alta que la aromaticidad. Estudios con Py-FIMS (Pyrolisis-field ionization mass
spectrometry) han arrojado la presencia de carbohidratos, fenoles, monémeros de
lignina, dimeros de lignina, alcanos, acidos grasos, metilnaftalenos,
metilfenantrenos, y compuestos de N. Los carbohidratos, material proteinico
(aminoacidos, péptidos y proteinas) y lipidos (alcanos, alquenos, acidos grasos
saturados e insaturados, mono-, di- y tri-ésteres) se encuentran estrechamente
unidos a la materia organica del suelo por los compuestos aromaticos. A partir de
los estudios anteriores se propuso una estructura en dos dimensiones para las
sustancias humicas en la cual los anillos aromaticos estan unidos covalentemente
por cadenas alifaticas (Figura 4). El oxigeno esta presente como carboxilos, fenoles,
alcoholes, hidroxilos, ésteres, éteres y cetonas. Mientras que el nitrégeno esta
presente como estructuras heterociclicas y como nitrilos. La composicion elemental
es Ca0sH328090Ns5; tiene peso molecular de 5.540 Da y un analisis elemental de
66.6% C, 6.0% H, 26% O y 1.3%N. El esqueleto de C tiene alta microporosidad
conteniendo vacios de diferentes dimensiones que pueden atrapar y enlazar otros
compuestos organicos (carbohidratos, material proteinico) e inorganicos (arcilla
mineral y 6xidos metalicos) y agua. Se asume que los carbohidratos y materiales
proteinicos se adsorben sobre los huecos que estan en las superficies externas y
que los puentes de hidrégeno afectan significativamente su movilizacion (Sparks,
2003).
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Figura 4. Modelo estructural en dos dimensiones de las sustancias humicas
(Schulten & Schnitzer, 1993).

1.5 Métodos de anlisis de Cr
El analisis especificamente de la especie d Cr V) en muestras ambientales de suelo
generalmente requiere dos pasos importantes: extraccion y detecciéon. Un
procedimiento éptimo de extraccion debe extraer completamente el Cr V) de los
compuestos de cromo en suelos sin alterar la distribucion de las especies (Denwei,
Yusheng, & Kingston., 1998). EI método propuesto en la NOM-147-
SEMARNAT/SSA1-2004 utiliza una digestion alcalina para la extracciéon de cromo
hexavalente en sus formas soluble, adsorbida y precipitada. Las muestras son
digeridas utilizando una solucién de Na2CO3 0.28 M/ NaOH 0.5 M y calentando a
90-95°C por 60 min para disolver el CrY) y evitar su reduccién a Cr"). Para
cuantificar Cr ) total en una matriz sélida se deben satisfacer tres criterios: 1) la
solucion de extraccion debe solubilizar todas las formas de Cr (), 2) Las condiciones
de extraccion no deben inducir la reduccion del Cr V) natural a Cr'"), y 3) El método
no debe causar la oxidacién de Cr(") natural contenido en la muestra a Cr). Este
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meétodo indicado en la NOM-147 reune estos tres criterios para un amplio tipo de
matrices soélidas. Bajo las condiciones alcalinas de la extraccién se presenta una
minima reduccion del Cr V) u oxidacion del Cr () natural (SEMARNAT/SSA1, 2007).

En cuanto al método de cuantificacion, se utiliza un método espectrofotométrico
basado en la reaccion de CrV) con difenilcarbazida, éste método es el sugerido
como un método apropiado para la deteccion de CrV) en la Norma Oficial Mexicana.
Comparado con otros métodos de deteccion, como son cromatografia acoplada con
detectores elementales y métodos electroquimicos. El método normado provee una
sensibilidad razonable, asi como selectividad y reproducibilidad a un bajo costo. Los
métodos de deteccion basados en la reaccion de CrV) con la difenilcarbazida han
sido ampliamente utilizados en la cuantificacion de CrV) en muestras de agua y
algunas otras matrices por la deteccion de la absorbancia del producto rojo-violeta,
Cr(ll)-difenilcarbazona, a 540 nm en solucion a pH 2. Sin embargo, varios
problemas han sido reportados cuando este método se aplica a algunos tipos de
matrices complejas. Por ejemplo, cuando hay cantidades elevadas de agentes
reductores que coexisten en la muestra, puede resultar en bajos recobros. Se ha
reportado que el método normado causa errores falsos negativos de CrV) en

matrices complejas (Dengwei, Yusheng, & kingston., 1998).

1.5.1 Técnicas electroquimicas
La electroquimica analitica puede definirse como el estudio de los procesos de
reaccion que ocurren en la interfase conductor — disolucidén, generados
espontaneamente o por medio de una perturbacion externa, con el objetivo de

resolver un problema de tipo quimico.

Los procesos de reaccidn son el conjunto de eventos que ocurren antes, durante y
después de imponer una perturbacién del tipo eléctrico. De todos los procesos de
reaccion, el principal es la reaccidn electroquimica y la magnitud de su respuesta
dependera de los demas eventos que la acompafien. Estos transcurren durante la
imposicion de la perturbacion y dependen del tiempo y la manera en que ésta se
mantiene. Al cesar la perturbacion se alcanza un nuevo estado de equilibrio. De
acuerdo con el tipo de perturbacidon que se imponga sera el tipo de respuesta que
se manifestara y de ella dependera el tipo de informacion que se obtendra para
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caracterizar a las moléculas, las reacciones al electrodo, la cantidad de analito y la
forma en que acontece dicha transformacién. Si se impone una diferencia de
potencial se obtendra una corriente de electrolisis; en cambio, si se impone una
corriente constante la respuesta se manifestara por medio de un cambio de
potencial en la interfase conductor — disolucién. Las técnicas electroquimicas
pueden dividirse dependiendo de la manera en que se realizan mediciones y la

perturbacion del sistema de acuerdo con el siguiente diagrama (Figura 5).

Técnicas electroquimicas

1|

Imposicién de
corriente

i=f(t)

Imposicién de
potencial

E=f{(t)

Potenciostaticas
Pulsos de potencial

i=f(E)

Potenciodinamicas
Barrido de potencial

I=f(E)

Galvanostaticas
Pulsos de corriente

E=f{(i)

Galvanodindmicas
Barrido de corriente

E=f(i)

Figura 5. Clasificacion de técnicas electroquimicas transitorias (Baeza & Garcia,
2011).

1.5.2 Polarografia
La polarografia es un método analitico basado en la medicion de la corriente-
potencial en celdas electroquimicas. La sefal analitica es la corriente, normalmente
una corriente faradaica, la cual fluye a través de la celda durante la reaccion del
analito en una pequena superficie del electrodo de trabajo. El analito puede ser un
anion, un cation o una molécula. El fundador de este método, Jaroslav Heyrovsky,

introdujo el electrodo de gota de mercurio como electrodo de trabajo (Henze, 2003).

1.5.2.1 Polarografia diferencial de pulsos
En esta técnica no se utiliza un barrido lineal de potencial. En lugar de ello, se aplica

una rampa de potencial con las siguientes caracteristicas (Baeza & Garcia, 2011):

+ La aplicacion de un potencial constante durante un intervalo de tiempo
relativamente amplio (0.5st s <4.0).

s Después de este tiempo, se impone un nuevo pulso de potencial (10<E mV
<100) superior al anterior por un intervalo de tiempo muy pequefio (5t ms
<100).
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« Al término de este tiempo se regresa a un potencial superior al de inicio para
comenzar otro nuevo ciclo.

Figura 6. Programa de perturbacion aplicado en polarografia diferencial de pulsos
(Baeza & Garcia, 2011).

En la Figura 6 se muestra la rampa de potencial aplicada para esta técnica con

respecto a la linea de avance de potencial.

La corriente se mide dos veces en cada caida de la gota de mercurio, antes de cada
pulso y al final del pulso. La diferencia entre las mediciones (Ai) se grafica
directamente contra el potencial y se producen polarogramas en forma de pico
(figura 7), debido a que el Ai es mayor por posibles alteraciones en la region del
potencial de media onda. La formacion de esta diferencia también conduce a una
mayor reduccion de la contribucion de la corriente capacitiva y por lo tanto un
incremento en la sensibilidad. En la polarografia diferencial de pulsos la altura del

pico es proporcional a la concentracion del analito (Henze, 2003).
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Figura 7. Ejemplo de polarograma obtenido por polarografia diferencial de pulsos
(Henze, 2003) .

1.5.2.2 Instrumentacion

El area de medicion involucra al potenciostato con electrénica analdgica, un
amplificador de corriente, un convertidor digital- analégico (DAC) y uno analdgico
digital (ADC) asi como controles para las valvulas de gas y el agitador. Otros
componentes son la celda de medicion con tres electrodos y un agitador. El

potenciostato controla el potencial (Henze, 2003).

Asi como la celda de medicion incluye a los electrodos de trabajo y de referencia,
también incluye el electrodo auxiliar. La técnica de lo tres electrodos es usada para
compensar la caida del potencial 6hmico en la solucion de muestra y es un nuevo
desarrollo para la técnica clasica de dos electrodos. La adicion del electrodo de
referencia significa que el flujo de corriente entre el electrodo de referencia y el
electrodo de trabajo es ampliamente suprimido. Como resultado el flujo de corriente
se da entre el electrodo de trabajo y el electrodo auxiliar, por lo que el electrodo de
referencia solo actia como un punto de referencia para definir el potencial en el

electrodo de trabajo (Henze, 2003).

Los electrodos de referencia normalmente usados en la practica son electrodos de
segundo tipo, el mas importante actualmente es el de plata/cloruro de plata, ademas

del electrodo de calomel.

Un esquema del sistema de medicién de polarografia se muestra en la figura 8.

31




/A/C

Electrodo A
auxiliar DL
Potenciostato
Electrodo
de trabajo A/D/C IComputadora

Amplificador de corriente

Area de medicidn Analizadaor

Figura 8. Diagrama del sistema de medicion de polarografia (Henze, 2003)

Los tipos de electrodos de trabajo mas importantes son los electrodos de mercurio
de valvula controlada (figura 9). Estos consisten en capilares relativamente
estrechos conectados a reservorios de mercurio. El flujo de mercurio esta controlado
por una valvula. Esta abre brevemente (20 -200 ms) para la formacion de la gota y
cierra inmediatamente de tal manera que se obtiene una gota de mercurio individual

y rapidamente, con un area superficial constante, en cada repeticion.

Tornillo ranurado ____ suministro
de nitrdageno

Resorte—7m7m

iMembrana

== Tornille ranurado

Aguja —
Selladoy ———
(1191 o
—— de mercurio
—
Capilar de vidrio
-— Gota de mercurio

Figura 9. Diagrama esquematico de un electrodo de gota de mercurio (Henze, 2003)
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1.5.3 Espectrofotometria de UV-Vis
La absorcion y emision de energia radiante que realizan las moléculas y los atomos
constituye el fundamento de muchos procedimientos en quimica analitica. Los datos
obtenidos aportan informacion tanto cualitativa como cuantitativa. ElI término
espectrofotometria se refiere al uso de la luz para medir las concentraciones de

sustancias quimicas (Harris, 1992).

Los principios que rigen la absorcion de la radiacidn se aplican a todas las regiones
del espectro electromagnético. La absorcion se mide determinando la disminucion
de potencia experimentada por un haz de radiacion como resultado de las

interacciones con las especies absorbentes situadas en la trayectoria de dicho haz.

La ley de Lambert-Beer establece que a una A dada, en la que pueda ocurrir
absorcion, al aumentar la concentracion de la disolucion (c) de absorbente,

disminuira la cantidad de luz transmitida:
A=kx*bxc

Donde k (es la llamada absortividad o coeficiente de extincion. En el caso de

emplear concentraciones molares (c, mol/L) la ley seria:
A=exbxc
Donde ¢ es el coeficiente de extincion molar 6 la absortividad molar.

La constante k, a, 6 &, es una medida relativa de la intensidad de absorcidn de un

compuesto.

La ley de Lambert-Beer establece que la absorbancia es proporcional a la
concentracion de las especies absorbentes. Esto se verifica muy bien en el caso de
las soluciones diluidas (< 0.01 M) de la mayoria de las sustancias. Las fallas
aparentes de la ley de Lambert-Beer en soluciones con concentraciones altas
pueden atribuirse a cambios en las especies absorbentes o en las propiedades de
la solucion. Conforme una solucidén se vuelve mas concentrada, las moléculas de
soluto interaccionan entre si debido a su proximidad. De ello resulta que la grafica
de absorbancia en funcién de la concentracion deja de ser una linea recta (Harris,
1992).
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1.5.3.1 Instrumentacién
Los instrumentos que miden la absorbancia o la transmitancia de una disolucion se

componen de cinco elementos basicos:

+ Fuente estable de energia radiante.

% Selector de longitudes de onda (para aislar una determinada regién de
longitudes de onda de la fuente)

% Cubetas transparentes para la muestra.

+» Detector de radiaciones o transductor para convertir la energia radiante en
eléctrica.

¢ Dispositivo de lectura.

Los componentes descritos anteriormente se pueden combinar de distintas

maneras para fabricar docenas de instrumentos para realizar medidas de absorcion.

En la figura 10 se ilustra el principio de la medicion espectrofotométrica.

Fuente Selector delongitud | p P | Detector
de onda Muestra g
de luz (monocromador) de luz

47b4b

Figura 10. Esquema que ilustra el principio de la medicion espectrofotométrica
(Harris, 1992).

En estos equipos la luz de una fuente continua pasa a través del monocromador,
que selecciona una banda estrecha de longitudes de onda del haz incidente. Esta
luz monocromatica atraviesa una muestra de espesor b, y se mide la potencia
radiante de la luz que sale. Debido a que el haz de luz sigue un camino unico a
través de una sola muestra se llama espectrofotometro de haz simple. En un
espectrofotometro de doble haz, la luz pasa alternadamente por las celdas de
muestra y de referencia. Esto se realiza mediante un motor que hace girar un espejo

dentro y fuera de la trayectoria de la luz (figura 11) (Harris, 1992).
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Figura 11. Diagrama de bloques de un espectrofotometro de doble haz (Harris,
1992).

Para que un compuesto pueda ser analizado por espectrofotometria, debe absorber
luz, y esta absorcion debe ser distinguible de otras absorciones de especies
presente en la muestra. La espectrofotometria de UV-Visible se llama asi debido a
que las muestras se analizan en la region del ultravioleta al visible (280 a 780 nm)
(Harris, 1992).

1.6 Validacién de métodos analiticos
La validacion de un método es un requisito importante en la practica del analisis
quimico (Eurachem, 2005). La validacioén es la confirmacion, a través del examen 'y
el aporte de evidencias objetivas, de que se cumplen los requisitos particulares para
un uso especifico previsto (COPANT-ISO/IEC 17025:2005, 2006). Se puede
interpretar la validacion de un método como el proceso de definir una necesidad
analitica y confirmar que el método en cuestion tiene capacidades de desempefo
consistentes con las que requiere la aplicacién. Esta implicita la necesidad de

evaluar la capacidad de desempefo del método.

En el proceso de validacion del método esta implicito que los estudios para
determinar los parametros de desempeno 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
tomar decisiones apropiadas a partir de las observaciones hechas mientras avanza
el estudio (Eurachem, 2005).
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desarrolla, los métodos normalizados empleados fuera del alcance previsto, asi
como las ampliaciones y modificaciones de los métodos normalizados, para
confirmar que los métodos son aptos para los fines previstos. La validacién debe
ser tan amplia como sea necesario para satisfacer las necesidades del tipo de
aplicacion o del campo de aplicacion dados. El laboratorio debe registrar los
resultados obtenidos, el procedimiento utilizado para la validacion y una declaracion
sobre la amplitud del método para el uso previsto (COPANT-ISO/IEC 17025:2005,
2006).

1.6.1 Desarrollo del método

El desarrollo de un método puede tomar varias formas. Desde un extremo, el
método se puede adaptar a partir de un método existente realizando cambios
menores de tal manera que sea adecuado a su nueva aplicacidon. Al otro extremo,
el quimico analitico puede iniciar con algunas ideas burdas y aplicar su experiencia
y su pericia para disefiar un método adecuado. Esto puede involucrar una
innovacién importante basada en una explotacion novedosa de las propiedades
conocidas del analito o mensurando. Claramente, esto involucra mas trabajo vy, al
menos inicialmente, un cierto grado de duda de si el método sera exitoso
(Eurachem, 2005).

1.6.2 Parametros de desempefio de un método (Eurachem, 2005).

1.6.2.1 Confirmacion de la identidad y la selectividad/especificidad.

Los métodos analiticos constan de una etapa de medicion la cual puede ser 0 no
precedida de una etapa de separacién. Es necesario establecer que la sefal
producida en la etapa de medicién o alguna otra propiedad medida, la cual se
atribuye al analito, se debe unicamente al analito y no a la presencia de algo quimica
o fisicamente similar o que surja como una coincidencia. Esta es la confirmacion de
la identidad. La interferencia de otros compuestos en la medicion del analito
dependera de la etapa de separacion y de la selectividad/especificidad de la etapa
de medicién. La selectividad y la especificidad son medidas que garantizan la
confiabilidad de las mediciones en presencia de interferencias. La especificidad se

considera generalmente que es cuando se tiene el 100% de la selectividad pero el

36




acuerdo no es universal. Es bastante dificil establecer que nada interfiere ya que
siempre existe la posibilidad de encontrar alguna interferencia no reconocida hasta
el momento. Habra casos en que ciertas interferencias quimicas podrian ser
identificadas por un método en particular pero que la probabilidad de encontrarlas
en la vida real es improbable. El analista debe decidir en qué punto es razonable
terminar de buscar interferencias. Estos parametros se aplican a los analisis tanto

cuantitativo como cualitativo.

1.6.2.2 Limite de deteccién (LD)

Cuando se analizan mediciones a niveles bajos del analito o de la propiedad
relacionada, como en el analisis de trazas, es importante saber cual es la
concentracion mas baja del analito o el valor de su propiedad relacionada que puede
detectarse confiablemente por el método. La importancia de determinar esto y los
problemas implicitos, surgen del hecho que la probabilidad de deteccion no cambia
repentinamente de cero a la unidad cuando se cruza el umbral. Los problemas han
sido investigados estadisticamente con detalle y se ha propuesto una gama de
criterios de decisién. El término “limite de deteccion” no es aceptado ampliamente,
aunque se usa en varios documentos sectoriales. La ISO utiliza como término
general “valor minimo detectable de la variable de estado definida” el cual en
quimica se traduce como la “concentracion neta minima detectable”. La IUPAC es
cautelosa en el uso de “limite de deteccion” prefiriendo “valor (verdadero) minimo
detectable”. Normalmente, para propésitos de validacion es suficiente proporcionar

un indicativo del nivel al cual la deteccidn resulta problematica.
Donde:
LD =3s

1.6.2.3 Limite de cuantificacion (LC).

El limite de cuantificacion estrictamente es la concentracion mas baja del analito
que puede ser determinada con un nivel aceptable de precision de repetibilidad y
veracidad. También se define por diversas convenciones como la concentraciéon del
analito correspondiente al valor del blanco de muestra mas 5, 6 o 10 desviaciones

estandar de la media del blanco. Algunas veces también se conoce como “limite de
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determinacion”. ElI LC es un valor indicativo y no debera usarse en la toma de

decisiones.

Donde:
LC =10s

Ni el LD o el LC representan niveles a los cuales la cuantificacion es imposible. Es
simplemente, que el tamafo de las incertidumbres asociadas se hace comparable

con el resultado real en la region del LD.

1.6.2.4 Intervalo de trabajo e intervalo lineal.

Para cualquier tipo de método cuantitativo es necesario determinar el intervalo de
concentraciones del analito o los valores de la propiedad relacionada, sobre los
cuales el método puede aplicarse. Esto se refiere al intervalo de concentraciones
del analito o los valores de la propiedad relacionada, de las disoluciones medidas
realmente mas que de las muestras originales. En el extremo inferior del intervalo
de concentracion, los factores limitantes son los valores del limite de deteccion y/o
cuantificacion. En el extremo superior del intervalo de concentracion las limitaciones
seran impuestas por varios efectos que dependen del sistema de respuesta del

instrumento.

Dentro del intervalo de trabajo puede existir un intervalo de respuesta lineal. Dentro
del intervalo lineal la sefal de respuesta tendra una relacion lineal con la
concentracion del analito o del valor de la propiedad relacionada. La extension de
este intervalo puede establecerse durante la evaluacion del intervalo de trabajo.
Para hacer esto, puede ser suficiente una inspeccion visual de la linea y de los

residuales.

1.6.2.5 Exactitud

La “exactitud” expresa la cercania de un resultado al valor verdadero. La validacion
de un método busca cuantificar la exactitud probable de los resultados evaluando
tanto los efectos sistematicos como los aleatorios sobre los resultados.
Normalmente la exactitud se estudia en dos componentes: la “veracidad” y la
“precision”. La veracidad (de un método) es una expresion de que tan cercana se

encuentra la media de un conjunto de resultados (producidos por el método)
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respecto del valor real. Normalmente, la veracidad se expresa en términos de sesgo.
La “precision” es una medida de que tan cercanos estan los resultados unos con
respecto a los otros y por lo general se expresa mediante medidas tal como la
desviacion estandar la cual describe la dispersion de los resultados.

Donde:

(valor verdadero — valor obtenido)

Exactitud (%) = 100 — ( > *100%

valor verdadero

1.6.2.6 Precision

Normalmente, la “precision” se determina para circunstancias especificas las cuales
en la practica pueden ser muy variadas. Las medidas de precision mas comunes
son la “repetibilidad” y la “reproducibilidad”. Estas representan las dos medidas
extremas de precision que pueden obtenerse. La repetibilidad (la precisidn mas
pequefia esperada) dara una idea de la clase de variabilidad esperada cuando un
meétodo se ejecuta por un solo analista, con un equipo en un periodo corto de tiempo,
es decir, es la clase de variabilidad que se espera entre resultados cuando una
muestra se analiza por duplicado. Si la muestra se analiza por varios laboratorios
para fines comparativos, entonces una medida de precision mas significativa a
usarse es la reproducibilidad (ésta es la medida de precision mas grande
normalmente encontrada, a pesar de que formalmente se excluye la variacién con
respecto del tiempo). Puede ser que para algunos casos particulares sea mas util
una medida intermedia de la precisién, por ejemplo la precision medida entre
diferentes analistas, en periodos de tiempo prolongados. dentro de un solo
laboratorio. Esto algunas veces se conoce como “precisidén intermedia”, pero las
condiciones exactas deberan ser especificadas. La precision se determina por lo
general en términos de la desviacion estandar o la desviacion estandar relativa.
Tanto la reproducibilidad como la repetibilidad dependen generalmente de la
concentracion del analito y deben determinarse a varias concentraciones y de ser
pertinente, debera establecerse la relacion entre la precision y la concentracion del
analito. La desviacién estandar relativa (DER) puede ser mas util en este caso

puesto que la desviacion estandar (s) dividida por la concentracion es practicamente
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constante dentro del intervalo de interés, a condicidon de que este no sea demasiado

grande.

Donde:

DER(%) = ( ) +100%

Promedio

1.6.2.7 Repetibilidad
A partir de la desviacion estandar de repetibilidad es util calcular el limite de
repetibilidad el cual permite al analista decidir si es significativa la diferencia entre

analisis duplicados de una muestra determinados bajo condiciones de repetibilidad.

1.6.2.8 Reproducibilidad

A partir de la desviacion estandar de reproducibilidad es util calcular el limite de
reproducibilidad, el cual permite al analista decidir si es significativa la diferencia
entre analisis duplicados de una muestra determinados bajo condiciones de
reproducibilidad.

1.6.2.9 Sensibilidad

Esta es efectivamente la pendiente de la curva de respuesta, es decir, el cambio en
la respuesta del instrumento que corresponde a un cambio en la concentracion del
analito. Cuando se ha establecido que la respuesta es lineal con respecto a la
concentracion (o sea, dentro del intervalo lineal del método) y se ha determinado la
interseccion de la curva de respuesta, la sensibilidad es un parametro util para
calcular y usar en férmulas de cuantificacion.

1.6.2.10 Recobro

Los métodos analiticos no siempre miden todo el analito de interés presente en la
muestra. Los analitos pueden estar presentes en una variedad de formas en las
muestras de las cuales no todas son de interés para el analista. EIl método debe
entonces disenarse deliberadamente para determinar solamente una forma
especifica del analito. No obstante, la incapacidad de un método para determinar
todo el analito presente puede reflejar un problema inherente. De cualquier forma,

es necesario evaluar la eficiencia del método para detectar todo el analito presente.
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Debido a que usualmente no se conoce la cantidad de un analito en particular que
esta presente en una porcion de prueba, es dificil estar seguros de que tan exitoso
ha sido el método para extraer el analito de la matriz. Una forma de determinar la
eficiencia de extraccidon es agregar a una matriz porciones de prueba con el analito
a varias concentraciones, después se extraen las porciones de prueba fortificadas
y se mide la concentracién del analito. Un problema inherente a este proceso es
que el analito introducido de este modo no estara tan fuertemente ligado como aquél
que se encuentra naturalmente en la porcion de prueba de matriz y por consiguiente,
la técnica dara una impresion irrealmente alta de la eficiencia de extraccion. Sin
embargo, ésta es la forma mas comun de determinar la eficiencia de recuperacion
y esta reconocida como una forma aceptable de hacerlo. Aun asi, los inconvenientes
de la técnica deberan tenerse en cuenta. Alternativamente es posible realizar
estudios de recuperacion sobre materiales de referencia adecuados.

Donde:

(Cantidad adicionada — Cantidad recuperada)

Recobro (%) = 100 — < ) * 100%

Cantidad adicionada
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Capitulo 2. Parte experimental

2.1 Equipos

Polarografo Metrohm 797 VA Computrace.

Espectrofotémetro de UV-Vis, Thermo Scientific, Modelo Evolution 201
Blogue de calentamiento para digestién, Hot Block, Modelo SC154
Espectrometro de emisiéon atémica por plasma inductivamente acoplado con
detector optico (ICP-OES), Agilent Technologies, Modelo 5100.

Estufa de secado y calentamiento, Binder, modelo FD 240.

Equipo portatil de FRX Niton, Thermo Scientific, modelo XL3t600
Agitador orbital analogo, Thermo Barnstead, modelo MAXQ200
Medidor de conductividad eléctrica, Oakton, serie 926153
Potenciometro, Ultra Basic, serie UP2509C172

Balanza analitica, OHAUS, Modelo Adventurer Pro, serie 8029381159
Enfriador Vertical 1 puerta, Ojeda, Modelo RVP500

Molino de plantas, Nutribullet, serie 231P04211502270

Molino de discos, Pulverissette 9

2.2 Materiales

Material volumétrico tipo A

Pipetas automaticas de 20-200 uL, 100-1000 uL y 500-5000 pL.
Matraces Erlenmeyer de 250 mL

Embudos de filtracion rapida

Tubos de digestion

Termometro

Celdas de cuarzo con 1cm de paso optico

2.3 Reactivos

HNOs J T. Baker, 65.2%

Na.COs, Sigma Aldrich, pureza 99.95-100.05%

NaOH, Sigma Aldrich, pureza 99.99%

MgCl,*7H.O Sigma Aldrich, pureza 99%

KzHPO4 ,J.T. Baker, 100.1%

KH2PO4 J.T: Baker 100%

K2Cr207 J.T. Baker, 99.5%

NH4CI J.T. Baker 99.5%

NH,OH J.T. Baker 30%

H2.SO4, Sigma Aldrich, 95-98%.

HiPO, J.T. Baker,98%

FeSO, *7H,0 Sigma Aldrich, pureza 99%

S-Difenilamina J. T. Baker, técnico.

S-Difenilcarbazida, Alianza quimica mexicana, pureza 99%
Agua Milli Q, con una resistividad 218.1 MQ*cm. Todas las menciones de agua se
refieren a este tipo.
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> Standard reference material 2710a Montana 1 soil, National Institute of Standards
and Technology.

> Standard reference material TILL 4PP soil, National Institute of Standards and
Technology.

» SiOg, Aldrich Chemical Company, Inc. Pureza 99.999%

2.4 Metodologia

2.4.1 Caracterizacion de los suelos
+ Preparacion de muestras de suelos
Las muestras se secaron a 30°C durante 12 horas una vez secas se molieron y

tamizaron (tamafio de particula 0.42 mm). (Secretaria de Economia, 2016)

« Determinacion de pH y conductividad eléctrica

Se prepararon suspensiones de las muestras, para ello se pesaron 5 g de muestra
y se les adicion6 50 mL de agua , la mezcla se mantuvo en agitaciéon durante una
hora, se dejo reposar una hora mas, con ayuda de un conductimetro y un
potencidmetro previamente calibrados se determiné la conductividad eléctrica y el
pH de cada muestra (ISO 10390:2005, 2015).

« Determinacion de concentraciones totales por Fluorescencia de rayos X

Las muestras con tamafo de particula menor a 250 um fueron analizadas con un
equipo portatil de fluorescencia de rayos X. Las lecturas se realizaron en modo suelo
y por triplicado, se reporta el promedio. Se utilizaron dos materiales de referencia

certificados y un blanco para verificar el equipo. (US EPA, 2007).

% Determinacion de materia organica

Se peso6 aproximadamente 0.1 g de muestra y se colocé en un matraz de 250 mL,
se adicionaron 10 mL de K2Cr207 0.5 N y 20 mL de H2SO4 concentrado, la mezcla
se agitd durante un minuto y se dejo reposar por 30 min, se adicionaron 100 mL de
agua, 10 mL de H3PO4 y 0.5 mL de difenilamina, se agitd. La mezcla se valoré con
FeSO4 0.5 N (Centro de Calidad Ambiental, 1992).
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2.4.2 Validaciéon de los métodos de Polarografia diferencial de pulsos
(PDP) y espectrofotometria de UV-Vis para cuantificar Cr) ,
En ambos casos se siguieron las directrices que se indica en la Eurachem (2005)

para obtener los parametros de validacion de cada técnica.

Los parametros evaluados en cada técnica son: limite de deteccion, limite de
cuantificacion, intervalo de trabajo, exactitud usando un material de referencia
certificado, precision como repetibilidad y reproducibilidad y adicionalmente se
evaluo la exactitud del método en presencia de matriz. En la Tabla 2 se muestra el
resumen del parametro a determinar con la metodologia seguida y el criterio de
aceptacion

Tabla 2. Estrategia de investigacion para validar ambas técnicas analiticas, se

muestran los parametros, la metodologia y el criterio de aceptacion (Eurachem,
2005).

Parametro Metodologia Criterio de aceptacion
Limite de deteccion (LD) Analisis independiente de 10 blancos Cumplir con el limite
LD =3s establecido en la NOM-147
SEMARNAT/SSA1-2004.
Limite de cuantificacion (LC) Andlisis independiente de 10 blancos Cumplir  con el limite
LC=10s establecido en la NOM-147
SEMARNAT/SSA1-2004.
Intervalo de trabajo Curva de calibracion Coeficiente de  correlacion
r>0.995
Exactitud Se analiz6 un material de referencia | Recobro 100% + 5%
certificado
Repetibilidad 7 repeticiones de concentracion de 0.5 | DER  (desviacion  estandar

mg/L para Espectrofotometria de UV-vis | relativa) < 3%
y 2.3 mg/L para PDP, en ausencia de
matriz, en un solo dia
Reproducibilidad 7 repeticiones de concentracion de 0.5 | DER < 3%
mg/L para E. de UV-vis y 2.3 mg/L para
PDP, en ausencia de matriz, en dias
distintos
Exactitud en presencia de | 7 repeticiones de concentracion 0.5 | Recobro100 % + 20%

matriz (Confirmacién de matriz) | mg/L en presencia de matriz de suelo
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2.4.3 Preparacion de muestras de suelos para la determinacién de Cr(V)

por medio de Digestion alcalina.
Se pes6 aproximadamente 1.25g de muestra en un tubo de digestion, se adicion6
25 mL de la disolucion de digestion (NaOH/Na2CQOs), 200 mg de MgClz y 0.25 mL
de disolucion de buffer de fosfatos (K2HPO4/KH2PO4) se mantuvo en agitacion
durante 5 min sin calentamiento posteriormente se calenté a 95°C durante 60 min,
las muestras se filtraron por gravedad y se ajusté el pH a 7.5 con HNOz al 10% ,
debido a la apariciéon de un precipitado las muestras se volvieron a filtran por
gravedad y se llevo a volumen de 50 mL. Los extractos se preservaron a 4 °C hasta
su analisis (SEMARNAT/SSA1, 2007).

2.4.4 Cuantificacion de Cr¥) por ambas técnicas analiticas validadas.

% Polarografia

La determinacion se realizd usando directamente el extracto alcalino. La
determinacion se realiza por adiciones de estandar, se coloco en la celda 9.0 mL de
agua y 0.5 mL de electrdlito soporte (NH4Cl/ NH4OH), se adicionaron 0.2 ml del
extracto de digestion y alicuotas de 0.2 mL de los estandares de 1, 10 y 100 mg/L
(US EPA, 1986).

< Espectrofotometria de UV-Visible

En un matraz volumétrico de 10 mL se adiciond 1mL del extracto de digestién 0.2
mL de difenilcarbazida, 0.2 mL de H2SO4 al 10% y se llevd a volumen con agua, la
mezcla se dejo reposar aproximadamente 10 min y se realizd la lectura en el
espectrofotometro a una longitud de onda de 540 nm (SEMARNAT/SSA1, 2007).

2.4.5 Estudio de interferencias debidas a la materia organica
En un tubo de digestion se peso el suelo blanco (CLLE-SLC) y la materia organica
arazonde 1.7, 3,4,5,6,7, 8,9, 10, 12 y 15% de MO en el suelo. A cada tubo se
le adicion6 una alicuota de 1 mL del estandar de Cr¥) de 500 mg/L. A los suelos
adicionados se les realizd digestion alcalina y se cuantifico el CrY) por ambos

métodos analiticos.
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Capitulo 3. Resultados y discusién

3.1 Caracterizacion de los suelos
Las propiedades fisicas de cada suelo se determinaron mediante un analisis de
fertilidad realizado con anterioridad en el laboratorio. En la tabla 3 se muestran los
tres tipos de suelos utilizados en el desarrollo del proyecto y adicionalmente una
muestra de materia organica denominada CLLE-MO utilizada para el estudio de

interferencias, esta ultima se caracterizara del mismo modo que los suelos.

Tabla 3.Clave asignada a cada tipo de suelo y materia organica.

Clave Tipo de suelo
CLLE -SLC Arcilloso
CLLE-SLE Arenoso
CLLE-SLA Limoso
CLLE-MO Materia organica

Se considero utilizar tres suelos distintos para verificar si el tipo de suelo era un
factor importante en la cuantificacion de CrV), para ello fue necesario caracterizar
dichos suelos y la materia organica, se realizé el analisis de concentraciones totales
de los elementos enlistados en la tabla 4 por Fluorescencia de rayos X (FRX), esta
técnica nos da un resultado rapido (30-120s) y sin destruccion de la muestra
(Yuanda, Weindorf, & Wentai, 2011), pero con algunas limitaciones como por
ejemplo sélo es capaz de identificar razonablemente bien los elementos con peso

atomico mayor a 19.

Adicionalmente, se determinaron las concentraciones totales por medio de una
digestion acida y su determinacion por ICP-OES segun los métodos establecidos
para el analisis de suelos (SEMARNAT/SSA1, 2007) (tabla 5).
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Tabla 4. Concentraciones totales de los suelos obtenidas por FRX.

Analito ‘ As Ba ‘ Ca ‘ Cr ‘ Co Cu Fe
(mg/kg)

LD 9 90 330 65 40 25 75
CLLE-MO 14.5 <LD 59545.7 87.8 54.3 98.1 12803.9
CLLE-SLA| <LD 424.6 11267.8 119.7 98.5 38.6 45889.0
CLLE-SLC 6.7 1708.3 6380.2 1111 <LD 26.4 21561.7
CLLE-SIE <LD 449.4 25461.3 1211 143.6 27.4 32833.4

Analito Mn Ni Pb Rb Sh Sc
(mg/kg)

LD 55 50 8 4 30 90
CLLE-MO | 340.3 <LD 33.2 24.6 <LD 331.1
CLLE-SLA | 1187.8 55.8 14.3 25.5 <LD 52.9
CLLE-SLC| 202.3 60.1 <LD 19.4 15.4 <LD
CLLE-SIE | 746.7 83.4 14.0 26.5 19.7 173.7

Analito Sr Sn Ti V Zn Zr
(mg/kg)

LD 7 20 100 20 15 5
CLLE-MO | 283.6 <LD 2680.7 85.6 241.1 82.1
CLLE-SLA| 2427 <LD 6051.1 1941 130.9 225.9
CLLE-SLC| 113.2 <LD 3688.0 177.2 31.2 137.8
CLLE-SIE | 435.9 19.5 4850.4 133.6 104 .1 198.1

<LD: Menor al limite de deteccion, LD: limite de deteccion.

Tabla 5. Concentraciones totales mediante digestion acida y posterior lectura por
ICP-OES (NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004).

Analito ‘ Al ‘ As ‘ Ba ‘ Cu ‘ Fe ‘ K
mg/kg
LD (mg/kg) 73.75 2.50 2.50 1.25 62.50 3.75
CLLE-MO | 10012.5 15.0 128.6 119.9 18801.5 6096.1
CLLE-SLA | 13583.0 5.0 232.3 22.5 10486.9 629.5
CLLE-SLC | 10350.4 5.0 1847.7 11.2 13454.3 430.7
CLLE-SLE | 12365.7 <LD 68.8 6.3 9617.8 540.7
Analito Mg Mn Ni Pb V Zn
mg/kg
LD (mg/kg) 3.75 1.25 1.25 2.50 1.25 2.50
CLLE-MO 4694 .1 300.9 25.0 26.2 22.5 177.3
CLLE-SLA 1723.7 978.0 21.2 12.5 78.7 84.9
CLLE-SLC 661.7 54.9 8.7 8.7 13.7 13.7
CLLE-SLE 7171.5 199.0 33.8 5.0 25.0 22.5
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Se observa en las tablas 4 y 5 que Al y Fe son de los elementos que estan presentes
en mayor proporcion en los suelos y la muestra de MO debido a la presencia de
feldespatos, al igual que Ky Ca, lo que concuerda con lo reportado en la literatura
del contenido elemental en suelos (Sparks, 2003). También se observa en la tabla
4 la presencia de Cr, se debe recalcar que FRX no distingue las diferentes especies
de Cr, los valores encontrados para los 3 suelos estudiados se encuentran entre
111.1 y 121.1 mg/kg, se ha reportado que la cantidad de cromo total presente en
suelos es alrededor de 70 mg/kg y 100 mg/kg asociado principalmente a las rocas
ultrabasicas (ultramaficas y maficas), encontrandose el mas alto contenido en los

sedimentos arcillosos (Vellez, 1992).

En el caso de la muestra de materia organica se observa que el contenido de Cr
total es 87.8 mg/kg con presencia de Al, Fe, K, Mg y Ti en cantidades elevadas, que
principalmente se encuentran formando complejos con sustancias humicas que
componen a la MO. Los constituyentes principales de la MO son C (52-58%),0 (34-
39%), H (3.3-4.8%), y N (3.7-4.1%) asi como P y S (Sparks, 2003), en este estudio
no se realizdé un andlisis de dichos elementos ya que las técnicas usadas no los

determinan.

Adicionalmente se realiz6 la caracterizacion fisicoquimica para determinar su acidez

y cantidad de iones presentes (tabla 6).

Tabla 6. Valores obtenidos de pH y conductividad eléctrica para los suelos y la
muestra de materia organica.

muestra pH conductividad eléctrica (uS/cm)
CLLE-SLA 5.9 104

CLLE-SLE 6.8 50

CLLE-SLC 5.8 78

promedio 6.3 70

CLLE-MO 7.6 4100

Se observa que el pH de los 3 suelos se encuentra entre 5.8 y 6.8, son ligeramente
acidos y los valores de conductividad eléctrica son en promedio 70 uS/cm, la
conductividad indica principalmente la salinidad del suelo, se observa que es un
valor de conductividad bajo asi que la fuerza i6nica también lo es (Sparks, 2003),

en cuanto a la materia organica (CLLE-MO) su pH es de 7.6 y la conductividad es
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alta, el pH de la materia organica depende de los grupos funcionales que estén
presentes, el pH que presenté la MO se debe principalmente a la presencia de

grupos quinonicos, fendlicos y endlicos (Sparks, 2003).

En el caso de la determinacion de CrV) se ha reportado que una de las
interferencias encontradas para la cuantificacion por la técnica de espectroscopia
UV-Visible es la presencia de materia organica (Dengwei, Yusheng, & kingston.,
1998). Por lo que se determiné la cantidad presente de materia organica, como
carbono facilmente oxidable, que se define como el carbono que reacciona
completamente con el agente oxidante, los resultados se muestran en la tabla 7.

Tabla 7. Cantidad de carbono facilmente oxidable y organico total presente en cada
suelo, asi como la cantidad de materia organica.

Muestra Carbono facilmente oxidable Materia organica
(%) (%)
CLLE-SLA 8.5 14.7
CLLE-SLE 5.0 8.6
CLLE-SLC 1.0 1.7
CLLE-MO 57.4 99.0

El método utilizado se basa principalmente en la oxidacién del carbono con K2Cr207
a condiciones de temperatura elevadas. Para estimar el contenido de materia
organica se debe emplear el factor de Van Bemmelen el cual resulta de la
suposicion de que la materia organica contiene un 58% de C (Heaton, Fullen, &
Bhattacharyya, 2016)

Se observa que cada tipo de suelo tiene distintos niveles de materia organica, la
cantidad de materia organica presente en los suelos depende de los factores a los
que estuvo expuesto el suelo cuando se formd, como son el clima, la vegetacion la
topografia el tiempo entre otros (Sparks, 2003). El suelo CLLE-SLA es el que tiene
mayor contenido de MO; mientras que el suelo CLLE-SLC es el que tiene la menor

cantidad.
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3.2 Validacion de polarografia diferencial de pulsos
En primer lugar, se realiza la validacion del método electroquimico, en la tabla 8 se

enlistan las condiciones de operacién utilizadas

Tabla 8. Condiciones del equipo de polarografia

Modo: Diferencial de pulsos

Electrodos: Electrodo de gota de mercurio (DME) -Trabajo, Ag/AgCI-
referencia, Platino- auxiliar

Velocidad de barrido (V/s) 0.01

Amplitud de pulso (mV) -50

Tiempo de goteo (s) 1

Tiempo de deareacién 240 s inicial, 30 s entre adiciones

Potencial de inicio (V) -0.2

Potencial final (V) -0.4

Paso de voltaje (V) 0.005

Las condiciones del equipo se determinaron experimentalmente y con base en el
método EPA 7198. Un ejemplo del polarograma obtenido bajo dichas
especificaciones se muestra en la figura 12. Es importante mencionar que no se
observaron picos debidos a interferencias aun en presencia de la matriz de suelo

para los tres tipos de suelos empleados; arcilloso, arenoso y limoso.
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Figura 12. Polarograma correspondiente a un estandar de Cr(V) en ausencia de
matriz.

Se establecieron como parametros de la validacion el intervalo de trabajo,
sensibilidad, el limite de deteccion, limite de cuantificacion, precision como

repetibilidad y reproducibilidad y la exactitud de la medicion.

En la tabla 9 se muestran los resultados para los limites de deteccién y

cuantificacion estimados en solucion mg/L y en base seca mg/kg.

Tabla 9. Valores obtenidos para los limites de deteccion y cuantificacion en
disolucién y en base seca.

Parametro mg/L mg/kg
Limite de deteccion 0.03 1.5
Limite de cuantificacion 0.13 53
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En esta validacion se estimé la concentracion minima detectable por el equipo de
polarografia (limite de deteccion), calculando la desviacién estandar de la lectura de
diez blancos independientes y multiplicando por 3, segun lo reportado en la tabla 2
se obtuvo el valor que indica que a esa concentracion las determinaciones de CrV)
podrian no ser confiables, al considerar diez veces la desviacidn estandar se obtuvo
el limite de cuantificacion que es el valor minimo cuantificable de cromo hexavalente

por el método polarografico (Eurachem, 2005).

Estos valores son adecuados para poder determinar los limites referidos en la NOM-
147-SEMARNAT/SSA1-2004 que indican que un suelo contaminado con CrV") debe
ser remediado, ya que corresponden a 280 mg/kg para suelos de uso

agricola/residencial y 510 mg/kg de CrY!) para suelos de uso industrial.

El intervalo de trabajo se determind adicionando blancos en concentraciones
equidistantes. Los resultados indican que la respuesta es lineal en el intervalo de
0.25 a 10.0 mg/L como se muestra en la tabla 10 el coeficiente de correlacion

cumple con el criterio de linealidad establecido en el plan de validacion

Tabla 10. Parametros obtenidos de la curva de calibracion.

Parametro

Intervalo de trabajo 0.5-10.0 mg/L
Coeficiente de correlacion (r?) 0.9997
pendiente: sensibilidad 474.59
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Figura 13.Curva de calibracion para el método polarogréfico, se observa el intervalo
de trabajo de 0.5-10 mg/L CrVD,

Considerando las concentraciones de referencia totales de Cr() para suelos de uso
agricola/residencial y uso industrial, indicados (SEMARNAT/SSA1, 2007), se
plantearon los valores de concentracion en la curva de calibracion en un intervalo
de 0.25-10 mg/L de CrV)-La curva de calibracion mostré un comportamiento lineal
en todo el intervalo, por lo que se concluyé que el intervalo de trabajo para el método
era de 0.25-10.0 mg/L de CrY) | un ejemplo de la curva se expone en la figura 13;,
se considerd r?2 <0.995 como criterio de aceptacion de la linealidad, la r? obtenida
fue de 0.9997, se considerd que la respuesta del equipo de polarografia es

directamente proporcional a la concentracion de CrV) en todo el intervalo de trabajo.

En la tabla 11 se muestran los resultados de repetibilidad y reproducibilidad que son
los parametros que nos daran la evidencia de la precision del método de medicion

electroquimico.
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Tabla 11. Valores obtenidos para la precision reportados como repetibilidad y
reproducibilidad.

Precision DER %
Repetibilidad 1.3
Reproducibilidad 0.7

Para considerar que el método polarografico es preciso se calcul6 la repetibilidad
de siete blancos fortificados, las condiciones de repetibilidad se establecieron como:
mismo analista, dia y equipo. Con el resultado obtenido se puede considerar que no
hay variabilidad debida a errores aleatorios que influyan de manera importante
sobre las determinaciones. También se considero la reproducibilidad del método
para detectar posibles errores sistematicos, la variante que se agrego fue el tiempo
de andlisis, en esta ocasion fue en dias distintos en largos intervalos de tiempo.
Como se observa en la tabla 11 el valor de %DER (desviacion estandar relativa)
obtenido fue menor a 3% (criterio de aceptacion, ver tabla 2), asi que se considerd
que el método no presenta diferencia significativa entre el andlisis de muestras

duplicadas independientes en dias distintos (Eurachem, 2005).

Por ultimo, se determind la exactitud del método de medicién en solucion y con
presencia de matriz, para evaluar la matriz se realizé todo el proceso desde la
extraccion por medio de digestion alcalina de una muestra adicionada con Cr" los
resultados se presentan en la tabla 12. Los valores de % de recobro cumplen con

el criterio de aceptacion establecido.

Tabla 12. Valores de exactitud obtenidos en sistema y en la matriz de suelo.

Exactitud %
Recobro en sistema 104
Recobro en matriz 94

Se concluye que el método de polarografia cumple con los criterios establecidos y
es apto para determinar CrV") en suelos de acuerdo a los limites que indica la NOM-
147-SEMARNAT/SSA1-2004 para definir si un suelo contaminado con CrV) se debe

remediar.
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3.3 Validacion de espectrofotometria de UV-Visible
El segundo método de medicion que se valido es espectroscopia UV-Visible, el
meétodo es el autorizado en la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004 para cuantificar el

CrV) en suelos contaminados.

En la Tabla 13 se muestran las condiciones del equipo UV-Visible para la

determinacion de Cr")

Tabla 13. Condiciones de operacion del equipo de espectrofotometria de UV-
Visible.

Longitud de onda 540 nm
Lampara Tungsteno
Sistema fotométrico Doble haz

Las condiciones de operacion se ajustaron a las reportadas en la NOM-147-
SEMARNAT-SSA1-2004. El espectro de absorcidon no presentd picos interferentes
aun en presencia de matriz y fue el caracteristico y reportado para CrV) con un

maximo de absorcion en 540 nm (Figura 14).

CLLE-ADMO-01
Cr(Vv1) 1.0maiL

Absorbancia

300 350 400 450 500 5EO 60D 850 700 750 800 850 30|
Longitud de onda (nm}

Figura 14. Espectro de absorcién de cromo hexavalente en agua (negro) y el de una
muestra con 3% de MO (rojo) ambos adicionados a la misma concentracion de Cr(V),
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De la figura 14 destaca que la presencia de materia organica disminuye la intensidad
de la seial lo que se traduce en bajos recobros de CrV). Con este resultado se
observa la interferencia debida a la MO y se puede considerar la necesidad de
realizar una curva de calibracion en presencia de matriz, sin embargo debe ser con
la misma cantidad de MO en cada caso, lo que se traduciria en hacer adiciones de

estandar para la determinacion de CrV) en cada muestra a determinar.

En la siguientes secciones se presentan los resultados de los parametros de
validacion del método de espectrofotometria UV-Vis para la determinacion de CrV)

en disolucion.

Tabla 14.Valores obtenidos para el limite de deteccién y cuantificacion del método
espectrofotomeétrico en disolucion y en base seca.

Pardmetro mg/L mg/kg
Limite de deteccion 0.02 0.7
Limite de cuantificacion 0.05 2.0

EILD y LC se calcularon de la misma manera que para polarografia (tabla 2) resalta
que el limite de cuantificacién es mucho mas bajo que para el método polarografico,
este aspecto no es muy importante debido a que las muestras que deberan ser
analizadas involucrarian cantidades de Cr(V) elevadas, por lo que no es necesario

que los limites de cuantificacién sean tan bajos.

El intervalo lineal y de trabajo se obtuvieron por medio de curvas de calibracién y se

ajustaron por minimos cuadrados.
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Tabla 15.Valores determinados para el intervalo lineal y de trabajo en el método
espectrofotométrico.

Parametro

Intervalo de trabajo 0.05-2.0 mg/L
Coeficiente de correlacion (r?) 0.9995
pendiente 0.783

Se observa que el intervalo lineal es mucho mas estrecho que para polarografia
debido principalmente a la naturaleza de la técnica espectrofotométrica ya que la
senal es facilmente saturable. Por lo que, se establecio el intervalo de trabajo de
solamente de 0.05 a 2.0 mg/L de CrV) donde se observo que la respuesta era
directamente proporcional a la concentracién de cromo hexavalente (figura 15), el
hecho de que el intervalo de trabajo sea pequefio involucra mayor manipulacién de
la muestra, debido a tener que aplicar un proceso de dilucién mayor a los extractos
obtenidos de la digestion alcalina, las concentraciones esperadas conforme a los
limites permitidos por la Norma oficial son de 7 -12.75 mg/L de Cr"en los extractos,
considerando que las muestras analizadas se encuentran fuera del intervalo de

trabajo, sera necesario aplicar dilucion a las muestras en la mayoria de los casos.
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Figura 15. Grafica de concentraciones de Cr¥) en un intervalo de 0.25 a 2.0 mg/L,
para determinar el intervalo lineal.

La pendiente es de 0.783 que indica la sensibilidad del método, este método es
menos sensible que el electroquimico, por lo que no se observan tan facilmente los

cambios entre los niveles de concentracion.

Se obtuvo la precision del método de medicion, los resultados se muestran en la
tabla 16.

Tabla 16. Precision de la repetibilidad y de la reproducibilidad.

Precision DER%
Repetibilidad 1.5
Reproducibilidad 2.1

El método es adecuado en cuanto a las condiciones de repetibilidad establecidas
(mismo analista, dia y equipo), la desviacién estandar relativa (DER) fue menor a
3% por lo que se consideré como repetible, en cuanto a la reproducibilidad las
variantes principales fueron el dia de analisis y las disoluciones utilizadas para

preparar la curva de calibracion y las muestras, ya que se prepararon en cada
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ocasion. La DER fue de 2.1, valor por debajo del criterio de aceptacion. Se puede

considerar que el método es preciso.

Por ultimo, se evaluo la exactitud del método en el sistema de medicion y en
presencia de matriz, en este caso se uso como matriz el suelo arcilloso (CLLE-SLC)
que presento una cantidad de MO de 1.7 %los resultados se muestran en la tabla
17.

Tabla 17. Exactitud obtenida a partir de los recobros en sistema y en matriz de suelo.

Exactitud %
Recobro en sistema 91
Recobro en matriz 78

Como se mencion6 anteriormente el punto critico de la validacion era asegurar que
se obtenian buenos recobros (100 £ 20 %) en presencia de matriz, que es el
principal problema reportado en la cuantificacién por espectrofotometria de UV-Vis
debido a la presencia de acidos fulvicos y acidos humicos, ya que a pH bajo estos
compuestos pueden reducir el CrV) a Cri"), la presencia de acido ftalico, acido
tartarico y fenoles disminuyen los recobros en un 3.5%, 3.4% y 2.6%
respectivamente (Denwei, Yusheng, & Kingston., 1998), también puede haber

interferencia con elementos como molibdeno, vanadio y mercurio (US EPA, 1992).

Es importante mencionar que en este caso el tratamiento del suelo blanco (CLLE-
SLC) adicionado fue el mismo que para polarografia, el extracto obtenido de la
digestion alcalina se analizé conforme al método propuesto en la NOM-147-
SEMARNAT-SSA1-2004.

Durante la experimentacion en la determinacion de CrY) por UV-Visible se realizo
una unica modificacién, el cambio del factor de dilucion ya que se utilizé una dilucién
1/10 en vez de 9.5/10 como indica dicha norma, esta modificacion se plante6 para
aumentar la dilucion en la medicidn ya que es conocido que el efecto de dilucion

disminuye las interferencias de matriz.
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El recobro obtenido fue menor al 80%y no cumple con el criterio de aceptacion, se
plantea la posibilidad de un error sistematico debido a la presencia de matriz que
principalmente se atribuye al contenido de materia organica. Para descartar que el
error se debiera al sistema de digestion alcalina y la medicion por UV-Vis, se evalu6
el método completo es decir la preparacion y la mediciéon de Cr) por
espectrofotometria utilizando un blanco de agua adicionado con 1 mg/L de CrV) | el
recobro obtenido para el blanco adicionado fue de 91 %, por lo que se puede
considerar que el error en la medicion no es debido al proceso de digestion y la
medicion, sino a la presencia de la matriz. Por lo que se concluye que el método

espectrofotométrico no fue exacto en presencia de matriz de suelo.

Una vez validados ambos métodos analiticos y caracterizados los suelos se realizo
un estudio presuntivo para evaluar la influencia de la materia organica en la
determinacién de CrV"); para lo cual se adicionaron los tres suelos con una cantidad
estandar de cromo hexavalente, a los suelos adicionados se les realizd6 una
digestion alcalina y se cuantificd el contenido de CrV) por ambas técnicas analiticas
y se calculo el % de recobro (tabla 18).

Tabla 18. Recobros obtenidos por el método espectrofotométrico de las muestras
des suelos de estudio adicionados con Cr),

muestra MO (%) Recobros (%)
Blanco 0.0 95
CLLE-SLA 14.7 27
CLLE-SLE 8.6 62
CLLE-SLC 1.7 84
100
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Contenido de materia organica (%)

Figura 16. Curva de recobro contra el contenido de materia organica
presente en los suelos de estudio.
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Con los resultados obtenidos por el método espectrofotométrico se trazé una curva
del recobro de Cr) contra el porciento de materia organica contenida en cada
suelo, se observo una tendencia en la que a mayor contenido de materia organica
menor era el recobro obtenido (figura 16) . Considerando que en el analisis de
elementos inorganicos totales los tres suelos presentan caracteristicas similares se
considero que la unica variable era el nivel de materia organica. A partir de ello se
decidio realizar un estudio con el suelo que presentd menor contenido de materia
organica (CLLE-SLC), con el fin de hacer adiciones a distintos niveles de MO y

observar el comportamiento de ambos métodos.

3.4 Determinacion de Cr™) por espectrofotometria de UV-Vis

3.4.1 Efecto de la dilucion
Con los resultados obtenidos se plante6 hacer una evaluacion adicional del método
de UV-Vis, considerando la materia organica como interferente principal. Se realiz
la adicion del suelo blanco a niveles crecientes de materia organica (1.7, 3, 4, 5, 6,
7,8,9, 10, 12 y 15%) considerando la cantidad de MO presente normalmente en el
suelo (Sparks, 2003), con el fin de conocer el punto exacto donde el método ya no

da buenos recobros y por lo tanto deja de ser confiable.

La cuantificacion de CrV) se realizé conforme al método indicado en la NOM-147-
SEMARNAT-SSA1-2004, se considerod la dilucion indicada en la norma de 9.5/10 y
adicionalmente las muestras se trataron con una dilucién 1/10 con el fin de ver si los
recobros mejoraban, debido a que entre mas diluida la muestra el efecto de matriz
podria disminuir, aunado a que la concentracion de CrV) de los suelos
contaminados una vez en el extracto, se encuentran entre 7 y 12.75 mg/L
(SEMARNAT/SSA1, 2007) y tal concentracién sale del intervalo de trabajo del
método espectrofotométrico, lo que permite plantear una dilucion mayor en la
medicion.

Los resultados obtenidos para la determinacién espectrofotométrica evaluando
ambos factores de dilucién con muestras de suelos adicionados con 10 mg/L de

CrVDse observan en la tabla 19.
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Tabla 19. Resultados obtenidos en la determinacion de Cr (V) en muestras de suelo
(CLLE-SLC) adicionadas a distintos niveles de materia organica por UV-Vis y
evaluando factores de dilucién 1/10 y 9.5/10.

Muestra %MO  CrYD (mg/L) Recobro %
Dilucién 1/10 | Dilucion Dilucion Dilucién
9.5/10 110 9/.510

Blanco adicionado 0 9.1 9.5 91 95
Suelo blanco 1.7 7.8 7.9 78 79
adicionado

CLLE-ADMO-01 3 7.5 4.2 75 42
CLLE-ADMO-02 4 7.4 3.6 74 36
CLLE-ADMO-03 5 6.4 4.0 64 40
CLLE-ADMO-04 6 6.3 3.7 63 37
CLLE-ADMO-05 7 6.1 3.5 61 35
CLLE-ADMO-06 8 5.8 3.0 58 30
CLLE-ADMO-07 | 9 5.5 3.5 55 35
CLLE-ADMO-08 10 4.6 2.8 46 28
CLLE-ADMO-09 12 3.4 2.5 34 25
CLLE-ADMO-10 15 1.5 1.3 15 13

Estos resultados se muestran en la siguiente grafica (figura 17) donde se comparan
los recobros obtenidos conforme a la cantidad de materia organica adicionada en la
muestra considerando las 2 diluciones aplicadas, se observa que una dilucion mayor
a la indicada en el método normado da mejores recobros, lo que indica que la
interferencia debida a MO disminuye. Por otro lado, destaca que los recobros
obtenidos son bajos y se observa una tendencia en la que a mayor materia organica
menor es el recobro. Se observo que se obtienen mejores recobros con la dilucion
1/10. Enla Figura 17 se observa que para cumplir con un recobro de 80% la maxima
cantidad de MO es de 1.7% no importando la dilucion empleada, por lo que el
método espectrofotométrico no es adecuado en presencia de MO. Esto confirma lo

que se encuentra reportado para la determinacion de CrY!), en presencia de agentes
62




espectrofotométrico presenta bajos recobros y por lo tanto puede causar resultados
falsos negativos de CrV) | esto en matrices complejas (Dengwei, Yusheng, &
kingston., 1998).

100
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Figura 17.Gréfica de porciento de materia organica contra el recobro obtenido de
CrV) en muestras de suelo adicionadas. Se compara la influencia de la dilucién
propuesta contra la indicada en el método normado.
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3.5 Determinacién de Cr ™ por Polarografia diferencial de

pulsos
Para considerar que el método polarografico es mas adecuado en la determinacion
de CrV) en suelos en comparacion del método normado, fue necesario considerar
que la materia organica no era una interferencia en la lectura de las muestras y si
era asi, hasta qué nivel de materia organica presente en las muestras eran
confiables los resultados obtenidos, de esta manera el método se sometié al mismo
procedimiento aplicado a espectrofotometria de UV-vis, el suelo blanco se adicioné
a distintos niveles de materia organica y con 10 mg/L de Cr¥ en cada caso, a los
suelos adicionados se les aplicd digestion alcalina, la metodologia se realizé por
duplicado. Adicionalmente, se estudio el efecto del pH en la determinacion de CrV)
por el método electroquimico. En uno de los casos se omitio el ajuste de pH con el
fin de probar si se podia omitir ese paso durante el método extractivo y asi
eficientizar el tiempo ya que el paso de ajuste de pH a 7.5 y re-filtrado es uno de los
mas tardados durante el proceso de digestion. Los extractos se analizaron conforme
al método EPA 7198 (US EPA, 1986). Los resultados obtenidos se observan en la
siguiente tabla:
Tabla 20. Resultados obtenidos en la determinacién de Cr) por el método

polarografico a pH 7.5 y pH 10 (extracto de la digestion alcalina) en muestras de
suelo adicionadas y a distintos niveles de materia organica.

Muestra MO (%) Cr ") mg/L Recobro (%)
pH7.5 pH 10 pH 7.5 pH 10

Blanco adicionado 0.0 94 9.7 94 97
Suelo blanco 1.7 10.69 8.3 107 83
adicionado

CLLE-ADMO-01 3.0 9.8 7.5 98 75
CLLE-ADMO-02 4.0 9.2 7.3 92 73
CLLE-ADMO-03 5.0 8.8 6.8 88 68
CLLE-ADMO-04 6.0 8.6 - 86 -
CLLE-ADMO-05 7.0 8.4 - 84 -
CLLE-ADMO-06 8.0 8.3 4.8 83 48
CLLE-ADMO-07 9.0 8.2 - 82 -
CLLE-ADMO-08 10.0 6.7 - 67 -
CLLE-ADMO-09 12.0 6.3 3.9 63 39
CLLE-ADMO-10 15.0 4.1 1.8 41 18
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En la figura 18 se comparan los recobros obtenidos a cada pH, destaca que a pH

7.5 los recobros son mayores con valores superiores al 80% aun con 9 % de MO,
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Figura 18. Grafica comparativa de los recobros obtenidos de Cr ¥ apH 7.5y pH 10 en
muestras adicionadas y a distintos niveles de materia organica por polarografia.

en el caso de pH 10 se obtienen buenos recobros unicamente hasta un maximo de
2% de MO. Asi que se descarta la posibilidad de poder omitir el paso de ajuste de
pH como se indica en el método de la NOM-147-SEMARNAT-SSA1-2004.

3.6 Comparacion de ambas técnicas analiticas.
Con los resultados obtenidos, se establecieron las condiciones 6ptimas para la
cuantificacion de Cr) por ambos métodos, para el método polarografico se
consider¢ trabajar a pH 7.5, como indica el método extractivo indicado en la Norma
oficial. En el caso de espectrofotometria de UV-Vis se realizé la modificacion de la
dilucién, se trabajo con la dilucion 1/10. Considerando dichos cambios para ambos
métodos, se cuantifico el CrV) presente en las muestras de suelo adicionadas con

MO, la cantidad de CrV) se mantuvo constante a razén de 10 mg/L en el extracto.

Los resultados obtenidos por ambos métodos se reportan en la tabla 21.
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Tabla 21. Comparacion de los recobros obtenidos de Cr ) en funcién del nivel de
materia organica por ambos métodos analiticos.

Muestra %MO | Cr¥" mg/L en el extracto | recobro %

UV-Vis polarografia | UV-Vis polarografia
Blanco adicionado 0.0 9.1 9.4 91 94
Suelo blanco 1.7 7.8 10.7 78 107
adicionado
CLLE-ADMO-01 3.0 7.5 9.8 75 98
CLLE-ADMO-02 4.0 7.4 9.2 74 92
CLLE-ADMO-03 5.0 6.4 8.8 64 88
CLLE-ADMO-04 6.0 6.3 8.6 63 86
CLLE-ADMO-05 7.0 6.1 8.4 61 84
CLLE-ADMO-06 8.0 5.8 8.3 58 83
CLLE-ADMO-07 9.0 5.5 8.2 55 82
CLLE-ADMO-08 10.0 4.6 6.7 46 67
CLLE-ADMO-09 12.0 3.4 6.3 34 63
CLLE-ADMO-10 15.0 1.5 4.1 15 41

En la figura 19 se comparan ambos métodos en cuanto a los recobros obtenidos de
CrV) en las muestras adicionadas, se observa la tendencia que ambos métodos
analiticos presentan, a mayor contenido de materia organica menor recobro de
CrVD, Aun asi, se observa que el método polarografico tiene recobros mayores al
80% hasta altos niveles de materia organica (9%) considerando que el valor normal
de MO en suelos es de 5% (Sparks, 2003) se considera que el método es confiable
al menos para suelos que tienen contenido de MO menor a 9%. En cuanto a
espectrofotometria de UV-Vis se observa que los recobros estan por debajo del 80%
desde un 2% de MO, considerando que no seria confiable en la cuantificacion de

CrVD en presencia de MO.
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Figura 19.Comparacion de los dos métodos analiticos en la determinacion de Cr (V)
a distintos niveles de materia organica en cuanto a los recobros obtenidos en
muestras de suelo adicionadas.

Con los resultados obtenidos se puede considerar que el método polarografico
resulté exacto en la determinacion de CrV) en muestras de suelos con niveles de
materia organica hasta de 9%, dicho método fue preciso en cuanto a repetibilidad y
reproducibilidad. EI método por espectrofotometria de UV-Vis no fue exacto en
presencia de materia organica, presentd precisién y exactitud adecuadas cuando
las determinaciones se realizaron solo en disolucion, el método podria ser adecuado

para matrices no complejas como agua.

De la comparacién de ambos métodos se obtuvo que el método polarografico es
mas exacto en presencia de la matriz de suelo y con contenidos de materia organica
de hasta 9%, en comparacidén de espectrofotometria de UV-Vis que deja de ser

exacto en presencia de matriz.
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Capitulo 4. Conclusiones

Se validé el método polarografico obteniendo que es adecuado para la
determinacién de Cr) en disolucion, se obtuvieron los parametros de
intervalo de trabajo, limites de deteccion y cuantificacion Ademas de que el
método polarografico es preciso y exacto en disolucion

El método polarografico es adecuado con respecto a la precision y exactitud
en muestras con matriz de suelo y con niveles de materia organica hasta del
9%.

Se validé el método de espectrofotometria de UV-Vis, obteniendo que es
adecuado para la determinacién de CrY) en disolucion, se obtuvieron los
parametros de intervalo de trabajo, limites de deteccién y cuantificacion.
Adicionalmente, el método de espectrofotometria de UV-Vis es preciso y
exacto en disolucion

El método de espectrofotometria de UV-Vis no fue exacto en presencia de
matriz cuando se tiene presencia de materia organica mayor al 2%

En el método de espectrofotometria de UV-Vis establecido en la NOM-147-
SEMARNAT/SSA1-2004 se plantea una modificacién en la disolucion del
extracto a 1/10 que disminuye las interferencias de matriz.

Se compararon ambos métodos analiticos validados, el método polarografico
presentd mejores recobros que espectrofotometria de UV-Vis en muestras
de suelos adicionadas en presencia de materia organica.

El método polarografico es mas confiable en la cuantificacion de CrY) para
muestras de suelos con respecto al método normado de UV-Vis.

El método polarografico es una alternativa viable para la determinacion de

CrV) en suelos contaminados, disminuyendo las interferencias debidas a la
materia organica
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Glosario

Adecuacion al proposito

Grado al cual los datos producidos
por un proceso de medicion
permiten a un usuario tomar
decisiones técnica y
administrativamente correctas
para un proposito establecido.,

Curva de Calibracion

Representacion grafica de la sefal
de medicion como una funcion de
la cantidad de analito.,

Desviacion Estandar

Es una medida del grado de
dispersion de los valores
alrededor de una media en una
distribucion de valores.,

Error (de Medicioén)

El resultado de una medicion menos
el valor verdadero del
mensurando. Nota
Puesto que un valor verdadero no

puede determinarse, en la

practica se utiliza un valor

verdadero convencional.,
Error Aleatorio

Resultado de una medicion menos
la media que resultaria de un
numero infinito de mediciones del
mismo mensurando realizadas
bajo condiciones de repetibilidad.,

Error Sistematico

Media que resultaria de un numero
infinito de mediciones del mismo
mensurando realizadas bajo
condiciones de repetibilidad
menos un valor verdadero del

mensurando.,
Especificidad
La 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,
Exactitud
Es la proximidad de concordancia
entre el resultado de una
medicion y el valor de referencia
aceptado. La cantidad referida a
las diferencias entre la media de
una serie de resultados o un
resultado individual y el valor el
cual se acepta como valor
verdadero o correcto para la
cantidad medida.,
Intervalo (de Medicion — de Trabajo)
Conjunto de valores del
mensurando para los cuales se
pretende que el error de un
instrumento de medicion caiga
dentro de limites especificados,
Limite de Cuantificaciéon
(EI contenido) igual o mayor que el
menor punto de concentracién en
la curva de calibracion.,
Limite de Deteccién
La menor concentracion del analito
en una muestra que puede

detectarse, pero no
necesariamente cuantificarse
bajo las condiciones establecidas
de la prueba,

Linealidad

Define la habilidad del método para
obtener resultados de la prueba
proporcionales a la concentracion
del analito. Se deduce que el
intervalo lineal es el intervalo de
concentraciones  del analito
dentro del cual los resultados de
prueba obtenidos por el método
son proporcionales a la
concentracion del analito.,
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Material de Referencia
Material o sustancia en la cual uno
0 mas valores de sus propiedades
son suficientemente homogéneos
y bien definidos como para ser
utilizados en la calibraciéon de
aparatos, en la evaluacion de un
método de medicion o para
asignar  valores a otros
materiales,
Material de Referencia Certificado
Material de referencia acompanado
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 acompafia de una
incertidumbre con un nivel
declarado de confianza,
Mensurando
Magnitud
medicion,
Método de Medicion
Secuencia logica de operaciones,
descrita genéricamente, utilizada
en el desarrollo de |las
mediciones.,
Precision
Es la proximidad de concordancia
entre los resultados de pruebas
independientes obtenidos bajo
condiciones estipuladas.,
Reaccion electroquimica
Definida como la transferencia de
carga interfacial, sea de
naturaleza ionica o electronica,
Recobro
La fraccion de analito adicionada a
una muestra de prueba (muestra
fortificada o adicionada) previa al
analisis que es determinada
efectivamente por el método,

particular sujeta a

Recuperacion / Recobro
La fraccion de analito adicionada a
una muestra de prueba (muestra
fortificada o adicionada) previa al
analisis que es determinada
efectivamente por el método,
Repetibilidad
Precision en condiciones de
repetibilidad, es decir,
condiciones segun las cuales los
resultados independientes de una
prueba se obtienen con el mismo
método, sobre objetos de prueba
idénticos, en el mismo laboratorio,
por el mismo operador, usando el
mismo equipo y dentro de
intervalos de tiempo cortos,

Reproducibilidad
Precision bajo condiciones de
reproducibilidad, es decir,

condiciones segun las cuales los
resultados de prueba se obtienen
con el mismo método, sobre
objetos de prueba idénticos, en
diferentes laboratorios, por
diferentes operadores, usando
diferentes equipos.,
Selectividad
La capacidad de un método para
determinar exactamente y
especificamente el analito de
interés en presencia de otros
componentes en una matriz de
muestra bajo las condiciones de
prueba establecidas,
Sensibilidad
El cambio en la respuesta de un
instrumento de medicion dividido
por el correspondiente cambio del
estimulo,
Sesgo
La diferencia entre el valor esperado
de los resultados de prueba y un
valor de referencia aceptado.
Caracteriza al error sistematico
en un procedimiento analitico
dado y es la desviacion (positiva
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0 negativa) de la media de los
resultados analiticos con respecto
al valor verdadero (conocido o

Confirmacion mediante examen vy

suministro de evidencia objetiva
de que se cumplen los requisitos

aceptado)., particulares para un  uso
Trazabilidad especifico previsto.,
Propiedad del resultado de una Validaciéon de un Método
medicion o del valor de un patron El proceso de establecer las

por medio de la cual éstos pueden
ser relacionados, con una
incertidumbre determinada, a
referencias establecidas,
generalmente patrones
nacionales o internacionales, a
través de una cadena
ininterrumpida de
comparaciones,

Validacién

caracteristicas de desempefio y
limitaciones de un método y la
identificacion de las influencias
que pueden modificar esas
caracteristicas y hasta qué punto.
¢ Qué analitos puede determinar
el método, en qué matrices, en
presencia de qué interferencias?
¢(En esas condiciones, qué
niveles de precision y de exactitud
pueden alcanzarse,
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Capitulo 6. Anexo

6.1 Validacion del método de polarografia diferencial de pulsos.

Tabla 22. Valores de los blancos para determinar el LD y LC.

blanco 1 (nA) (-)
220.3
216.9
220.7
227.4
22591
226.6
230.3
229.2
235.4
10 237.7
Desviacidn std 6.57
promedio 227.042
LD (mg/L) 0.04
LC (mg/L) 0.13
LD (mg/kg) 0.04
LC (mg/kg) 0.13
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Figura 20. Curva de calibracion en un intervalo de 0.25-100 mg/L para determinar
el intervalo lineal.
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Figura 21. Polarogramas obtenidos de la curva de calibracion.

Tabla 23. Valores obtenidos en cada repeticion para el calculo de repetibilidad.

repeticion [Cr(V1) mg/L]

1 2.3

2 2.4

3 2.4

4 2.3

5 2.4

6 2.4

7 2.4
desviacion std 0.0
promedio 2.3

DER % 13




Tabla 24. Valores obtenidos en cada repeticion para el calculo de reproducibilidad.

Repeticion

[Cr(VI) mg/L]

1

s, WN

7
desviacion std
promedio
DER %

6.2 Validacion del método por espectrofotometria de UV-vis

Tabla 25. Valores obtenidos de los blancos para el calculo de LD y LC.

Blanco

2.4
2.4
2.3
2.3
2.4
2.4
2.4

0.02

2.4
0.7

Absorbancia

[

O 0 NGO U A_ WN

10
promedio
desviacion std
LD (mg/L)
LC (mg/L)
LD (mg/kg)
LC (mg/kg)

0.000
-0.013
0.001
0.001
-0.001
-0.002
-0.002
-0.003
-0.002
-0.001
-0.002
0.004
0.02
0.05
0.68
2.05
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Figura 22. Curva de calibracion en un intervalo de 0 - 7.5 mg/L para determinar el
intervalo lineal del método espectrofotométrico
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Figura 23.Espectros de la curva de calibracion.
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Tabla 26. Valores obtenidos de cada repeticion en condiciones de reproducibilidad.

Repeticion [Cr(VI) mg/L]
1 0.51
2 0.51
3 0.49
4 0.51
5 0.50
6 0.52
7 0.52
promedio 0.51
Desviacion 0.01

std

DER % 212

Tabla 27.Valores obtenidos de cada repeticion en condiciones de repetibilidad.

Repeticion [Cr(VI) mg/L]
1 0.51
2 0.50
3 0.52
4 0.52
5 0.53
6 0.51
7 0.51
promedio 0.52
Desviacion std 0.01
DER % 1.50
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