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Resumen

La explotacion de yacimientos mineros ha generado a través del tiempo depdésitos de
residuos solidos de mina llamados jales, los cuales por sus caracteristicas toxicas
determinadas por su composicion quimica debida a la presencia de elementos
potencialmente toxicos, pueden representar un riesgo para el entorno ecolégico, por lo
que la norma oficial mexica: NOM-141-SEMARNAR-2003 establece los criterios y el
procedimiento para la evaluacion de la peligrosidad de los jales provenientes de las

operaciones mineras.

En este proyecto se plante¢ la verificacion, el desarrollo y la validacion de métodos para
la determinacién de concentraciones solubles de metales y metaloides en jales con base
en la NOM-141-SEMARNAT-2003, ya que es esencial para describir las caracteristicas
de desempeiio de estos y la calidad de los resultados obtenidos antes de su uso rutinario,
demostrando que son adecuados.

Se realiz6 la evaluacion de la determinacién de la fraccién soluble, siguiendo el
procedimiento normado y adicionalmente se plante6 una propuesta alternativa
disminuyendo la cantidad de muestra en el ensayo, resultando en una disminucion de los
insumos requeridos para la determinacion de los elementos normados. Los parametros
evaluados fueron: linealidad, sensibilidad analitica, limite de deteccion, limite de
cuantificacion precisién (repetibilidad y reproducibilidad), veracidad (recobro) e
incertidumbre. Los resultados muestran que tanto el método de la NOM-141 y el método

alterno son confiables, es decir, son veraces y precisos.

Finalmente, se evaluaron ambos métodos con muestras de jales provenientes de,
Chihuahua, Colima, Guerrero y Michoacan.

Adicionalmente se realiz6 una caracterizaron de los jales para hacer un andlisis de los
resultados obtenidos por medio de un proceso de digestion acida de las muestras por
microondas de acuerdo con la EPA 3051A para comparar las concentraciones solubles
con las concentraciones totales y se evalud la homogeneidad de la muestra por medio
de la técnica de fluorescencia de rayos X. Con los resultados obtenidos se concluy6 que

ambos métodos son equivalentes.

12

——
| —



Introduccion

La validacion de un método es un requisito importante en la practica del analisis quimico,
pues con ello se pretende demostrar que los resultados obtenidos a partir del método
utilizado son correctos y lo suficientemente confiables para que cualquier decision que se
tome a partir de estos se haga con total seguridad debido a las implicaciones legales que
conlleva un analisis quimico ya sea en el campo ambiental, alimenticio, farmacolégico,
etc. La validacion de un método consiste en la definicibn de un requisito analitico de
acuerdo con las necesidades requeridas y la confirmacién de que el método es adecuado

para su uso en la aplicacion requerida.

La mineria en México a lo largo de su historia ha sido de gran importancia pues fue un
detonante econdmico para el pais, no obstante, la explotacion de recursos minero-
metallrgicos a través de los siglos ha dejado grandes cantidades de residuos mineros,

como son los llamados jales.

Los jales, son residuos solidos generados en las operaciones primarias de separacion y
concentracion de minerales; actualmente estos residuos se apilan en grandes cimulos o
en presas de gran tamafo generalmente al aire libre (Figura 1). Los jales por sus
caracteristicas toxicas, determinadas entre otros por la concentracion de los metales y
metaloides en la fraccion extraible que es movil en el ambiente bajo condiciones
ambientales (lluvia, viento, etc.), asi como por su composicion, oxidacion y forma de
manejo, pueden representar un riesgo para el equilibrio ecolégico, el ambiente y la salud

de la poblacién en general, por lo que es necesario establecer los procedimientos para

En México la Norma Oficial
Mexicana NOM-141-SEMARNAT-
2003. Que establece el
procedimiento para caracterizar
jales, asi como las

especificaciones y criterios para la

caracterizacion y preparacion de

Figura 1. Presa de Jales inactiva. sitio,  proyecto,  construccion,
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operacion y post operacion de presas de jales; especificamente en su anexo nhormativo
5. Métodos de prueba, se indican los procedimientos para la extraccion y posterior

andlisis de elementos solubles en jales:

I. Prueba para realizar la extraccion de metales y metaloides en jales, con agua en

equilibrio con CO:a.

V. Determinacion de elementos en jales por espectroscopia de emisién atomica por

plasma inductivamente acoplado.

Justificacion

Los jales por sus caracteristicas toxicas pueden representar un riesgo para el equilibrio
ecologico. En México la NOM-141-SEMARNAT-2003 establece los criterios y el
procedimiento para la evaluacion de la peligrosidad de los jales provenientes de las

operaciones mineras.

El Laboratorio de Biogeoquimica Ambiental realiza estudios ambientales siguiendo las
normas vigentes en México y se encuentra acreditado segun la NMX-17025 (Comité
Técnico de Normalizacion Nacional de Sistemas de Gestion de la Calidad y Evaluacion
de la Conformidad, 2006). Por lo que, para reportar resultados de la caracterizacion de la
peligrosidad de jales siguiendo la NOM-141-SEMARNAT-2003 se deben validar los
métodos de preparacion y medicion; extraccion de metales y metaloides y de
determinacién por espectrometria de emisién atomica. La validacion de estos métodos
es crucial debido a las implicaciones legales que conllevan las decisiones a partir de los
resultados obtenidos, por ello es necesario ser capaz de demostrar que el resultado es
correcto. Durante el desarrollo del proyecto se vio la necesidad de desarrollar un método
de extraccion de metales y metaloides alterno al de la NOM-141-SEMARNAT-2003 y
finalmente evaluar el desempefio de ambos con muestras de jales para demostrar su

confiabilidad.
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Objetivos

General

» Desarrollo y validacion de métodos para el analisis de jales con base en la NOM-
141-SEMARNAT-2003.

Particulares

» Validar el método de extraccion de metales y metaloides y de determinacion por
espectrometria de emision atémica para la determinacion de concentraciones
solubles de jales segun la NOM-141-SEMARNAT-2003.

» Proponer un método alterno para la extraccion de metales y metaloides y
compararlo con la metodologia de extraccion autorizada en la NOM-141-
SEMARNAT-2003.

» Comparar los resultados del método de extraccion de la NOM-141-SEMARNAT-

2003 y el método alterno con muestras de jales.

1. Marco Tedrico

1.1 Residuos Mineros

La mineria ha sido un factor de gran importancia en la historia econémica de México,
gracias a ella se crearon los principales centros urbanos del pais durante la colonia; la
creacion del tejido ferroviario durante el porfiriato, etc. En suma, la mineria ha
desempefiado un papel fundamental en el surgimiento y organizacion de los espacios
econdémicos.(Coll-Hurtado Atlantida, Sanchez-Salazar Maria Teresa, 2002). A nivel
mundial, el auge de la mineria mexicana se tradujé en un importante flujo de metales
preciosos, especialmente plata, hacia los circuitos comerciales europeos(Tania Volke
Sepulveda, Juan A. Velasco Trejo, 2005), actualmente México tiene el primer lugar en

extraccion de plata a nivel mundial.(Economia, 2018)

El desarrollo de nuevas tecnologias de toda indole depende de los elementos que se
obtienen por actividades minero-metallrgicas o del reciclaje de otros materiales, ya que
muchos de los componentes de los nuevos equipos (computadoras, instrumentos

analiticos y teléfonos celulares, entre otros) contienen metales y metaloides (Tania Volke
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Sepulveda, Juan A. Velasco Trejo, 2005). Las regiones mineras mas importantes del pais
se centran en estos trece estados: Chihuahua, Jalisco, Michoacan, Zacatecas, Durango,
Sonora, Coahuila, Guanajuato, San Luis Potosi, Hidalgo, Sinaloa, Colima y Guerrero, en
donde, se concentra la produccion de metales y minerales clasificados como: preciosos,

industriales no ferrosos, siderdrgicos y no metalicos (INEGI, 2017).

Al dia de hoy, la posicion de la mineria en México dentro de las industrias del sector
primario es significativa aun cuando enfrenta problemas de mercado deprimido, (Tania
Volke Sepulveda, Juan A. Velasco Trejo, 2005) con una participacion en el producto
interno bruto (PIB) de apenas el 5.2% con respecto al PIB del afio 2017 (INEGI, 2017) y
del 4 % de acuerdo a la secretaria de economia 2018; no obstante, todos los residuos
generados se han acumulado en los estados antes mencionados y aumentan afio con
afio. Como ejemplo de la cumulacion de residuos mineros se muestran las fotografias de
2 presas de jales; en la figura 1.1 una presa activa localizada en el Estado de Michoacan

y en la figura 1.2 una presa inactiva del Estado de Guerrero.

Figura 1.1 Presa de jales activa, 2015. Figura 1.2 Presa de jales vista aérea, 2015.

Los residuos mineros, conocidos como jales, son generados durante los procesos de
recuperacion de metales a partir de minerales metaliferos; tras moler las rocas originales
que los contienen y mezclar las particulas que se forman con agua y pequefias
cantidades de reactivos quimicos que facilitan la liberacion de los metales (Figura 1.3).
La mayoria de los jales se encuentran en forma de lodos o de una mezcla liquida de
materiales finos. Actualmente, éstos son almacenados en pilas o0 presas cerca de las
minas. En algunos casos las presas pueden estar expuestos a la atmdésfera o estar

cubiertos por agua y/o vegetacion (Salas Megchun, 2014).




Generalmente, los jales contienen sulfuros metalicos residuales como pirita (FeS2),
pirrotita ((Fel-xS), galena (PbS), esfalerita (ZnS), calcopirita (CuFeS2) y arsenopirita
(FeAsS), que son la fuente de elementos potencialmente toxicos (EPT) como el As, Cd,
Pb, Cu, Zn, Fe, etc.(Romero, Armienta, Gutiérrez, & Villasefior, 2008).

P@ % % Trituracion
/% Molienda
Flotacid o @ @ Q
otacion < e
/ / / Presa de jales

' L L \Jales 80-99%
v
Concentrado 1-20% | |

. Fundicion

Figura 1.3 Diagrama de la trayectoria del mineral a través de trituracion, molienda y flotacion
(Salas Megchuan, 2014).

Toxicidad de jales

Como ya se menciond, la actividad minera realizada durante siglos en México ha dejado
como herencia grandes cantidades de residuos de mina no confinados. Es importante
mencionar que, a la fecha, no existe en México un inventario de la cantidad de presas de
jales inactivas abandonadas. Los jales en algunos casos presentan bajo pH, elevado
contenido en elementos potencialmente toxicos, nula vegetacion y alta erosion lo que los

clasifica como residuos toxicos (Romero & Ruiz, 2010).

La toxicidad de los jales esta determinada por los metales y metaloides contenidos en
ellos, y no depende de la concentracion total de los elementos toxicos sino de su fraccion
extraible que es movil en el ambiente, bajo condiciones ambientales como: la lluvia y el
viento; y dependen de la composicion, oxidacién y forma de manejo de los jales, lo cual

puede representar un riesgo para el equilibrio ecologico, el ambiente y la salud de la
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poblacidon en general, por lo que es necesario establecer los criterios y procedimientos

para su correcta disposicion.

El principal problema ambiental asociado a los jales se relaciona con la dispersion de
estos hacia su entorno. Existen tres principales problemas relacionados con esto: 1) la
generacion de drenaje acido de mina (DAM), 2) la dispersion a través de escurrimientos
superficiales (dispersion hidrica) y 3) la dispersion provocada por el viento al arrastrar
particulas de polvo (dispersion edlica).(Romero et al., 2008)

Figura 1.4. Rio contaminado por DAM.

En climas humedos y templados, el principal problema ambiental asociado a los jales es
la generacion de drenaje acido de mina (DAM) y su dispersién al ambiente a partir de sus
lixiviados. EI DAM se forma a partir de la oxidacion de sulfuros metalicos reactivos cuando
entran en contacto con agua y aire, formando lixiviados que se caracterizan por tener pH
acidos y concentraciones elevadas de elementos potencialmente toxicos (Figura 1.4). En
estos climas, la afectacién principal es a los cuerpos de agua superficiales o

subterraneos, asi como suelos y sedimentos.

Por el contrario, en climas aridos y semi-aridos las reacciones de oxidacion de sulfuros
estan limitadas a ocurrir principalmente en horizontes arcillosos en los jales, que pueden
retener mayor humedad; estas condiciones promueven una migraciéon de metales via
capilar hacia la superficie depositando sales solubles o eflorescencias en la superficie y

laderas de los jales. (de la O-Villanueva et al., 2013)

En zonas aridas y semi-aridas la afectacion principal es a la atmdsfera y dependiendo de

la precipitacion, a los cuerpos de agua superficiales y subterraneos. Particularmente, en
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las zonas aridas y semi-aridas los intensos procesos de erosion en jales representan dos
principales riesgos: i) la estabilidad de los taludes de las presas inactivas de jales se
afecta seriamente por erosion hidrica que puede resultar en el colapso de las estructuras
y i) el polvo derivado de la erosion edlica de los jales puede contener niveles importantes

de metales (de la O-Villanueva et al., 2013).

1.2 Normatividad oficial mexicana vigente: NOM-141-SEMARNAT-2003

Debido a las caracteristicas toxicas de los jales estos pueden representar un riesgo para
el equilibrio ecoldgico. En México, el lunes 13 de septiembre del 2004 fue publicada y
entro en vigor, la norma oficial mexicana NOM-141-SEMARNAT-2003. Que establece el
procedimiento para caracterizar jales, asi como las especificaciones y criterios para la
caracterizacion, preparacion del sitio, proyecto, construccion, operacion y post operacion
de presas de jales. Especificamente, en su Anexo 5. Métodos de prueba, se encuentran
los procedimientos para la extraccion y posterior analisis de elementos potencialmente
toxicos solubles en jales:

I. Prueba para realizar la extraccion de metales y metaloides en jales, con agua en

equilibrio con CO:a.

V. Determinacion de elementos en jales por espectroscopia de emision atébmica por
plasma inductivamente acoplado. (SEMARNAT, 2004)

Elementos potencialmente téxicos

Los elementos considerados como potencialmente toxicos (EPT) al ambiente que
establece la NOM-141-SEMARNAT-2003, son los sefialados en la norma oficial
mexicana NOM-052-SEMARNAT-1993 en su Anexo 5. (Tabla 5) donde se establecen las
caracteristicas del lixiviado (PECT) que hacen peligroso a un residuo por su toxicidad al
ambiente (SEMARNAT, 1993). La lista de los EPTs normados se muestra en latabla 1.1
Sin embargo existe una version actualizada de esta norma la NOM-052-SEMARNAT-
2005 en su tabla 2 muestra los limites maximos permisibles para los constituyentes
toxicos en el extracto PECT (SEMARNAT, 2005). La lista de EPTs normados se muestran

en latabla 1.2.
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Tabla 1.1 Limites maximos permisibles por la NOM-052-SEMARNAT-1993.

Elemento (EPT) Simbolo | Concentracién maxima permitida (mg/L)
arsénico As 5.0
bario Ba 100.0
cadmio Cd 1.0
cromo hexavalente Cr 5.0
niquel Ni 5.0
plata Ag 5.0
plomo Pb 5.0
selenio Se 1.0

Tabla 1.2 Limites méaximos permisibles por la NOM-052-SEMARNAT-2005.

Elemento (EPT) Simbolo | Concentracién méaxima permitida (mg/L)
arsénico As 5.0
bario Ba 100.0
cadmio Cd 1.0
cromo Cr 5.0
plata Ag 5.0
plomo Pb 5.0
selenio Se 1.0

Es importante mencionar que la NOM-141 hace referencia a la NOM-052 de 1993 pero
la version actualizada (2005) de dicha norma, tiene dos diferencias importantes entre si:
la primera es que ya no se especifica la determinacion del cromo hexavalente, sino que
se generaliza a cromo total, y la segunda es que el niquel ya no se menciona en la version

actualizada.

Para fines practicos de este proyecto se unificaron dichas normas manteniendo al niquel

como elemento potencialmente toxico y determinando el cromo total.

1.3 Espectrometria de emision atomica por plasma inductivamente acoplado

El plasma de acoplamiento inductivo (ICP), también conocido como ICP-AES
(espectrometria de emision atémica) o ICP-OES (espectrometria de emision Optica),
consiste en el analisis de elementos presentes en una muestra en disolucion, dicha
muestra se atomiza, es decir, los elementos presentes en una muestra se convierten en

atomos o iones elementales en estado gaseoso, que son inyectados a la antorcha donde

20

——
| —



el plasma de argdn ioniza la muestra y los iones generados emiten radiacion a la longitud
de onda caracteristica de cada uno de los elementos presentes en la muestra, la cual es
transmitida a través del sistema 6ptico a un detector donde se convierte en una sefal de
intensidad para cada elemento y finalmente en la concentracion del elemento en la
muestra (Figura 1.5). Esta técnica analitica realiza tanto analisis cualitativo y cuantitativo
de elementos (Hill, 2007).

Plasma
3 Red de
Laz emitida A difraccion
% Rendija de b o
= entrada ”
o — . Prisma
o BIR Detector ™~
Antorcha
N
.
FTA 2
Nebulizador
- jr -
Muestra en i U
CN aerosol
Desechos Entradade Muestra
e Bomba
peristaltica

Figura 1.5. Esquema simplificado del sistema de ICP-OES. Donde FA: Fuente de alimentacion
de energia; BIR: Bobina de induccién de radiofrecuencia; FTA: Flujo tangencial de apoyo de

plasma de argén; CN: Camara de nebulizacion. (Moreno, 2017)

Las fuentes de espectroscopia de plasma son las mas importantes y las mas usadas para
la espectrometria de emisién atdbmica debido a que tiene varias ventajas si se le compara
con los métodos de absorcion de llama y electrotérmicos. Entre las ventajas esta su baja
susceptibilidad a las interferencias quimicas, los espectros para la mayoria de los
elementos se forman con un solo grupo de condiciones de excitacion y por lo consiguiente
se pueden registrar en forma simultanea los espectros de docenas de elementos, esto
altimo es de gran importancia en el analisis de muestras pequefias. Por dltimo, los

intervalos de concentracion son de varios ordenes de magnitud y a niveles de
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concentracion tan bajos como 1-10 partes por mil millones (ppb o ng/L) (Skoog, D. A.,
Holler, F. J., Stanley, 2008).

Se puede encontrar una linea apropiada para identificar cualquier elemento. En la Figura
1.6 se muestran los elementos que se determinan por esta técnica y el nUmero de lineas
de emision. La seleccion de la linea de emision depende de los elementos aparte del
analito, que podrian estar presentes en la muestra y de la posibilidad de que las lineas

de estos elementos se traslapen con las lineas del analito. (Moreno, 2017)

H He

Li | Ba C N (o) F | Ne

12 | 36 36 | 12

Na (Mg ALESH P | S | Cl | Ar

12 | 36 36 |11-16

K [Ca |Sc |[Ti [V |Cr |Mn|Fe |Co |Ni |[Cu|Zn |Ga [Ge | As | Se | Br | Kr

12 | 36 |17-24[7-10 [11-36]| 7-10 | 36 [11-16]7-10 |11-167-10 | 36 | 36 |11-16] 36

Rb |[Sr | Y [Zr [Nb|Mo|Tc [Ru |Rh |Pd ([Ag [Cd | In [Sn [Sb [Te | | | Xe
36 |11-16 1724 (1116 | 36 11-16 |11-16 |11-16 36 [ 36 |36 | 36 | 35

Cs [Ba|La |Hf [Ta |W |[Re [Os |Ir |Pt |Au|Hg [Tl [Pb | Bi |Po | At |Rn
36 |17-24[17-24[17-24| 36 | 36 [1116| 36 [1116]| 36 | 12 [ 12 [ 36 | 36

Fr |[Ra |Ac |Rf (Db [Sg [Bh |Hs |Mt |Ds [Rg | Cn |Uut| Fl |Uup | Lv [Uus|Uuo

Ce [Pr [Nd |[Pm [Sm (Eu |Gd |[Th ([Dy |Ho | Er [Tm [ Yb | Lu

11-16 | 7-10 [11-16 7-10 | 710 |11-16 |11-16 |12-16 [ 12 |11-16 [11-1611-16[11-16
Th |Pa|[U [Np|Pu |Am|Cm Bk | Cf | Es [Fm [Md |No | Lr
1724 7-10

Figura 1.6 Tabla periédica en la que se sefialan la cantidad de lineas de emision Utiles para la

determinacion de elementos por ICP-OES. (Moreno, 2017)

En la literatura se reporta que se pueden identificar todos los elementos metalicos
ademas de no metales como cloro, bromo y yodo mediante espectrometria de emision
de plasma. Para la determinacion de boro, fésforo, nitrégeno, azufre y carbono se
necesita un espectrémetro de vacio, porgue las lineas de emisidon se encuentran por
debajo de 180 nm, zona donde los componentes atmosféricos absorben radiacion
(Skoog, D. A., Holler, F. J., Stanley, 2008).

La determinacién de metales alcalinos se encuentra limitada por dos dificultades: 1) las
condiciones de trabajo no son adecuadas para los metales alcalinos. 2) Las lineas mas

intensas de Li, K, Rb, y Cs se sitian en longitudes de onda del infrarrojo cercano lo que
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causa problemas de deteccion debido a que los detectores estan disefiados para
radiacion ultravioleta. En general la espectroscopia de emision de plasma se limita a la
identificacion de alrededor de 60 elementos, pero en varias publicaciones esta lista se
extiende a mas de 70 elementos. (Skoog, D. A., Holler, F. J., Stanley, 2008).

Este analisis tiene aplicacion en una gran variedad de mercados, incluidos el de alimentos
y bebidas, el metalico, el farmacéutico, el geoldgico, el hidrologico y el del cemento. (Air
Products and Chemicals, 2018)

Introduccién de la muestra

El andlisis comienza con la toma de muestra en disolucion a través de una manguera,
donde el flujo es generado por una bomba peristaltica que lleva la muestra a un
nebulizador concéntrico de vidrio (figura 1.7), La muestra se transporta hasta la punta por
medio del efecto Bernoulli (aspiracién o succion). La alta velocidad del gas divide al
liguido en gotitas finas de varios tamafios (aerosol) que son transportadas hacia el interior

3 Salida de muestra en

~
spray a la camara de
nebilizacion.

Capilar

del plasma junto con el flujo de argén de casi 1 L/min.

Armazén

Entrada

Boquilla
de muestra

<:‘ Flujo de argon

Figural.7 Esquema general de un nebulizador. Elaborado a partir de (Skoog, D. A., Holler, F. J.,
Stanley, 2008).

Fuente de plasma acoplado por induccion

La fuente de plasma acoplado por induccion llamada comunmente “antorcha” (figura 1.8),
la cual esta formada por tres tubos concéntricos de cuarzo a través de los cuales fluye

una corriente de argon. La parte superior de este tubo esta rodeada por una bobina de
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induccion refrigerada por agua, que esta alimentada por un generador radio frecuencia.
La ionizacion del argdén que fluye se inicia mediante una chispa que proviene de una
bobina Tesla. Los iones resultantes y sus electrones asociados interaccionan entonces
con un campo magnético oscilante llamado H producido por la bobina de induccién. Esta
interaccion de iones y electrones dentro de la bobina hace que se muevan en trayectorias
circulares y la resistencia que manifiestan a este flujo de carga es la que produce el
calentamiento 6hmico del plasma. (Skoog, D. A., Holler, F. J., Stanley, 2008)

Un plasma es una mezcla gaseosa eléctricamente conductora que contiene una
concentracion importante de cationes y electrones (las concentraciones de ambos son
tales que la carga neta es cero). En el plasma de argoén, los iones y electrones de argén
son las principales especies conductoras, aunque los cationes provenientes de la
muestra también estan presentes en cantidades pequefias. El aspecto caracteristico del

plasma es un nucleo opaco, blanco brillante, y muy intenso en forma de llama.(Skoog, D.
A., Holler, F. J., Stanley, 2008)

Emisidn axial ﬁ

Plasma

:> Emision radial

Bobina de induccién
de radiofrecuencia

N
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Figura 1.8 Esquema de un plasma acoplado por induccion (antorcha) en un ICP-OES.
Elaborado a partir de (Skoog, D. A., Holler, F. J., Stanley, 2008).
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La temperatura del plasma es hasta 10 000 K por lo cual el cilindro exterior de cuarzo
requiere aislamiento térmico. Para ello se hace fluir el argdbn de forma tangencial
alrededor del tubo, este enfria el tubo central y concentra radialmente el plasma. El caudal
de argdn a través de la antorcha es bastante grande por lo cual el gasto de argén es
importante al usar un ICP-OES. (Skoog, D. A., Holler, F. J., Stanley, 2008)

En los espectrometros de ICP, la antorcha emite radiacion caracteristica de todos los
elementos en la muestra y esta emision se puede detectar de forma axial o radial como
se muestra en la figura 1.8, o a través de un sistema de conmutacion controlado por
computadora se pueden ver ambas visiones. Las ventajas del acomodo axial respecto a
la configuracion radial son: 1) incremento en la intensidad de radiacion resultante de una
trayectoria mas larga y 2) una precision superior, lo cual produce limites de deteccion
inferiores. Las desventajas son: 1) la cola fria del plasma se tiene que eliminar de la
trayectoria de la luz para evitar interferencias provenientes de los 6xidos, 2) la
degradacion contaminante y térmica de las partes épticas del espectrémetro es mas dificil
de evitar en la configuracion axial que en la radial. La decisién sobre que configuracion
usar depende del comportamiento quimico del analito en el plasma, la linea espectral
elegida, la calidad de los datos requeridos y la naturaleza del experimento.(Skoog, D. A.,
Holler, F. J., Stanley, 2008)

El plasma de argobn aumenta la energia de los elementos presentes ocasionando emision
de luz al momento de disminuir la temperatura, que entra a un sistema 6ptico donde las
longitudes de onda son separadas y medidas por materiales fotosensibles que generan
sefales de cuantos de luz por segundo (cps) la cual se relaciona con la concentracion

del analito de interés a través de una curva de calibracion. (Moreno, 2017)

El argon que se utiliza para generar el plasma y la introduccion de la muestra necesita
que los niveles de oxigeno y de agua sean bajos, ya que tienen un efecto de
apantallamiento sobre la sefal de algunos metales que da lugar a falsas lecturas bajas.
También necesita que sean bajos los niveles de hidrocarburo, puesto que pueden dar
lugar a depdsitos de carbono sobre el espejo, lo cual reduciria la potencia de la sefial. A
veces, en el espectrometro de ICP se emplea el nitrogeno como gas de refrigeracion. (Air
Products and Chemicals, 2018)
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1.4 Validacion de Métodos

La importancia de validar los métodos utilizados en un laboratorio yace en la necesidad
de ofrecer un resultado confiable. Por ejemplo, los ensayos que demuestren que los
alimentos no son aptos para el consumo pueden derivar en indemnizaciones por
reclamacion; los ensayos que confirman la presencia de sustancias prohibidas pueden
generar sanciones economicas, encarcelamiento o incluso, en algunos paises, la
ejecucion. Esta claro que es importante hacer una correcta medicién y ser capaz de
demostrar que el resultado es correcto. (Morrillas, Barwick, Ellison Stephen, Engman, &

Magnusson, 2016).

Si el resultado de un analisis no genera confianza, entonces tiene poco valor y el analisis
puede mejor no llevarse a cabo. A pesar del esfuerzo invertido en el desarrollo del
meétodo, no hay ninguna garantia de que esté vaya a funcionar adecuadamente durante
la validacién (o bajo condiciones de rutina en un laboratorio particular). Al implicar a
diferente personal en la fase de desarrollo y de validacion, se puede comprobar que las
instrucciones (del procedimiento de medicién) se entienden y se aplican (Morrillas et al.,
2016).

Parametros analiticos en la validacion

Validar un método es basicamente el proceso para definir un requisito analitico y la
confirmacion de que cuenta con capacidades consistentes con las aplicaciones

requeridas. (Morrillas et al., 2016)

El trabajo de validacion esté precedido de una fase de desarrollo que puede realizarse
de varias formas. Desde un extremo, el desarrollo de un método puede involucrar el
adaptar un método existente realizando cambios menores, por ejemplo, en el proceso de
toma de muestra y/o el tratamiento previo al andlisis, de tal manera que sea adecuado a
su nueva aplicacién. La etapa de medicidon puede o no ser precedida de una etapa de

separacion o preparacion. (Morrillas et al., 2016)

Una vez finalizado el desarrollo inicial del método, el laboratorio debe documentar en
detalle el procedimiento de medicién. Este procedimiento documentado es el que se toma

para la validacion formal del método.(Morrillas et al., 2016)
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Los parametros analiticos minimos que se deben determinar durante una validaciéon son:

Selectividad: La selectividad analitica se relaciona con “el grado en el que un método
puede ser utilizado para determinar analitos particulares en mezclas o matrices sin
interferencias de otros componentes de comportamiento similar”. Esta es la confirmacion
de la identidad. La interferencia de otros compuestos en la medicion del analito depende
de la efectividad de la etapa de separacién y de la selectividad/especificidad de la etapa
de medicion. (Morrillas et al., 2016)

Intervalo de trabajo: Es el intervalo en el cual el método proporciona resultados con una
incertidumbre aceptable. El extremo inferior del intervalo de trabajo esta determinado por
el limite de cuantificacion (LC). El extremo superior del intervalo de trabajo esta definido
por las concentraciones a las cuales se observan anomalias significativas en la

sensibilidad analitica (Morrillas et al., 2016).

Intervalo lineal: Para cualquier método cuantitativo es necesario determinar el intervalo
de concentraciones de analito, sobre los cuales el método puede aplicarse.
Generalmente, dentro del intervalo de trabajo puede existir un intervalo de respuesta
lineal donde la respuesta tiene una relacién lineal con el analito (Morrillas et al., 2016).

Sensibilidad analitica: La sensibilidad analitica es la variacion de la respuesta del
instrumento que corresponde a una variacion de la magnitud medida (por ejemplo, una
concentracion de analito), es decir, el gradiente de la curva de respuesta (Morrillas et al.,
2016).

Limite de deteccién (LD): Se define como “La menor concentracion del analito en una
muestra que puede detectarse, pero no necesariamente cuantificarse bajo las

condiciones establecidas de la prueba” (Morrillas et al., 2016).

Limite de cuantificacion (LC): Se define como “La menor concentracion de un analito
gue puede determinarse con una precision (repetibilidad) y una exactitud aceptable bajo

las condiciones establecidas de la prueba” (Morrillas et al., 2016).

En la figura 1.9 se ejemplifican los parametros de intervalo de trabajo, intervalo lineal,
sensibilidad, limite de deteccion y cuantificacion; de una curva de respuesta obtenida con

un método instrumental, y un procedimiento de medicién.

( 1
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Figura 1.9. A) Ejempilo tipico de una curva de respuesta obtenida con un método instrumental.
Se identifican las caracteristicas de desempefio ‘intervalo de trabajo’, ‘intervalo lineal’,
‘sensibilidad analitica’, ‘LD’ y ‘LC’. B) Ejemplo tipico de una curva obtenida con un
procedimiento de medicién en el que se representa la concentracién medida en funcion de la

concentracion de la muestra de ensayo.(Morrillas et al., 2016)
Adicionalmente, se determinan los siguientes parametros durante la validacion.

Precision: Precision (precision de la medida) es una medida de cuan cerca estan los
resultados entre si. Por lo general, se expresa mediante parametros estadisticos que
describen la propagacion de los resultados, tipicamente la desviacion estandar (o
desviaciéon estandar relativa), calculada a partir de los resultados obtenidos mediante la

realizacion de mediciones repetidas en un material adecuado en condiciones especificas.

La “repetibilidad de medicion” y “precision intermedia de medicion” representan las dos
medidas de precision que se pueden obtener. La evaluacion de la precision requiere la
realizacion de mediciones repetidas en materiales adecuados. Los materiales deben ser
representativos de las muestras de ensayo en términos de la matriz y la concentracion
de analito, la homogeneidad y la estabilidad, pero no necesitan ser MRC. (Morrillas et al.,
2016)

Las réplicas también deben ser independientes, esto es, todo el proceso de medicion,
incluyendo los pasos de preparacion de muestras, debe repetirse. EIl nimero minimo
especificado de repeticiones varia con los diferentes protocolos, pero esta tipicamente
entre 6 y 15 para cada material utilizado en el estudio.(Morrillas et al., 2016)
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Repetibilidad: La evaluacidén de la precision se realiza por medio de este parametro,
calculado como la desviacion estandar relativa (DER); La repetibilidad se define como
“La proximidad de concordancia entre los resultados de mediciones sucesivas del mismo

mensurando realizadas bajo las mismas condiciones de medicion”(Morrillas et al., 2016).

Veracidad y sesgo: Veracidad es una expresion de la proximidad de la media de un
namero infinito de resultados (producidos con el método) a un valor de referencia. Puesto
que no es posible realizar un nimero infinito de mediciones, no se puede medir la
veracidad. Sin embargo, se puede realizar una evaluacion practica de esta. Por lo
general, esta evaluacion se expresa cuantitativamente en términos de “sesgo”. (Morrillas
et al., 2016).

Valor medido

(media de laboratorio) Valor de referencia

Sesgo total

Media
interlaboratorios

Figura 1.10. El sesgo medido total estd compuesto del sesgo del método y el sesgo del
laboratorio. Nota: Aqui se muestra el sesgo de laboratorio y el sesgo del método actuando en la

misma direccién. En realidad, no siempre es este el caso.(Morrillas et al., 2016)

El sesgo del método surge de los errores sisteméticos inherentes a éste,
independientemente del laboratorio que lo utilice. ElI sesgo del laboratorio surge de
errores sistematicos adicionales especificos del laboratorio y la interpretacion que éste
hace del método. Sin embargo, en la verificacion del sesgo, es importante conocer las

convenciones correspondientes al proposito especifico. (Morrillas et al., 2016)

Para la mayoria de los propdésitos, la aceptabilidad del sesgo deberia decidirse sobre la
base del sesgo general medido en relacion con MR, materiales adicionados 0 métodos

de referencia apropiados, tomando en cuenta la precision del método y cualquier
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incertidumbre de los valores de referencia, y la exactitud requerida para el uso
final.(Morrillas et al., 2016)

La precision intermedia: Ofrece una estimacion de la variacion en los resultados cuando
las mediciones se realizan en un solo laboratorio, pero en condiciones que son mas
variables que las condiciones de repetibilidad. Las condiciones exactas utilizadas deben
establecerse en cada caso. El objetivo es obtener una estimacion de la precision que
refleje todas las fuentes de variaciébn que se producirdn en un solo laboratorio en
condiciones de rutina (diferentes analistas, periodos de tiempo prolongado, diferentes

piezas de equipos etc.).

La incertidumbre: Se define como un parametro que caracteriza la dispersion de los
valores que pueden ser atribuidos razonablemente al mensurando, suponiendo que la
medicion se ha efectuado correctamente. Su uso es indispensable en cualquier tipo de
medicion analitica, al expresar los resultados de esta forma se asegura que dentro de

este intervalo se encuentra el valor verdadero del mensurando.

1.5 Verificacion de un método

La verificacion de un método consiste en “la aportacion de evidencia objetiva de que un

meétodo estandar o normado satisface los requisitos especificados”. (Morrillas et al., 2016)

Para los métodos normalizados, tales como los publicados por, ejemplo, ISO 0 ASTM, no
es necesario validar el método utilizado por el laboratorio. Sin embargo, el laboratorio
necesita verificar el desempefio del método como se detalla en la norma ISO/IEC 17025

apartado 5.4.2:

El laboratorio debe confirmar que puede operar adecuadamente los métodos

normalizados antes de introducir los ensayos o calibraciones.”

También es necesaria la verificacion cuando hay cambios importantes, como el uso de
un equipo nuevo (pero similar), traslado de equipos, también puede tenerse en cuenta la
actualizacion del software de un equipo, o cuando los resultados de control de calidad

indica que el desempeiio del método cambia con el tiempo, etc. (Morrillas et al., 2016)

30

——
| —



1.6 Aseguramiento de calidad y muestras de control de calidad

El aseguramiento de la calidad se ocupa de las actividades que el laboratorio realiza para
garantizar que se cumplen los requerimientos de calidad aplicables, en tanto que el
control de calidad describe las medidas individuales utilizadas para que los

requerimientos se cumplan de manera efectiva. (Morrillas et al., 2016)

La validacion de un método proporciona una idea de la capacidad y limitacion que se
tienen al usarlo de manera habitual, en tanto el método se encuentre bajo control. Para
comprobar que permanece bajo control, es decir, se comporta de la manera esperada,

deben ponerse en marcha controles especificos. (Morrillas et al., 2016)

El control de calidad puede plantearse de diversas formas, bien por mecanismos propios
del laboratorio (interno) o en relacion con otros laboratorios (externo).(Morrillas et al.,
2016)

El control de calidad interno supone la aplicacion de procedimientos por parte del
personal del laboratorio para la supervisién contindia de las operaciones y resultados de
medicion con el fin de decidir si estos resultados son suficientemente fiables como para
ser liberados. Esto incluye analisis duplicados de muestras estables, blancos, soluciones
patrén o materiales similares a los utilizados en la calibracion instrumental, muestras

adicionadas, muestras ciegas y muestras de control de calidad.

Los controles de calidad externo, la participacion regular en ensayos de aptitud (PT),
conocido también como evaluacion externa de la calidad (EQA), es una forma reconocida
para realizar el seguimiento del desempefio del método frente a los requisitos internos y
en comparacién con laboratorios similares. Los PT permiten identificar tanto variaciones

entre laboratorios (reproducibilidad) como errores sistematicos * (sesgo).

Es importante monitorear los resultados de los PT como parte de los procedimientos de

control de calidad y tomar las acciones oportunas cuando sea necesario.
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2. Procedimiento experimental

La experimentacion se dividié en cuatro partes:

» Validacion del método de medicion de los elementos normados (Ag, As, Ba, Cd,
Cr, Ni, Pby Se) por espectrometria de emision atébmica por plasma inductivamente
acoplado (ICP-OES).

» Verificacion del método de preparacién de la muestra de jal siguiendo la NOM-
141-SEMARNAT-2003 para la extraccion de solubles y la confirmacion del método
por medicion del extracto en ICP-OES.

» Desarrollo y validacion de un método de preparacion alterno para la extracciéon de
los elementos solubles y la confirmacion del método por medicion del extracto en
ICP-OES.

» Comparacion de ambos métodos de extraccion de metales y metaloides

analizando muestras de jales.

Como analisis adicionales se realizO una caracterizacion de las muestras de jales,
determinando por medio de una digestion acida las concentraciones totales de los
metales y metaloides en las muestras, esto sumado a un estudio en fluorescencia de

rayos X (FRX) para determinar la homogeneidad de estas.

2.1 Materiales y Equipos

% Balanza analitica, OHAUS; sensibilidad de + 0.0001 g.

% Horno de secado, Marca: J.M. Ortiz; NUmero de serie:14277H6010; con una
estabilidad de temperatura del 0.5 %.

+» Desecador(es).

% Micropipetas marca Brand de 0.1 a 100 uL y de 1 a 10 mL.

« Agitador Axial, Fisher Scientific; modelo: TCLP 12 plazas; velocidad de 29 + 2 rpm
(Figura 2.1).
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Figura 2.1. Agitador Axial.

Potenciémetro marca: Beckman modelo: 720, con una exactitud de + 0.1 unidades
a 25°C.

Material para filtracién. Jeringas de ultrafiltracion comerciales (Swinnex Filter
Holder of Polypropylene), con membranas Milipore de tamafio de poro de 0.45 um.
Los frascos de agitacion. Deben ser de vidrio borosilicato o de politetrafluoroetileno
(PTFE) y que cierren herméticamente. Con capacidad de 2L para un contenido de
70 g y/o de 120 mL para un contenido de 5g.

Espectrémetro optico de emision atbmica acoplado a un plasma de induccion (ICP-
OES), marca Agilent Technologies 5100. Condiciones: Flujo de plasma: 12 L/min;
Flujo de nebulizador: 0.7 L/min; Potencia de RF: 1.2 kW; Nebulizador: Concéntrico;

Velocidad de la bomba 12 rpm (Figura 2.2).

Figura 2.2. Espectrometro de emision acoplado a un plasma de induccion (ICP-OES).
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% Horno de Microondas, marca: Milestone, modelo: Ethos Easy, Potencia: 1800 kW,
rotor PRO-24 (Figura 2.3).

Figura 2.3. Horno de microondas marca: Milestone, modelo: Ethos.

« Equipo portatil de Fluorescencia de rayos X, marca: Olympus, Modelo: DP-6000
(Figura 2.4).

Figura 2.4. Equipo portatil de Fluorescencia de rayos X.

Nota: Todos los equipos y materiales se encuentran verificados y calibrados. cumpliendo con la NMX-EC-
17025-IMNC-2006; los cerificados se encuentran en LABQA.

2.2 Reactivos

Todos los reactivos deben ser de grado reactivo analitico a menos que se indique otro

grado.

% Agua reactivo: agua destilada y desionizada libre de interferencias con una
resistividad aproximada de 18.2 MQcm. Todas las menciones de agua se refieren
a este tipo.

< Acido nitrico HNOz 70 %, reactivo quimico Meyer.

% Acido clorhidrico HCI 36.5-38.0 %, reactivo quimico Meyer. Lote. C0617280




% Agua Acidificada: Agua-HNO3 2.0 % V/V.
% Material de referencia certificado (MRC) QCS-26-R Quality Control Standard 26
Revised, 100 pg/mL in 5 % HNOs + Tr HF, Al, Cu, Ag, Sb, Fe, Na, As, Pb, Tl, Ba,
Mg, Ti, Be, Mn, V, B, Mo, Zn, Cd, Ni, Ca, K, Cr, Se, Co, Si; High-Purity standards,
Lote: 1700926.
%+ Material de referencia certificado (MRC) QCS-26 Quality Control Standard 100,
pMg/mL in 4 % HNOs + Tr HF. Al, Cu, Ag, Sb, Fe, Na, As, Pb, Tl, Ba, Mg, Ti, Be, Mn,
V, B, Mo, Zn, Cd, Ni, Ca, K, Cr, Se, Co, Si; High-Purity standards. Lote: 1721524.

En la Tabla 2.1 se muestran las concentraciones de cada elemento.

Tabla 2.1. Elementos y concentraciones contenidos en el MRC QCS-26.

Concentracion Concentracion Concentracion
Elemento Elemento Elemento
Hg/mL Hg/mL Hg/mL

Al 100 Sb 100 Ca 100

B 100 Cd 100 Pb 100
Cu 100 Fe 100 K 1000
Mo 100 Ni 100 Tl 100
Ag 100 Na 100 Ba 100
Zn 100 As 100 Cr 100
Mg 100 Se 100 Ti 100
Be 100 Co 100 Mn 100
Si 50 V 100

% INFCS-1 solution A interference Check Standard 1 pg/mL in 4 % HNOs, High-Purity

standards, Lote:1518105. En la Tabla 2.2 se muestran los elementos y las

concentraciones del estandar certificado.

Tabla 2.2. Elementos y concentraciones contenidos en el MRC INFCS-1 solucién A.

Concentracion Concentracion Concentracion
Elemento Elemento Elemento

pg/mL Hg/mL pHg/mL
As 1000 Ba 300 Pb 1000
Co 300 Cu 300 Se 500
Ni 300 K 20000 Cd 300
Zn 300 Be 100 Mn 200
Tl 1000 Cr 300 Hg 50
V 300

()




% INFCS-1 solution B interference Check Standard 1, Ag 300 pyg/mL in 4 % HNOsg,
High-Purity standards, Lote:151613.

% Jal de referencia interno: Es un jal oxidado, proveniente de Taxco de Alarcon
Guerrero; identificado con clave: 447-15, coloracion: amarillo claro (Figura 2.5 y
2.6), se utilizo como material de referencia en la validacion de los métodos de

preparacion de muestras por ser un material con las mismas caracteristicas de

matriz.

Figura 2.5. Aspecto fisico del jal
de referencia 447-15.

Figura 2.6. Fotografias de la toma de muestra del jal

de referencia (2015).
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2.3 Plan de validacioén

La validacion consiste en el proceso para definir un requisito analitico, y la confirmacion
de que cuenta con capacidades consistentes para las aplicaciones requeridas, asi mismo
la verificacion de un método estandar o normado consiste en la aportacién de evidencia
objetiva de que un método satisface los requisitos especificados. (Morrillas et al., 2016),
teniendo en cuenta estas definiciones en las siguientes tablas (tabla 2.3, 2.4 y 2.5) se
resumen los pardmetros analiticos a determinar junto a la metodologia con la cual fueron
obtenidos y los criterios de aceptacion de estos, siguiendo los datos reportados para

meétodos espectroscopicos y el historico del laboratorio (LABQA, 2015).

En la tabla 2.3 se muestran los parametros, metodologia y criterio para el sistema de
medicion por ICP-OES siguiendo lo que indica la NOM-141-SEMANAT-2003.

Tabla 2.3. Parametros para la validacion del sistema de medicion de los elementos Ag,
As, Ba, Cd, Cr, Ni, Pby Se por ICP-OES.

Parametro Metodologia Criterio de Aceptacion
Intervalo lineal Curva de calibracion coeficiente de correlacion
0.01 a 10 mg/L r=0.995
Pendiente de la curva de n = =
X —x) % R
Sensibilidad calibracién 0.01 a 10 m = 2zl . ) (_ylz 2
10 repeticiones de Desviacion Estandar
Repetibilidad concentracion 1 mg/L en Relativa
ausencia de matriz DER < 3%

10 repeticiones de 1 mg/L
en ausencia de matriz.

% Recobro valor*100/ valor *20%
referencia
10 repeticiones a una
Limite de Deteccion (LD) concentracion d(_a 0.1 LD = 3*0
mg/L en ausencia de m
matriz.
Limite de Cuantificacion 10 repeticiones de 0.1 10*0
(LC) mg/L Le=—1
10 repeticiones de
concentracion 1 mg/L en Desviacién Estandar
Precisién intermedia ausencia,de matriz; Relativa
comparacion entre dos DER =< 10%
analistas.
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En las tablas 2.4 y 2.5 se muestra el resumen de los pardmetros a obtener en la
confirmacion del método de extraccion de metales y metaloides que se indica en la NOM-
141-SEMARNAT-2003 y el método de extraccion de metales y metaloides alterno. En
ambos casos se determinan los elementos con el método de medicion por ICP-OES ya

validado anteriormente.

Tabla 2.4. Confirmacion del método de preparacion de muestras extraccion de
concentraciones solubles segun la NOM-141-SEMARNAT-2003 usando una muestra de

jal de referencia.

Parametro Metodologia Criterio de aceptacién
10 repeticiones con adicion _3x0
Limite de Deteccion (LD) de 0.25 mg/L QCS-26 en LD =
presencia de matriz.
10 repeticiones con adicién 10% 0
Limite de Cuantificacion de 0.25 mg/L QCS-26 en LC =
(LC) presencia de matriz. m
Al menos 5 repeticiones en
matriz _ .
e Al menos 5 rztpeticiones en Desviacion E standar
Repetibilidad : S Relativa
matriz con adicion de 1 DER < 10%
mg/L de QCS-26 post -
extraccion.
Al menos 5 repeticiones
Recobro con adicion de 1 mg/L de recobro + 20%
QSC-26 en matriz.
10 repeticiones en matriz
con adicién de 1 mg/L de Desviacion Estandar
Precisién intermedia QCS-26 post extraccion. Relativa
Comparacion entre dos DER <10 %
analistas.
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Tabla 2.5. Confirmacion del método de preparacion de muestras para la extraccion de

las concentraciones solubles proponiendo un método alterno al de NOM-141-

SEMARNAT-2003 usando una muestra de jal de referencia.

Parametro Metodologia Criterio de aceptacion
10 repeticiones con adicion 3*x0
Limite de Deteccion (LD) de 0.25 mg/L QCS-26 en LD =
presencia de matriz.
10 repeticiones con adicion 10% o
Limite de Cuantificacion de 0.25 mg/L QCS-26 en LC =
(LC) presencia de matriz. m
10 repeticiones con adicion Desviacion Estandar
Repetibilidad de 1 mg/L de QSC-26 en Relativa
matriz. DER < 10%
10 repeticiones con adicién
Recobro de 1 mg/L de QSC-26 en recobro £20%

matriz.
10 repeticiones en matriz
con adiciéon de 1 mg/L de
QCS-26 post extraccion.
Comparacion entre dos
analistas.

Desviacion Estandar
Relativa
DER <10 %

Precision intermedia

2.4 Validacion del método de medicion de los elementos normados (Ag, As,
Ba, Cd, Cr, Ni, Pb y Se), por espectrometria de emision atdmica por plasma

inductivamente acoplado (ICP-OES)

Se realiza la validacion del sistema de medicion con el objetivo de evaluar el desempefio
del método de medicién, al analista y determinar si el instrumento cumple con las
caracteristicas necesarias para llevar a cabo el analisis requerido siguiendo los criterios

establecidos en la tabla 2.3.

2.4.1 Metodologia de medicion usando espectrometria de emision atomica por

plasma inductivamente acoplado.

a) Preparacion de la curva

A partir de la solucion del MRC QCS-26-R (multielemental) de concentracién 100 ug/mL
gue contiene los posibles elementos que puede detectar el instrumento ICP-OES (Ag,
As, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mn, Ni, Pb, Se, Tl y Zn) se prepararon 10 estandares

en el intervalo de trabajo 0.01 mg/L a 10 mg/L como se muestra en la tabla 2.6.
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Tabla 2.6. Preparacion de la curva de calibracion.

# Concentracién Volumen de Volumen de Solucion
Estandar (mg/L) alicuota (pL) Aforo (mL) utilizada

1 0.01 100 10.0 Estandar 6

2 0.05 500 10.0 (1.0 mg/L)

3 0.10 100 10.0 .

4 0.25 250 10.0 '(Elséag‘:na; /1L§’

5 0.50 500 10.0 )

6 1.00 100 10.0

7 2.50 250 10.0 Solucién

8 5.00 500 10.0 QCS-26-R

9 7.50 750 10.0 (200 mg/L)

10 10.00 1000 10.0

b) Controles de Calidad y criterios de aceptacion, ICP-OES

Durante las mediciones por ICP-OES es importante mantener controles de calidad con el
fin de dar confianza en los resultados y evaluar la precision, limpieza y exactitud de las
mediciones. En las mediciones por ICP-OES los controles de calidad que se usan son
tanto iniciales como continuos. Los controles de calidad iniciales son blanco, estandar de
verificacion inicial y las soluciones de interferencias, mientras que los controles de calidad
continuos son un blanco y un estandar de verificacion cada 10 muestras. Los estandares
de verificacidén se preparan a partir del material de referencia certificado (MRC) QCS-26-
R a una concentracion conocida de analito (2 mg/L). Los controles de calidad y los
criterios de aceptacion utilizados se muestran en detalle en la tabla 2.7.

Tabla 2.7. Control de calidad dentro del instrumento ICP-OES.

Control de calidad Concentracion VeLUmET Crlterlo'Qe

preparado aceptacion
Blanco inicial H20-HNO3 2 % VIV 20L <LD
Verificacion inicial 2.0 mg/L 10.0 mL +10%
Blanco continuo H20-HNO3 2 % V/V 500.0 mL <LD
Verificacion continua 2.0 mg/L 25.0 mL +10%
Estandar 10 mg/L 10.0 mg/L 10.0 mL +5%
Interferente 1.0-10.0 mg/L 10.0 mL +20%

[ 0]



4.

c) Procedimiento de lectura de muestras

Preparacion de la curva de calibracion, Tabla 2.6.

Preparacién de controles de calidad, Tabla 2.7.

Encender el espectrometro de emision atémica acoplado a un plasma de induccién

(ICP-OES).

3.1 Comprobar que las lineas de extraccidon y entrada se encuentran fijas al

instrumento ICP-OES y que el filtro de aire no esté bloqueado.

3.2 Encender el sistema de extraccion del laboratorio.

3.3Asegurar que las lineas de gas estén conectadas al instrumento ICP-OES.

3.4Encender el sistema de refrigeracion de agua y que se encuentre a la presion y
temperatura correcta (55 psiy 20 °C)

3.5Encender el suministro de gas Argon 99.998% (4.8 Plasma) asegurarse que la
presidén de suministro sea de 80 psi.

3.6Comprobar que todos los componentes del instrumento estén en buenas
condiciones y listos para su uso.

3.7Comprobar que la puerta del compartimiento para el plasma este correctamente
cerrada.

Iniciar el software ICP Expert. (figura 2.7)

4.1 Abrir la ventana de instrumento y verificar que las condiciones para encender el
plasma sean las correctas, los iconos de las diferentes condiciones deben de
mostrarse en verde (Optica, bomba peristaltica, camara de nebulizador, RF, etc.),
si alguno no se encuentra en verde corregir la condicion. (figura 2.8)

4.2Encender el plasma, se recomienda un tiempo de calentamiento de 20 minutos
después del encendido del plasma. (figura 2.9)

4.3 Colocar el tubo de muestra de la bomba peristaltica en la solucion de limpieza y el
tubo de drenaje en el recipiente de drenaje y activar la bomba peristaltica en flujo

normal.
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Figura 2.7 Ventana de inicio del software ICP Expert

Figura 2.9 Encendido del plasma.
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5. Desarrollo del método de medicion en el software e inicio de lecturas.

5.1Hacer clic en Nueva en la pagina de inicio o en el menu Archivo.

5.2En la pestaia “Elementos” seleccionar los elementos y las longitudes de onda
que se desean utilizar en este caso las recomendadas en la norma y por el
instrumento. (figura 2.10) Y activar la casilla QC (controles de calidad) para activar
la pestafia QC.

5.3 Abrir la pestafia de “Condiciones” en esta establecer las condiciones de lectura
para los elementos seleccionados, como ejemplo: los tiempos de lectura, el
namero de repeticiones, etc. De manera que sean las 6ptimas para el equipo y
método. En esta pestafia también se seleccionar el uso del inyector de muestras
automatico o si el paso de las muestras sera manual. (Figura 2.11)

5.4En este proyecto se usoé el inyector de muestras automatico, por lo cual en la
pestafia “Inyector de muestras automatico” seleccionar las gradillas y la
profundidad de la sonda para el analisis.

5.5Abrir la pestafia “Patrones” introducir la concentracién de los elementos
dependiendo del MRC que se utilice, asi como afadir el niumero de disoluciones
estandar a utilizar junto a su concentracion.

5.6 En la pestafia “QC” se ingresar los controles de calidad, seleccionar y activar los
controles de calidad necesarios (blanco inicial, verificacion inicial, verificacién
continua, etc.), junto a sus criterios de aceptacion (Tabla 2.7) (figura 2.12)

5.7Hacer clic en “Secuencia” para definir el nimero de muestras, el tipo de solucion
y editar las etiquetas de las muestras. Cada 10 muestras se analiza un Blanco
continuo y una verificacion continua. Y al finalizar el analisis se analiza la solucién
interferente, un Blanco continuo y una verificacion continua. (figura 2.13)

5.8En la pestafia de “Analisis” iniciar la medicion dando clic en Ejecutar en el menu

superior de la ventana. (Figura 2.14 y 2.15)
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Figura 2.15 Ejecutar.

6. Curva de calibracion: Leer la curva de calibracion y asegurar de que esta cumpla con
los criterios de calidad antes de proseguir con el andlisis de las muestras.

7. Analizar si las muestras y los controles de calidad de acuerdo con la secuencia
establecida (punto 5.7). verificar que los controles de calidad cumplan con sus criterios
de aceptacion. De no cumplir se recalibra el equipo y se reanalizan las ultimas 10
muestras.

8. Al finalizar el analisis guardar los datos y exportar el archivo a una hoja de Excel. (figura
2.16)

9. Realizar el tratamiento de datos pertinente.

T 1CP Expert - Sin Titulo.esws

&7 Archivo ~
H l (A Nueva ~ @ e 5 N -
i = Abri i) d v’ H’Q‘J
e Abrir 5 o 5
Salvar Plasma Bomba Ejecutar Parar _P Applet Instrumento Inyector de Informe
4 Cerrar muestras

- - - -

automatico i

Figura 2.16 Guardar los datos.

2.5 Verificacion del método de preparaciéon de la muestra de jal siguiendo la
NOM-141-SEMARNAT-2003 para la extraccion de metales y metaloides

solubles y la confirmacion del método por medicion del extracto en ICP-OES

La verificacibn del método consiste en la preparacion de muestras mediante una
extraccion solido-liquido (lixiviacion) y la posterior determinacion de los elementos
extraibles por medio de ICP-OES. La validacion sigue los criterios de aceptacion

seflalados en la tabla 2.4.
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En esta verificacion se utilizé un jal de referencia interno como material de referencia.

Dicho jal cumple con las caracteristicas para su utilizacion como material de referencia

de acuerdo con estudios previos realizados a esta muestra (Tabla 2.8) (Ocampo, 2018).

Tabla 2.8. Caracteristicas del jal de referencia interno.

Muestra (clave de
campo)

Clave Lugar de procedencia Apariencia

Jal Oxidado
(Jal de referencia)

447-15

Taxco, Gro., México
Presa de Guadalupe

a) Preparacion de muestra (jal de referencia)

Tratamiento previo: Dejar secar la muestra en el horno de secado durante 24 horas,
homogeneizarla aplicando el método de cuarteo (NOM-138-SEMARNAT/SSA1-2012,

2013).

b) Controles de Calidad y criterios de aceptacion, Lixiviacion

Los lotes de muestras en la preparacion tienen controles de calidad para monitorear que

no haya pérdidas, contaminacion o interferencias de matriz durante el proceso de

lixiviacion y/o posterior a este. Los controles de calidad utilizados se enlistan en la tabla

2.9.

Tabla 2.9. Controles de calidad y criterios de aceptacion para el procedimiento de

Lixiviacion.

Control de Calidad

Metodologia

Criterio de aceptacién

Blanco

Agua; volumen: 1400 mL

<LD

Blanco adicionado

Adicion de 1.0 mg/L de QCS-
26; volumen: 1400 mL

Recobro: + 20 %

Muestras duplicadas

Todas las muestras tienen
duplicado

Desviacion estandar
relativa (DER) + 20 %

Muestras Adicionadas
post lixiviacion

Adicion de 1.0 mg/L de QCS-
26

Recobro: + 20 %

a7
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c) Prueba pararealizar la extraccion de metales y metaloides en jales, con agua

en equilibrio con COz2
1. Se peso y taro el recipiente donde se coloc6 la muestra utilizando la balanza analitica.
2. Se pesaron 70.0000 g de jal seco.
3. Se preparo la soluciéon extractante (H20-CO2 a pH= 5.5 £ 0.2) burbujeando aire.

4. Se afade la solucién extractante a la muestra de jal dentro del frasco que sera utilizado
durante la agitacion hasta que alcance una relacién en mL de solucion 20 veces el peso
en gramos del contenido de sélidos de jal. Para 70.0000 g se requieren 1400 L de

solucioén.

5. Se prepararon los controles de calidad: blanco (Blco), blanco adicionado (Blco add) y

muestras duplicadas (etiqguetada como xxxx-xx dup*).

6. Se colocaron las muestras en el equipo de agitacion axial e inicié la agitacién continua

por 18 + 0.25 horas a 29 + 2 rpm a temperatura ambiente.

8. Finalizada la agitacion, la muestra se dejo reposar durante 5 minutos. Después de este

periodo se filtraron las muestras a presion utilizando una membrana de poro 0.45 pm.

9. El pH del extracto colectado se midié con un electrodo de vidrio en el potencibmetro

previamente calibrado.

10. El extracto filtrado y colectado se acidificé con acido nitrico concentrado hasta llegar

a un valor de pH< 2.

11. Se cuantificaron los metales y metaloides (MM) en el extracto por espectrometria de

emisién atdbmica por plasma inductivamente acoplado (ICP-OES).

Nota: * Etiqueta xxxx-xx: clave de muestra; ejemplo 0622-15.
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d) Determinacién de elementos en jales por espectrometria de emision atobmica por

plasma inductivamente acoplado

Para la determinacion de los elementos solubles en el equipo ICP-OES se llevan a cabo
los pasos mostrados en el apartado 2.4.1 Metodologia de espectroscopia de emisién
atomica por plasma inductivamente acoplado, preparando la curva de calibracién, los

controles de calidad del sistema ICP-OES y llevando a cabo el procedimiento sefialado.

Los datos obtenidos de los controles de calidad utilizados se analizan para verificar el

cumplimiento de los criterios de aceptacion respectivos.

2.6 Desarrollo y validacion de un método de preparacion alterno para la
extraccion de los elementos solubles y la confirmacion del método por

medicion del extracto en ICP-OES

a) Preparacion de muestra

Se utilizé el mismo jal de referencia interno (Tabla 2.8) como material de referencia en

esta validacion el cual ya se habia secado y homogeneizado.

b) Controles de Calidad y criterios de aceptacion, Lixiviacion

Al igual que en el procedimiento de preparaciéon indicado en la norma, los lotes de
muestras contienen los mismos controles de calidad para monitorear que no haya
pérdidas o interferencias de matriz durante el proceso de lixiviacion y/o posterior a este.

Los controles de calidad utilizados se muestran en la tabla 2.9.

c) Pruebapararealizar la extraccion de metales y metaloides en jales, con agua
en equilibrio con COz2

1. Se pesé y tard el recipiente donde se colocé la muestra utilizando la balanza analitica.
2. Se pesaron 5.0000 g de jal seco.

3. Se preparo la solucién extractante (H20-CO2 a pH= 5.5 £ 0.2) burbujeando aire.
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4. Se afadié la solucion extractante a la muestra de jales dentro del frasco para la
agitacion hasta una relacion en mL de solucion 20 veces el peso en gramos del contenido

de sdlidos de jal. Para 5.0000 g se requieren 100 mL de solucion.
5. Se prepararon los controles de calidad: Blco, Blco add y muestras duplicadas.

6. Se colocaron las muestras en el equipo de agitacion axial e inicié la agitacién continua

por 18 + 0.25 horas a 29 + 2 rpm a temperatura ambiente.

8. La muestra se dejo reposar durante 5 minutos. Después de este periodo se filtraron

las muestras a presién utilizando una membrana de 0.45 um.
9. El pH del extracto colectado se midié con un electrodo de vidrio en un potenciometro.

10. El extracto filtrado colectado se acidifico con acido nitrico concentrado hasta llegar a

un valor de pH< 2.

11. Se cuantificaron los MM en el extracto por espectrometria de emisién atémica por

plasma inductivamente acoplado (ICP-OES)

Se decidié utilizar 5.0000 g para el método alterno por ser una cantidad considerada
representativa de la muestra; debido a que otros métodos donde se analizan jales por
ejemplo: En la prueba de balance &cido-base para jales que contienen sulfuros de
metales de la NOM-141-SEMARNAT-2003 se ocupan 2.0000 g de muestra para la
medicion cualitativa de carbonatos y el poder de neutralizacion, asi como también en la
determinacién de concentraciones totales por digestion acida parcial de acuerdo con la
EPA 3051A (U.S. EPA, 2007) se usan 0.4000 g de solido.

d) Determinacién de elementos en jales por espectrometria de emisién atdmica

por plasma inductivamente acoplado

Para la determinacion de los elementos solubles por ICP-OES se llevan a cabo los pasos
mostrados en el apartado 2.4.1 Metodologia de espectroscopia de emision atomica
por plasmainductivamente acoplado, preparando la curva de calibracion, los controles

de calidad del sistema ICP-OES y llevando a cabo el procedimiento sefialado.

50

——
| —



Los datos obtenidos de los controles de calidad utilizados en cada lote de preparacion se

analizan para verificar el cumplimiento de los criterios de aceptacion respectivos.

2.7 Comparacion de ambos métodos de extraccion de metales y metaloides

analizando muestras de jales

En el laboratorio se recibieron 8 muestras de jales de diferentes caracteristicas. En el
analisis de estas muestras se utilizaron ambos métodos validados de preparacion y los
constituyentes toxicos se determinaron por ICP-OES. Las muestras de jales provienen
de: Chihuahua, Colima, Guerrero y Michoacan y sus caracteristicas fisicas se enlistan en
la tabla 2.10

Adicionalmente en la caracterizacion de las muestras reales se realizaron digestiones
acidas parciales, tomando como referencia el método EPA 3051A (U.S. EPA, 2007) y un
analisis en FRX método EPA 6200 (U.S. EPA, 2006).

Tabla 2.10. Clave, sitio y Apariencia de los jales utilizados.

Muestra (clave de Clave Lugar de procedencia Apariencia
campo)
_ Taxco, Gro., México
Jal Gris 0594-16
Presa Foster
_ Taxco, Gro., México
Jal oxidado 0622-16
Presa “La Concha”
_ Taxco, Gro., México
Jal oxidado 0632-16
Presa “El Fraile”
Jal oxidado 2695-17 Chihuahua, Plomosas
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Tabla 2.10. Clave, sitio y Apariencia de los jales utilizados. (continuacion)

HLESIR (Elee el Clave Lugar de procedencia Apariencia
campo)
Jal gris vaso Colima, Presa Guasimas-
. JGV-17
superficial Pefia Colorada
Jal gris talud norte Colima, Presa Guasimas-
o JGTN-17
superficial Pefia Colorada
. Lazaro Cardenas, Michoacén;
Jal gris humedo JSUP12 . _
mina de Hierro
o Lazaro Cardenas, Michoacan;
Jal gris humedo JSUP13 _ )
mina de Hierro

a) Preparacion de muestra

Tratamiento previo: Las muestras se homogeneizaron y se realizé la determinacion del
contenido de sélidos de acuerdo con la NOM-141-SEMARNAT-2003.

Determinacién del contenido de sélidos

El contenido de sdélidos se expresa como la fraccion de sélidos.

i) Se secaron dos recipientes de capacidad adecuada al tamafio de las muestras
(aproximadamente 50 g), a una temperatura de 104 £ 2°C; en el horno de secado hasta

gue se alcanzo6 un peso constante.

i) Se colocaron en cada recipiente aproximadamente 50.0000 g de la muestra a analizar.

Se pesaron los recipientes con las muestras para determinar el peso + 0.1 (PH).

iif) Las muestras se secaron durante 20 horas a 104 + 2°C. Se enfrio la muestra en el

desecador a temperatura ambiente y se registro el peso + 0.1 g (Ps).
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iv) Se calculd la fraccion de sdlido: FS=Ps/PH
Donde:

FS= fraccion de solidos

Ps= peso en gramos de la muestra después del secado

PH= peso en gramos de la muestra humeda (antes del secado).
La determinacion se realizé por duplicado (SEMARNAT, 2004).

b) Extraccién de metales y metaloides en jales, con agua en equilibrio con COz2
y determinacion elementos en jales por ICP-EOS

Se llevo acabo la extraccion de solubles por duplicado para cada jal de acuerdo con

ambos procedimientos especificados en los apartados 2.5y 2.6.

Cabe destacar que no se llevé a cabo la extraccion de todos los jales en un solo lote, la

siguiente tabla especifica de qué manera se realizaron dichas extracciones.

Tabla 2.11. Secuencia de extracciones.

Lote Clave Método

) 0622-16
0632-16

X 0594-16

: %%9\5/5_'1177 NOM-141 y Alternativo
JGTN-17

. JSUP 12
JSUP 13

c) Determinacion de elementos en jales por espectroscopia de emisién atébmica

por plasma inductivamente acoplado

Para la determinacion de los elementos solubles en ICP-OES se llevaron a cabo los
pasos mostrados en el apartado 2.4.1 Metodologia de espectroscopia de emision
atdbmica por plasma inductivamente acoplado, preparando la curva de calibracion, los

controles de calidad del sistema ICP-OES llevando a cabo el procedimiento sefialado.

Los datos obtenidos se analizaron para verificar el cumplimiento de los criterios de

aceptacion respectivo.
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2.8 Caracterizacion adicional para la determinacién de concentraciones
totales por digestion acida y determinacion de la homogeneidad en las

muestras de jales
a) Determinacion de concentraciones totales por digestion acida parcial

La digestion acida parcial se llevé acabo con base en la metodologia de la EPA 3051A
(U.S. EPA, 2007); dicho método describe que la digestion se debe llevar a cabo con
10.000 mL de HNOs concentrado y 0.4000 g de solido (jal); las condiciones de operacion
del horno de microondas Ethos Easy para este andlisis se describen en latabla 2.12. En
la tabla 2.13 se muestran los controles de calidad usados en la digestién y sus criterios

de aceptacion.

Tabla 2.12. Condiciones de operacion, Digestion acida.

Etapa Tiempo (min) Temperatura °C
Rampa de temperatura 15 20> T <175
Tiempo de estabilizacion 5 175
Tiempo de enfriamiento 45 T<175

Tabla 2.13. Controles de calidad, Digestién acida.

Control de calidad Metodologia Criterio de aceptacion
Blco HNO3s concentrado. <LD
Blco add Adicion de 1 mg/L Recobro: + 20 %
Muestra adicionada Adicion de 1 mg/L Recobro: £ 20 %
Muestra duplicada Duplicado de una misma Recobro: + 20 %
muestra.

Una vez concluido el programa de digestion, la muestra se enfria, se filtra con papel filtro
Whatmann No. 40 y con agua acidificada se llega a un volumen de aforo de 50.0 mL en
un matraz volumétrico. El digerido se analizé para la determinacion de los elementos
normados en la NOM-141-SEMARNAT-2003 se llevé a cabo por ICP-OES usando en

procedimiento descrito en el apartado 2.4.1.
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b) Andlisis con Fluorescencia de rayos X

Se realiz6 un estudio para determinar la homogeneidad de las muestras con un equipo
portatil de fluorescencia de rayos X de acuerdo con la EPA 6200 (U.S. EPA, 2006). EI

modo de medicidn que se ocupo fue: modo suelos en el cual se hace incidir en el residuo

minero tres rayos de diferentes intensidades durante 60 segundos cada uno; la muestra

se recubre con una pelicula fina en forma de circulos pre cortados con un tamafio de

63.5mm, tipo Milar® con un espesor de 0.6 um. Los elementos que se determinaron

fueron: As, Cd, Cr, Cu, Mn, Pb, Se, V, Zn. Se realizaron 10 ensayos independientes de

cada muestra con 3 repeticiones cada una y un duplicado como control de calidad.

Tabla 2.14. Controles de calidad, FRX.

Control de calidad

Metodologia

Criterio de aceptacion

Ficha Calcheck
(acero inoxidable)

Calibracion
(verificacion inicial)

) Resolucion: 145-155 eV
Indice: 64,000- 66,000 cps

Blanco (SiO2)

Verificacion inicial y final

<LD

NIS2710a Verificacion inicial y final Recobro: £ 20 %
NIS2711a Verificacion inicial y final Recobro: £ 20 %
2427-17 Verificacion inicial y final Recobro: £ 20 %

Muestra duplicada

Realizar una muestra
duplicada cada 10
muestras.

Desviacion estandar relativa
(DER) + 15 %

Todos los elementos detectados deben cumplir con un DER + 15 % en las repeticiones

realizadas.

Nota: Limpieza del material

Todo el material ocupado en este proyecto paso por un proceso de limpieza en etapas

de la siguiente manera:

e El material debe de estar libre de residuos. Quitar etiquetas y/o marcas de material.

e Se enjuaga con agua corriente 2 veces.

e Se sumerge el material en jabon libre de fosfatos (Hyclean) durante 2 h minimo.

e Tallar con fibra o cepillo el material.

e Se enjuaga con agua corriente hasta que el jabdn sea eliminado.

e Se sumerge en acido nitrico (grado técnico) al 10 % durante 2 h.

e Se enjuaga 2 veces con agua corriente.
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e Se enjuaga con agua destilada 2 veces y después con agua desionizada.
¢ Finalmente, se deja secar colocando el material boca abajo en un area limpia, libre

de corrientes de aire.

3. Resultados y discusion

3.1 Validacion del método de medicion de los elementos normados (Ag, As,
Ba, Cd, Cr, Ni, Pb y Se), por espectrometria de emision atémica por plasma

inductivamente acoplado (ICP-OES)

La primera parte del trabajo fue la validacién del método de medicion por ICP-OES, los
parametros evaluados son: el intervalo lineal, el coeficiente de correlacion, la sensibilidad,
el limite de deteccion, el limite de cuantificacion, la repetibilidad, el recobro y la precision
intermedia. A continuacion, se dara un ejemplo de la obtencién de cada parametro para
el elemento Cd y este mismo tratamiento de datos se repite para todos los elementos a
analizados. Las tablas de resultados del procesamiento del resto de los elementos se
presentan en el ANEXO A.

3.1.1 Procesamiento de datos

Elemento: Cd

A (nm): 226.5, se refiere a la longitud de onda en que fue medido el elemento en el

sistema ICP y coincide en este caso con ser la recomendada por la NOM-141.

Intervalo lineal (IL). Para cualquier método cuantitativo es necesario determinar el
intervalo de concentraciones de analito, sobre los cuales el método puede aplicarse,
dentro de este puede existir un intervalo de respuesta lineal donde la respuesta tiene una

relacion lineal con el analito.

El intervalo de trabajo se establecié con base en una validacién previa del equipo de
medicion, para ello se prepararon en este caso curvas de calibracion usando como el
extremo inferior el limite de deteccidn practico de 0.01 mg/L establecido anteriormente y

en el extremo superior la concentracién esta dada por la respuesta del instrumento para
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mantener la linealidad, en este caso 10.0 mg/L, tomando 10 puntos en diferentes

concentraciones ademas del blanco, como se muestra en la tabla 3.1 y la grafica 3.1.

Tabla. 3.1. Curva de Curva de calibracién para Cd
calibracion para Cd. 20000
-, Intensidad 70000
Concentracion
(cps) 60000
0 13.71 2 50000
0.01 91.81 E 40000
0.05 393.09 E 230000 y=7464.2x+51.306
0.1 780.21 20000 R*=0.9999
0.25 1911.85 L0000
0.5 3773.75 ;
1 7650.02 0 5 . . 0 0
2.5 18692.83 concentracién (ppm)
5 37114.21
7.5 56660.61
10 743435 Grafica 3.1. Curva de calibracion para Cd.

En la tabla 3.1 se puede observar el intervalo de trabajo evaluado de 0 a 10 mg/L, asi
como la respuesta del instrumento (ICP-OES), que en este caso es la intensidad en
cuentas por segundo (cps). Mientras que en la grafica 3.1 se observa que la curva de
calibracion es lineal entre la intensidad y la concentracién en el intervalo de concentracion

de 0.01 a 10 mg/L, para cadmio.

Coeficiente de correlacién (r). Para comprobar la linealidad se obtiene el coeficiente de
correlacion de Pearson que es una medida de la relacion lineal entre dos variables
aleatorias cuantitativas. El coeficiente de correlacion de la curva de calibracion de Cd se
calculo de la siguiente manera y tiene un valor de 0.99997:

0.
r=—=_—0.99997
Oy * Oy

Ddénde: oxy es la covarianza de la intensidades respuesta en la curva de calibraciéon y ox,
Oy son las desviaciones tipicas de la concentracion e intensidad obtenidas, las cuales se

calculan de la siguiente manera.
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XXy _ XX _ XY
Ty =T TRy =T Y=

Donde: x: es la concentracion; y: es la intensidad; n: es el total de puntos en la curva en
este caso es igual a 11; y x,y: son las medias aritméticas de la concentracion y la

intensidad.

™M
=

*|

Ddnde: x: es la concentracion; y: es la intensidad; n: es el total de puntos en la curva en
este caso es igual a 11; y x,y: son las medias aritméticas de la concentracion y la

intensidad respectivamente.

La sensibilidad se obtiene del analisis de minimos cuadrados y se define como “El

cambio en la respuesta de un instrumento de medicion dividido por el correspondiente

cambio del estimulo.” La sensibilidad es la pendiente de la curva calibracion, 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 las

concentraciones del intervalo de lineal. Se calcula bajo el siguiente modelo matematico:
Yiei(xi =) (yi — ¥)

m= = = 7464.2
?:1(951' — x)?

Doénde: x: es la concentracion; y: es la intensidad; n: es el total de puntos en la curva en
este caso es igual a 11; y x,y: son las medias aritméticas de la concentracion y la

intensidad. La sensibilidad para Cd en la longitud de 226.5 nm es de 7464.2.

El [imite de deteccién (LD). Se estima para continuar con la obtencion de los parametros
de validacion y se define como “La menor concentracion del analito en una muestra que
puede detectarse, pero no necesariamente cuantificarse bajo las condiciones
establecidas de la prueba” (Morrillas et al., 2016) cuando se realiza un analisis de trazas
es importante saber cual es la concentracion mas baja del analito que puede detectarse

confiablemente por el método.
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Se calcula con el siguiente modelo:

*S

3
LD = —=10.01 L
- 0.01 mg/

Donde: s: desviacidon estandar de la intensidad para
las repeticiones de concentracion 0.1 mg/L
realizadas, y m: es la pendiente de la curva de

calibracion.

_ /Z(xi * X)? _ XX
s= |/——— ; X ==
n—1 n

Dénde: x: es la intensidad obtenida del ICP en la
medicién; x: son las medias aritméticas de la

intensidad; n: es el numero de mediciones realizadas.

Los datos obtenidos, para las lecturas de las 10
repeticiones de concentraciones de 0.1 mg/L con las

Tabla 3.2. Datos para

cuantificacion del LD y LC.

Muestra Intensidad

cuentas/s
0.1mg/Lrep1 790.77
0.1 mg/Lrep 2 782.58
0.1 mg/Lrep 3 796.7
0.1 mg/Lrep 4 798.02
0.1 mg/Lrep5 802.76
0.1 mg/Lrep 6 809.3
0.1 mg/lLrep 7 792.82
0.1 mg/Lrep 8 804.41
0.1 mg/L rep 9 782.81
0.1 mg/L rep 10 803.78

S 9.12

cuales se estiman los limites de deteccion y cuantificacion, se muestran en la tabla 3.2,

asi como la desviacion estandar.

Limite de cuantificacién (LC): Se define como “La menor concentracion de un analito

gue puede determinarse con una precision (repetibilidad) y una exactitud aceptable bajo

las condiciones establecidas de la prueba”(Morrillas et al., 2016). Es un valor indicativo y

no debera usarse en la toma de decisiones. Se calculé usando los datos de la tabla 3.2

y aplicando el siguiente modelo matematico.

10 * s
LC =

= 0.02mg/L

Donde: s: desviacion estandar de la intensidad para las repeticiones de concentracion

0.1 mg/L realizadas, y m: es la pendiente de la curva de calibracion.
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Ng
R

x|
Il

|20+ x)? _ '
S ’ n

Donde: x: es la intensidad obtenida del ICP en la medicién; x: son las medias aritméticas

de la intensidad; n: es el nUmero de mediciones realizadas.

Es importante mencionar que para Cd los limites de deteccién y cuantificacion (LD y LC)
obtenidos cumplen con lo establecido en la NOM-141-SEMARNAT-2003 para establecer

si un jal es peligroso por su toxicidad (Tabla 3.3).

Tabla 3.3. Concentraciones del lixiviado que hacen peligroso a un residuo por su

toxicidad al ambiente.

Elemento Ag As Ba Cd Cr Ni Pb Se
Concentracion
maxima
permitida 50 50 100.0 1.0 50 5.0 5.0 1.0

(mg/L)

La repetibilidad: La evaluacion de la precision se realiza por medio de este parametro,
calculado como la desviacion estandar relativa (DER); La repetibilidad se define como
“La proximidad de concordancia entre los resultados de mediciones sucesivas del mismo
mensurando realizadas bajo las mismas condiciones de medicién”(Morrillas et al., 2016).
La repetibilidad permite al analista decidir si es significativa la diferencia entre analisis

duplicados de una muestra bajo condiciones de repetibilidad.

La repetibilidad se calcul6 a partir de la preparacion de 10 repeticiones independientes
con una concentracion de 1.0 mg/L bajo condiciones de repetibilidad y se realizo la
medicion en el sistema ICP-OES; la tabla con los resultados obtenidos para Cd se

muestra a continuacion:
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Tabla 3.4. Concentraciones de Cd obtenidas bajo condiciones de repetibilidad.

Muestra Concentracion
mg/L
1mg/Lrepl 1.07
1 mg/L rep 2 1.08
1 mg/Lrep 3 1.07
1 mg/Lrep 4 1.08
1mg/Lrep5 1.08
1 mg/L rep 6 1.09
1 mg/Lrep7 1.08
1 mg/L rep 8 1.07
1 mg/Lrep9 1.08
1 mg/L rep 10 1.08
Promedio mg/L 1.08
S 0.01

Para el calculo de la desviacion estandar relativa se uso el siguiente modelo matemaético:

S XX
7 X 100% = 0.62 para el Cd ; X = —

DER =
Ddénde: s: es la desviacién estandar de la concentracién obtenida del sistema ICP-OES;
x. es la media aritmética de los valores de concentracién obtenidos por el sistema ICP;
n: es el nimero de mediciones realizadas. El resultado para Cd en la repetibilidad
reportada como DER es de 0.62, cumpliendo con el criterio establecido en el plan de

validacion para la precisién en condiciones de repetibilidad.

La precision intermedia es calculada del mismo modo como DER, evalla la precision
del método en las condiciones segun las cuales los resultados de prueba se obtienen con
el mismo método, sobre objetivos de prueba idénticos, en un mismo laboratorio, por
diferentes operadores, usando un mismo equipo. Esta permite al analista decidir si es
significativa la diferencia entre analisis duplicados de una muestra, a partir de la
desviacion estandar relativa de las pruebas ejecutadas en este caso por dos analistas
(tabla 3.5).

SxD? % x

n—1 n
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S

DER = =%x100% = 1.5 para el Cd

X
Donde: s: es la desviacidon estdndar de las concentraciones obtenida del sistema ICP-
OES por los dos analistas; x: es la media aritmética de los valores de concentraciones

obtenidos por el sistema ICP por los dos analistas; n: es el nUmero de mediciones
realizadas en este caso 20.

Los datos obtenidos para esta determinacién se muestran en la tabla 3.5. La DER para
Cd en la longitud de emision de 226.5 nm es de 1.5, lo que cumple con los criterios de

aceptacion establecidos en el plan de validacion.

Tabla 3.5. Concentraciones obtenidas bajo condiciones de precision intermedia para

Cd.
Muestra Concentracion Muestra Concentracion
Analista JAHC mg/L Analista RDM mg/L
1mg/Lrepl 1.07 1mg/Lrepl 1.04
1 mg/L rep 2 1.08 1 mg/L rep 2 1.05
1 mg/L rep 3 1.07 1 mg/L rep 3 1.04
1 mg/L rep 4 1.08 1mg/Lrep4 1.04
1mg/Lrep5 1.08 1mg/Lrep5 1.06
1 mg/L rep 6 1.09 1 mg/Lrep6 1.05
1 mg/Lrep7 1.08 1mg/Lrep7 1.05
1 mg/L rep 8 1.07 1 mg/L rep 8 1.06
1 mg/Lrep9 1.08 1mg/Lrep9 1.06
1 mg/L rep 10 1.08 1 mg/L rep 10 1.05
Promedio mg/L 1.06
S 0.02
DER 1.5
JAHC: Jessica Anaid Hernandez Cano. RDM: Raquel Dominguez M.

El porcentaje de recobro (% recobro): Evalla la veracidad del método de medicion y
se calculd a partir de la comparacion entre el valor de la concentracion medida y un valor
de referencia (la concentracion esperada) (Morrillas et al., 2016), para finalmente obtener
la media aritmética de esos datos la cual sera reportada como el porcentaje de recobro

para Cd.

% recobro = X 100%

i
Valor de ref.

——
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X
z:(Valor deref. X 100%)

n

% recobro promedio = = 107.8 para Cd

Donde: xi: es la concentracidn medida para cada repeticién reportada en la tabla 3.6,
valor de referencia= 1 mg/L que es la concentracidn esperada, n: es el numero de

repeticiones realizadas en este caso 10.

Tabla 3.6. Valores de Recobro obtenido para Cd.

Valor de referencia 1 mg/L
Etiqueta % Recobro

1mg/Lrepl 107
1 mg/L rep 2 108
1 mg/L rep 3 107
1 mg/L rep 4 108
1 mg/Lrep5 108
1 mg/Lrep 6 109
1 mg/Lrep7 108
1 mg/L rep 8 107
1 mg/Lrep9 108
1 mg/L rep 10 108

% recobro promedio 107.8

En la tabla 3.6 se muestra que el recobro para Cd es de 107.8 % cumpliendo con el
criterio de aceptacion establecido en el plan de validacion, se considera que el método

es exacto.

Este mismo tratamiento de datos se realizé para cada uno de los elementos reportados
en la NOM-141-semarnat-2003 (ANEXO A), a continuacion, se muestran las tablas con
el resumen de resultados de los parametros de la validacion para todos los elementos

normados.

Con los resultados de la repetibilidad y los valores de los certificados de calibracion del
material volumétrico, asi como de los materiales de referencia certificados se realizé un
célculo de la estimacion de la incertidumbre identificando las fuentes de error de la

medicién el cual se muestra a detalle en el ANEXO D.
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3.1.2 Resumen de los parametros de validacion del sistema de medicidén para Ag,
As, Ba, Cd, Cr, Ni, Pb y Se

Validar el desempefio del analista en el sistema de medicion es la primera parte en este
proceso de validacion debido a que, como se habia mencionado con anterioridad los
analistas deben estar capacitados y ser competentes en el campo de estudio para
minimizar errores, asi como cuantificar el desempefio del instrumento de medicién con el
que se estd trabajando, para ello se evaluaron los pardmetros que se muestran en la
tabla 2.3, que son el intervalo lineal, la sensibilidad, el limite de deteccion, el limite de
cuantificacion, la repetibilidad, el recobro, la precision intermedia y la estimacion de la
incertidumbre expandida (factor de cobertura, k=2), los cuales al ser aceptados segun los
criterios establecidos en el plan de validacion refuerzan la validez y confiabilidad de los

resultados obtenidos para cada elemento a determinar.

En la tabla 3.7 se muestran los parametros de validacion para Ag, As y Ba mientras que
en la tabla 3.8 los parametros de validacién de Cd, Cr, Ni, Pb y Se que son todos los

elementos normados.

Tabla 3.7. Pardmetros de validacion obtenidos para los elementos Ag, As y Ba.

Parametro Validacion del sistema ICP-OES

Elemento Ag As As Ba Ba

A (nm) 328.1 189.0 193.7 233.5 455.4
IL (mg/L) 1.0-10.0| 0.05-10.0 |0.25-10.0 | 0.01-10.0 | 0.01-1.0
Coeficiente de 0.99993 0.99991 0.99996 0.99996 | 0.99993
correlacion (r)

Sensibilidad 37346 265 228 42697 1793979
LD (mg/L) 0.04 0.03 0.04 0.01 0.01
LC (mg/L) 0.13 0.09 0.12 0.02 0.02
Repetibilidad

(DER) 0.86 2.31 2.21 0.68 0.69
Precision

intermedia 4.8 4.8 6.5 0.8 2.7
(DER)

% Recobro 96.6 113.9 117.3 106.6 102.1
IEEre RS +0.08 +0.08 +0.13 +0.14 +0.12
expandida k=2*

IL: intervalo lineal; LD: limite de deteccién; LC: limite de cuantificacion; * La estimacién de la incertidumbre

se calculé en disolucién y a 1.0 mg/L.
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En la tabla 3.7. Se observa que las mediciones se pueden realizar para un mismo
elemento en diferentes longitudes de onda debido a que la respuesta dentro del sistema
ICP-OES ha demostrado tener buena sensibilidad y coinciden con ser las recomendadas
por la norma y métodos analiticos establecidos como el EPA 6010 C (U.S. EPA, 1997).
Observo que el intervalo lineal (IL) para Ag va desde 1-10 mg/L, es decir, solo cinco
puntos de la curva de calibracion son lineales, mientras que As y Ba tienen un IL mas
amplio, esto depende de la longitud de onda y de la sensibilidad del elemento en el
sistema de medicion. Los valores de concentracion que no se encuentren dentro del

intervalo lineal del elemento no podran ser determinados de forma confiable.

En esta misma tabla se observa que el elemento mas sensible es Ba en la longitud de
onda de 455.4 nm y el menos sensible es As 193.7 nm; los limites de deteccion y
cuantificacion se encuentran por debajo de los limites maximos permitidos por la norma
(tabla 3.3) lo cual demuestra que el sistema de medicion por ICP-OES es apto para llevar
acabo el analisis de concentraciones solubles de metales y metaloides en jales ara

evaluar su toxicidad.

La repetibilidad evaluada tiene un DER < 3% en todos los casos, lo cual indica que se
tiene un buen desempefio tanto del instrumento como del analista y demuestra la
precision de los mismos siendo el As el que presenta menor repetibilidad; asi mismo, la
precision intermedia cumple el criterio de aceptacion establecido para todos elementos
al evaluarse como DER =10% lo que nuevamente demuestra la precisién del método de
medicién, siendo nuevamente el As (A 193.7 nm) el que tiene una menor precision

intermedia de todos los elementos analizados.

En la evaluacion de la veracidad, el recobro cumple el criterio para estos elementos
manteniéndose cercano al 100 %, no saliendo del intervalo de £ 20%, demostrando la
veracidad del método de medicion, siendo el As en sus dos longitudes de onda los de
mayor porcentaje de recobro y Ag el de menor porcentaje de recobro. En general los
pardmetros obtenidos para todos los elementos en la tabla cumplen con los criterios de

aceptaciéon descritos en la tabla 2.3 de este documento.
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Adicionalmente, se realiz6 el calculo de la estimacion de la incertidumbre del método los

detalles se encuentran en el ANEXO D. Se puede observar que los valores se encuentran

entre 0.08 y 0.14 mg/L para la medicion en 1 mg/L.

Tabla 3.8. Parametros de validacion obtenidos para los elementos Cd, Cr, Ni, Pb y Se.

Parametro Validaciéon del sistema ICP-OES

Elemento Cd Cr Ni Pb Se

A (nm) 226.5 267.7 231.6 220.4 196.0
IL (mg/L) 0.01-10 | 0.01-10.0 | 0.01-10.0 | 0.01-10.0 | 0.25-10.0
Coeficiente de 0.99996 0.99997 0.99994 0.99996 0.99995
correlacion (r)

Sensibilidad 7464 25059 1932 275 215
LD (mg/L) 0.01 0.01 0.01 0.02 0.04
LC (mg/L) 0.02 0.02 0.02 0.07 0.14
FeEpeilsl e 0.62 0.78 0.55 1.24 1.35
(DER) . . . . .
Precisién

intermedia (DER) 1.5 0.7 0.6 3.6 5.1
% Recobro 107.8 107.3 109.1 107.6 111.0
Lnxcpe;;'gi‘érgbkiez* +0.08 +0.10 +0.11 +0.10 +0.11

IL: intervalo lineal, LD: limite de deteccion; LC: limite de cuantificacion; * La estimacion de la incertidumbre

se calculé en disolucién y a 1.0 mg/L.

En la tabla 3.8, se observa que el intervalo lineal (IL) para Cd, Cr, Ni y Pb va de 0.01-10
mg/L, es decir, para los 10 puntos de la curva de calibracion el comportamiento es lineal,
mientras que Se tiene un IL menos amplio, esto como ya se mencioné en el apartado
3.1.1 Procesamiento de datos, depende de la longitud de onda y de la sensibilidad del

elemento en el sistema de medicion (Morrillas et al., 2016).

El elemento mas sensible en la tabla 3.8 es Cr y el menos sensible es Se; nuevamente
los limites de deteccion y cuantificacion se encuentran por debajo de los limites maximos
permitidos por la norma-141(tabla 3.3) lo cual demuestra que el sistema es apto para
llevar acabo el analisis de concentraciones solubles de metales y metaloides en jales,

para la evaluacion de la toxicidad.

Se cumple los criterios de aceptacion con una repetibilidad evaluada como DER < 3%, lo
cual indica que se tiene un buen desempefio tanto del instrumento como del analista y

demuestra la precision de estos, siendo Pb y Se los que presentan menor repetibilidad.
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La precision intermedia cumple el criterio para todos elementos al evaluarse como DER
<10% lo que nuevamente demuestra la precision del método de medicion, siendo

nuevamente Pb y Se los de menor precision intermedia en dicha tabla.

Finalmente, el recobro cumple el criterio para estos elementos manteniéndose cercano
al 100 %, no saliendo del intervalo establecido de 120 a 80% de recobro, demostrando la
veracidad del método de medicion, siendo el selenio el de mayor porcentaje de recobro.
En general, los pardmetros obtenidos para todos los elementos en la tabla cumplen con
los criterios de aceptacion descritos en la tabla 2.3 de este documento. La estimacion de
la incertidumbre del método para estos elementos se encuentra entre 0.08 y 0.11 mg/L

para la medicion de 1 mgl/L.

Una vez validado el método de medicion y demostrando que se cumplen con los criterios
establecidos y sabiendo que es preciso y veraz, se evaluaron los métodos de preparacion
y la medicion del extracto por ICP-OES.

3.2 Verificacion del método de preparacion de la muestra de jal siguiendo la NOM-
141-SEMARNAT-2003 para la extraccion de solubles y la confirmacién del método
por medicion del extracto en ICP-OES

La confirmacion del método de extraccion de elementos solubles en jales de acuerdo con
el método descrito en la NOM-141-SEMARNAT-2003, es necesaria para evaluar si el
procedimiento de extraccion y posteriormente la determinacion de elementos solubles
por ICP-OES es aplicable y funcional. En este caso, se evalla el cumplimiento de los
criterios de aceptacion para cada parametro descritos en la tabla 2.4 ; para llevar a cabo
dicha confirmacion se utiliz6 un jal de referencia interno el cual fue probado con
anterioridad y demostré tener las caracteristicas necesarias para ser utilizado como

material de referencia (Ocampo, 2018).

El objetivo de la utilizacién de dicho jal es tener una matriz con caracteristicas similares
ya que la matriz es compleja, el CENAM recomienda la utilizacion de materiales como
arena silica para validacion de un método, en técnicas de AA, ICP y FRX (CENAM, 2018),
sin embargo, dicho material tiene un alto costo y no tiene similitud con nuestra matriz

compleja, por ello se prefiere el uso de nuestro jal de referencia interno.
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El jal de referencia interno utilizado en la validacién, demostré durante el analisis no
contener concentraciones solubles en la mayoria de los elementos potencialmente
toxicos, marcados por la NOM-052 (SEMARNAT, 1993), solamente se encuentran
solubles As y Cd en concentraciones de 0.66 mg/L en As (189 nm), 0.62 mg/L en As (194
nm), y 0.19 mg/L en Cd , por ello se decidio realizar adiciones al extracto colectado, con
un MRC (QCS-26-R), el cual contiene una concentracion definida de cada analito y
realizar el andlisis de repetibilidad de acuerdo con la metodologia marcada en la tabla
2.4, asi como de la exactitud y limites de deteccion y cuantificacion. A continuacion, en
la tabla 3.9, se muestran los resultados de la evaluacién de los limites de deteccién y
cuantificacion, asi como de precision y veracidad del método de preparacion del extracto
soluble descrito en la NOM-141.

Tabla 3.9. Resultados de la confirmacion del método de preparacién de muestras,
extraccion de concentraciones solubles segun la NOM-141-SEMARNAT-2003 usando

el jal de referencia.

El A LD LC Repetibilidad Rep_e'qudad Recobro _PreC|5|é_n

emento Adiciones 1 intermedia
(nm)  (mg/L) (mg/L) (DER) mg/L (DER) (%) (DER)
Ag 328 0.01 0.02 NA 3.28 110 1.99
As 189 0.04 0.14 4.06 5.50 116 3.38
As 194 0.03 0.1 5.41 5.81 114 2.85
Ba 234 0.01 0.02 NA 2.45 107 1.82
Ba 455 0.01 0.02 NA 2.38 107 2.08
Cd 227 0.01 0.04 6.13 3.10 120 2.62
Cr 268 0.01 0.04 NA 247 106 2.03
Ni 232 0.01 0.02 NA 2.52 103 2.46
Pb 220 0.03 0.1 NA 4.57 117 2.41
Se 196 0.04 0.12 NA 3.40 124 3.38

Nota: NA, no aplica concentracién <LD.

En la tabla 3.9 se muestran los elementos para los cuales el método fue evaluado, las
longitudes de onda en la que fue hecha cada medicion, para los diferentes elementos
MM; para que el método sea funcional en la evaluacion de la toxicidad en jales, los LD y
LC deben ser menores a los limites maximos permitidos en la NOM-141-SEMARNAT-
2003, la cual hace referencia a la norma oficial mexicana NOM-052-SEMARNAT-1993,

que establece las caracteristicas de los residuos peligrosos y el listado de los mismos y
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los limites que hacen a un residuo peligroso por su toxicidad al ambiente (SEMARNAT,

1993), los cuales se muestran en la tabla 3.3.

Los LD y LC se obtuvieron realizando 10 repeticiones adicionando 0.1 mg/L de QCS-26-
R, estos cumplen con los criterios de aceptacion; para el caso de As y Cd donde se obtuvo
una concentracion soluble se realiza una resta (muestra adicionada-muestra directa)
tomando Unicamente los datos de intensidad, se calculd el promedio, la desviacion
estandar, y finalmente los LD y LC como se describe en el apartado 3.1.1 Procesamiento
de datos con este analisis también se evalud la presencia de la matriz, cuantificando la

respuesta y estimando con la desviacion estandar.

Como se menciono el jal de referencia interna no contenia cantidades solubles mayores
al limite de deteccion para la mayoria de los elementos MM, lo que no permitia evaluar
la repetibilidad en esos elementos. Por lo que se decidi6 llevar acabo adiciones a una
concentracion de 1.0 mg/L usando una solucién estandar QCS-26-R, la cual contiene una
cantidad definida de analito para poder evaluar asi la repetibilidad en presencia de la
matriz, al observar los resultados se obtiene que todos los elementos cumplen con el
criterio de aceptacion establecido en la tabla 2.4 teniendo un DER menor al 10%.
Adicionalmente, As y Cd en las muestras indican que se cumple con la repetibilidad para

las muestras sin adicionar y las muestras adicionadas.

Se calcul6 el recobro como medida de veracidad del método el cual debe de cumplir con
los criterios establecidos de + 20% y en este caso todos los elementos lo cumplen a
excepcion del selenio, notando que el cadmio se encuentra en el limite del criterio de

aceptacion debido quizéa al manejo de la muestra o a interferencias con la matriz.

Finalmente, se evalu6 la precision intermedia comparando los resultados de dos
analistas, obteniendo que se cumple perfectamente con el criterio de aceptacion

establecido en la tabla 2.4 por lo que el método es preciso.

Después de evaluar el desempefio del método y evaluar las dificultades técnicas de usar
70.0000 g como lo establece la NOM-141, se propuso una modificacion del método de
preparacion de muestra para la extraccion de elementos solubles. Entre los problemas

debidos a la cantidad de muestra a utilizar, estaba que se excedia la capacidad en el
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equipo de agitacion axial generando que la agitacion no fuera continda dando lugar a
problemas con la repetibilidad, ademas la generaciéon de una cantidad considerable de
residuos y tiempo de analisis mayores. Por lo que, para tratar de mejorar estos puntos se

propuso un método alterno cuyos resultados se muestran a continuacion.

3.3 Desarrollo y validacion de un método de preparacion alterno para la
extraccién de los elementos solubles y la confirmacion del método por

medicion del extracto en ICP-OES

Como se mencion6 anteriormente este método para la extraccién de elementos solubles
el cual llamaremos método alterno, fue propuesto para el mejoramiento del método
descrito en la NOM-141. El método alternativo debe ser también validado para evaluar si
el procedimiento de extraccion y determinacion de elementos solubles por ICP-OES es
aplicable y funcional al evaluar el cumplimiento de los criterios de aceptacion para cada
parametro descrito en la tabla 2.5; para llevar a cabo dicha confirmacion se utilizo el
mismo jal de referencia interno y parametros de validacion mencionados anteriormente.

Los resultados se muestran a continuacion en la tabla 3.10.

Tabla 3.10. Resultados de confirmacion del método de preparacion de muestras para la
extraccidon de las concentraciones solubles proponiendo un método alterno al de NOM-
141-SEMARNAT-2003 usando una muestra de jal de referencia.

Elemento A LD Lc Repetibilidad Rz?j?ct:iigiliigsad Recobro ilfn)trs::rinség?a
(nm) | (mg/L) | (mg/L) (DER) 1mg/L (DER) (%) (DER)
Ag 328 0.08 0.25 NA 5.0 100 5.3
As 189 | 0.07 0.24 71 2.6 106 8.8
As 194 0.08 0.26 8.4 24 109 8.4
Ba 234 0.01  0.05 NA 1.5 97 5.5
Ba 455 0.01 0.04 NA 1.5 101 6.1
Cd 227 0.03 0.08 5.0 1.9 105 7.6
Cr 268 0.02 0.05 NA 1.3 98 5.0
Ni 232 0.01  0.03 NA 1.6 98 5.0
Pb 220 0.02 0.07 NA 2.2 102 9.8
Se 196 | 0.04 0.13 NA 2.9 106 7.3
Nota: NA, no aplica concentracion < LD.
(7]



En la tabla 3.10 se muestran los resultados de los parametros de validacion de la
confirmacion del método de preparacion alterno para la extraccion de concentraciones
solubles. Se evaluaron todos los elementos referidos en la NOM-141 en las longitudes
de onda de mayor sensibilidad para cada elemento MM segun lo establecido en el

sistema de medicion.

Es importante recordar que, para que el método sea funcional para la caracterizacion de
jales segun la NOM-141, los limites de deteccion y cuantificacion deben ser menores a
los limites maximos permitidos en la NOM-141-SEMARNAT-2003, la cual hace referencia
a la norma oficial mexicana NOM-052-SEMARNAT-1993, los cuales se muestran en la
tabla 3.3, En resumen se observa que todos los LD y LC cumplen con este criterio
adicional, pero se observa que son ligeramente mayores a los reportados en el método
de la NOM-141 (tabla 3.9), esto indica que es mayor la influencia de la matriz con 5 g de

jal en las repeticiones a concentracion de 0.25 mg/L.

Los LD y LC se obtuvieron realizando 10 repeticiones adicionando 0.25 mg/L de QCS-
26-R, para el caso de As y Cd donde se obtuvo una concentracion soluble, se realizé una
resta (muestra adicionada-muestra directa) tomando Unicamente los datos de intensidad,
se calculé el promedio, la desviacion estandar, y finalmente los LD y LC como se describe
en el apartado 3.1.1 Procesamiento de datos con este analisis también se evaluo la
presencia de la matriz, cuantificando la respuesta y estimando con la desviacién

estandar, los LD y LC cumplen con los criterios de aceptacion.

En la evaluacién de la repetibilidad del método al igual que en caso anterior el material
de referencia no contenia cantidades solubles mayores al limite de deteccién para la
mayoria de los elementos por lo cual se decidi6 llevar a cabo adiciones de concentracion
1.0 mg/L de solucion estandar QCS-26-R. Los resultados para todos los elementos
cumplen con el criterio de aceptacion establecido en la tabla 2.5 teniendo un DER menor
al 10% e incluso son ligeramente menores en la mayoria de los casos a los reportados
en la tabla 3.9 lo cual indica que el método tiene una mejor repetibilidad en las

repeticiones de 1.0 mg/L.

El recobro como medida de veracidad del método debe cumplir con los criterios de

aceptacion establecidos (tabla 2.5) y en este caso todos los elementos lo cumplen.
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Finalmente, se evaluo la precision intermedia comparando dos analistas, observando que
se cumple con el criterio de aceptacion establecido en la tabla 2.5 pero notamos que los
resultados son ligeramente mayores a los obtenidos con el método establecido en la
NOM-141 (tabla 3.9).

La utilizacion de 5 g de jal en el método alterno reduce los problemas de repetibilidad y
mejord la veracidad ya que el procedimiento experimental es mas sencillo; ademas

generando una menor cantidad de residuos y acorto el tiempo de analisis.

3.4 Comparacion de ambos métodos de extraccion de metales y metaloides

analizando muestras de jales

Por altimo, para evaluar la equivalencia de ambos métodos y su aplicaciéon se realizo la
comparacion de los métodos de preparacion de muestras utilizando ambos métodos
validados para confirmar que el método propuesto obtiene resultados de concentracion
similares a los obtenidos con el método descrito en la NOM-141, en muestras de jales

diferentes.

3.4.1 Determinacion del contenido de sdélidos

La NOM-141 establece la determinacion de la fraccion de solidos (FS), ya que se debe
reportar en cantidad de soélidos, con base en la fraccion de solidos se peso la cantidad de
muestra humeda equivalente a 70.0000 g de solido, calculados en base seca
(SEMARNAT, 2004). Esto no se realizé con el jal de referencia debido a que el jal fue
sometido a un secado como tratamiento previo. En las muestras evaluadas se aplico el
procedimiento completo de la NOM-141, de hecho, dos muestras se trataban de jales
himedos (tabla 2.11). A continuacion, en la tabla 3.11 se muestra el ejemplo del
procesamiento de datos y en la tabla 3.12 los resultados finales de la determinacion de
la FS para cada jal de acuerdo con lo descrito en la seccion 2.7 a) Preparacién de

muestra.

Ejemplo del procesamiento de datos para la determinacion de la fraccion de solidos (FS).
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Tabla 3.11. Procesamiento de datos para la determinacion de la fraccion de solidos.

Jal 0632-16 repeticion 1~ repeticion 2
PH 50.01 50.00
masa (g) seco 59.53 59.72
Charola 12.96 13.10
PS =seco - charola PS (g) 46.57 46.62
FS=PS/PH FS 0.9312 0.9324
FS promedio 0.9318
método NOM-141 Alterno
PSteo (Q) 70.0 5.0

PH=PSteo/FS PH (g) 75.12 5.37
Nota: FS: fraccion de sélidos, PS: peso en gramos de la muestra después del secado, PH: peso

en gramos de la muestra humeda (antes del secado).

En la tabla 3.11 se muestra el ejemplo del célculo para la determinacion de la fraccion de
sélidos del jal 0632-16 por duplicado y al final se report6 el promedio de la fraccidn solida
obtenida, finalmente para continuar con el analisis debemos pesar la cantidad de jal
hamedo equivalente a 70.0000 g 6 5.0000 g de jal seco dependiendo del método (PSteo),
por lo que se calcul6 el PH de la muestra teniendo en cuenta el PSteoy la FS obtenida,
resultando en 75.12 g de jal himedo para el método NOM-141 y 5.37 g de jal humedo
del método alterno.

Tabla 3.12. Fraccién de solidos obtenidos para cada jal.

Jal (clave) FS
0622-16 0.9879
0632-16 0.9318
2695-17 0.9445
0594-16 0.9900
JGV-17 0.9913
JGTN-17 0.9960
JSUP 12 0.7407
JSUP 13 0.7820

En la tabla 3.12 se muestran los resultados sobre la fraccion de sélidos obtenida para
cada jal. Se observa que los jales JSUP 12 y JSUP 13 son jales himedos y por lo tanto
son los que presentan una menor fraccion de solidos conteniendo entre un 20y 25 % de

humedad, mientras que los demas jales tienen menos del 5 % de humedad.
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Con la obtencién de la FS para cada jal se continud con la experimentacion con ambos
procedimientos validados, que llamaremos NOM-141 y método alterno, los resultados
comparativos mas relevantes se muestran en la tabla 3.13, los resultados obtenidos para
todos los elementos y jales se encuentran en el ANEXO B.

Tabla 3.13. Resultados de la comparacion de los métodos analizando muestras de

jales.
Elemento Ba Ba Cd Ni Pb
A (nm) 234 455 227 232 220
Método NOM-141
LD (mg/L) 0.01 0.01 0.01 0.01 0.03
LC (mg/L) 0.02 0.02 0.04 0.02 0.11
Método Alterno
LD (mg/L) 0.01 0.01 0.03 0.01 0.02
LC (mg/L) 0.05 0.04 0.08 0.03 0.07
Incertidumbre
relativa* (%) 13.6 11.6 8.2 10.7 10.5
2695-17 NOM-141 <LC <LC 1.38 +0.11 0.22 +0.02 0.39 +0.04
2695-17 Alterno <LD <LD 1.44 +0.12 0.22 +0.02 0.38 +0.04
% DPR NA NA 4.26 0.00 2.60
0632-16 NOM-141 <LD <LD 0.22 £0.02 <LD <LD
0632-16 Alterno <LD <LD 0.22 +0.02 <LD <LD
% DPR NA NA 0.00 NA NA
JSUP12 NOM-141 <LC <LC <LD <LD <LD
JSUP12 Alterno <LC <LC <LD <LD <LD
% DPR NA NA NA NA NA
0622-16 NOM-141 0.07 £0.01  0.07 £0.01 <LD <LD <LC
0622-16 Alterno 0.07 £0.01 0.06 +0.01 <LD <LD <LC
% DPR 0.00 15.38 NA NA NA
JGV-16 NOM-141 <LC <LC <LD <LD <LD
JGV-16 Alterno <LC <LC <LD <LD <LD
% DPR NA NA NA NA NA

Nota: NA, no aplica concentracion <LD y/o <LC. La concentracién reportada para cada método
es el promedio obtenido del andlisis por duplicado. * La estimacion de la incertidumbre se calculé

en disoluciony a 1.0 mg/L.

En la tabla 3.13 se muestran los resultados de la comparacion de los métodos solamente
para Ba, Cd, Niy Pb en las muestras 2695-17, 0632-16, 0622-16, JSUP 12 y JGV-16 ya
que, de las ocho muestras de jales recibidas para el analisis, estas cinco mostraron tener

concentraciones mayores al LD y solo tres contienen concentraciones mayores al LC. La
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discriminacion de los datos se realiz6 utilizando los LD y LC del método alterno para tener
certidumbre en los resultados. Se observa que se obtienen concentraciones solubles
similares entre los métodos, la diferencia porcentual relativa (%DPR) calculada sirve
como prueba de dicha similitud al obtener diferencias menores al 20% en todos los casos.

|1 —x2] x2|

El % DPR se calculé usando el siguiente modelo matematico: DPR = x 100%

Donde: x,: es el promedio de la concentracion de X elemento usando el método NOM-
141, x,: es el promedio de la concentracion de X elemento usando el método Alterno, X:

es el promedio de la concentracion de x; y x,.

Los resultados comparativos se muestran en los graficos 3.2y 3.3.

18 Cd 1.8
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: ﬁ
2695-17 2695-17 Alt 0622-16 0622-16 Alt 0 -
NOM NOM
Muestra de jal EIemento
Grafica 3.2. Comparacion de Cd en Grafica 3.3. Comparacion de
muestras diferentes. elementos en una muestra.

En la grafica 3.2. se puede observar que para el Cd los dos métodos (el reportado en la
NOM-141-SEMARNAT-2003 (NOM) y la propuesta Alternativa (Alt) en dos diferentes
muestras, tienen una concentracion promedio similar (muestra 2695-17 DPR= 4.26%, y
muestra 0622-16 DPR=0.0 %) esto habla sobre la equivalencia de los métodos para la
determinacién de elementos solubles en jales.
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En la grafica 3.3 se observa que en la muestra 2695-17 el Cd tiene una mayor diferencia
de concentracidn entre los métodos (DPR= 4.26%), mientras que en Pb esta diferencia
es menor (DPR=.60%) y en Ni se obtiene el mismo resultado, se puede observar que

cada elemento muestra un comportamiento diferente dentro de la muestra.

La incertidumbre relativa se aplico en los resultados de la tabla 3.13, lo que refuerza que

ambos métodos son equivalentes, ya que se encuentran en el intervalo de la medicion.

3.5 Caracterizacion adicional para la determinacion de homogeneidad en las

muestras de jales

De acuerdo con los resultados obtenidos en los métodos de preparacion, se puede notar
la dispersion de estos ya que especificamente para los elementos donde se tenia una
concentracion menor al LC, es decir concentraciones detectadas, pero no cuantificables
con incertidumbre aceptable. Para descartar problemas de homogeneidad en las
muestras que llevara a resultados no repetibles o problemas experimentales por el
manejo de la muestra se realizé la caracterizacion de las muestras de jales por medio de
una digestion acida parcial y determinacién de elementos por ICP-OES y adicionalmente

un andlisis de FRX.

a) Determinacion de concentraciones totales por digestion acida parcial

La digestién acida parcial se realiz6 de acuerdo con lo planteado en el procedimiento
experimental, con el fin de comparar la cantidad total y la soluble obtenida en cada
método. Los resultados se muestran en la tabla 3.14.

76

——
| —



Tabla 3.14. Comparacion de concentracion total y concentraciones solubles con ambos

métodos.
Ba Ba Cd Ni 231 Pb
Elemento / A 233 % 455 % 226 % am % 220 %
nm |soluble| nm |soluble| nm |soluble soluble| nm |soluble
Clave | Concentracion | mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
Total 266 284 65 16 17366
2695-17 | Soluble NOM <LC NA <LC NA 27.6 42 4.4 27 7.8 0.04
Soluble Alt <LD <LD 28.8 44 4.4 27 7.6 0.04
Total 108 115 14 3 5963
0632-16 | Soluble NOM | <LD <LD 4.4 32 <LD <LD
NA NA NA NA
Soluble Alt <LD <LD 4.4 32 <LD <LD
Total 33 35 9 38 <LD
JSUP 12 | Soluble NOM <LC <LC <LD <LD <LD
NA NA NA NA NA
Soluble Alt <LC <LC <LD <LD <LD
Total 674 715 629 4 3775
0622-16 | Soluble NOM 1.4 0.2 1.4 0.20 <LD <LD <LC
NA NA NA
Soluble Alt 1.4 0.2 1.2 0.17 <LD <LD <LC
Total 28 30 5 18 <LD
JGV-17 | Soluble NOM <LC <LC <LD <LD <LD
NA NA NA NA NA
Soluble Alt <LC <LC <LD <LD <LD

NA: No aplica, concentracion <LD o <LC.

En la tabla 3.14 se presentan las cinco muestras que demostraron tener concentraciones
mayores al LD para solubles y se observa que el porcentaje soluble en las muestras de
jales son menores al 1% para Ba y Pb por otro lado el porcentaje soluble es menor al 50

% en el caso de Niy Cd.

Los resultados concuerdan con lo reportado ya que la literatura indica que Ba y Pb
pueden formar compuestos poco solubles e incluso insolubles en agua, como lo son los
sulfuros (S°), sulfatos (S04%) y carbonatos (CO3%). De acuerdo con Salas Megchun, 2014,
en su mayoria As y Pb se encuentran como sulfuros, mientras elementos como Cd se

encuentran solubles.

Las concentraciones maximas de los elementos estudiados por medio de la digestion
acida dieron como resultado un intervalo tal que las muestras contienen concentraciones
para Pb entre 17366- 316 mg/kg, para As 2587-23 mg/kg, Ba entre 715- 5 mg/kg, Cd
entre 628- 5 mg/kg, Ag 46-15 mg/kg, Cr entre 51-8 mg/kg, Ni entre 37-2.5 mg/kgy Se
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no fue detectado en ninguna de las 8 muestras <LD. Los resultados completos de la
concentracion total por digestion acida de las muestras de jales se presentan en el
ANEXO C.

b) Analisis con Fluorescencia de rayos X

Los resultados promedio y desviaciones estandar relativas de 10 repeticiones que se
muestran en la tabla 3.15 fueron los obtenidos por medio de fluorescencia de rayos X
(FRX), el cual es un método rapido y no destructivo con el objetivo de comprobar la

homogeneidad de las muestras de jales como parte de la caracterizacion adicional.

Tabla 3.15. Resultados promedio y desviacion estandar relativa de los elementos As,
Cd, Cr, Pby Se obtenidos por FRX.

mg/kg 2168.27  904.00 ND 20918.27 ND
bozzelle DER 1.5 2.7 ND 0.7 ND
mg/kg 2693.7 ND ND 6280.4 ND
063216 DER 2.6 ND ND 3.4 ND
mg/kg 1046.00 98.91 ND 414.73 4.79
el DER 4.3 5.8 ND 5.0 12.1
mg/kg 6.75 ND ND 5.14 ND
JOVELT DER 9.6 ND ND 14.6 ND
mg/kg 8.9 ND 11.7 4.7 ND
YRR DER 5.3 ND 4.9 7.9 ND
mg/kg 26.5 ND 20.2 5.5 2.1
JoUbic DER 2.6 ND 11.3 9.3 13.9
mg/kg 42.4 ND ND ND 2.3
Uil DER 2.5 ND ND ND 13.8
2695-17 mg/kg 527.52 62.33 165.45  20067.94 16.23
Rep 1 DER 9.2 19.4 3.5 6.3 12.4
2695-17 mg/kg 517.55 62.73 166.45  19965.82 18.55
Rep 2 DER 7.6 19.8 4.5 7.7 12.1

ND: No detectado.
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Grafica 3.4. Comparacion del DER para cada elemento en las muestras de jales.

Enlatabla 3.15y en grafica 3.4 se observa la concentracion total promedio y la desviacion
estandar relativa de las 10 lecturas obtenidas por FRX, el DER de estas lecturas debe
cumplir con ser menor al 15%, dicho parametro sirve como referencia de la dispersion de
los datos y en este caso también se utiliz6 como una evidencia de la homogeneidad de
la muestra para cada elemento analizado, solo se analizaron As, Cd Cr, Pb y Se, por ser

los elementos de interés que se encuentran validados para esta técnica semicuantitativa.

En casi todos los casos se cumple con el criterio de repetibilidad, a excepcion del Cd en
la muestra 2695-17 la cual fue reanalizada, sin embargo, se obtuvo el mismo resultado,
esto se puede explicar ademas de la no-homogeneidad, a que la concentracién de Cd es

muy pequefa y se acerca al limite de deteccion de la técnica.

Sin embargo, al ser la Unica muestra con tal error se realiz6 un analisis mas exhaustivo
sobre el comportamiento del Cd en la muestra 2695-17, de acuerdo a las concentraciones
que presentd durante el analisis por FRX, en cada repeticion independiente de la muestra,
y los resultados se muestran en la grafica 3.6, donde se puede notar como varian los
datos desde 45 mg/kg hasta 80 mg/kg teniendo una concentracién promedio (X) de 62
mg/kg, y una desviacién estandar (s) igual a 12; en esta misma grafica se puede notar
que al menos 5 datos se encuentran fuera del limite de aceptacion. Por lo tanto, la
dispersion de los resultados del andlisis de FRX indica que la muestra es heterogénea
para Cd.
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Grafica 3.6. Comportamiento de la concentracion de Cd en la muestra 2695-17.

4. Conclusiones

Se valido el sistema de medicion de espectrometria de emision atdmica por plasma
inductivamente acoplado (ICP-OES), para los elementos Ag, As, Ba, Cd, Cr, Ni, Pby Se;
cumpliendo con todos los criterios de aceptacion establecidos. Los parametros obtenidos
son: intervalo lineal, limite de deteccidn y cuantificacion que permiten evaluar los limites
permisibles en la NOM-141, asi como la veracidad (% recobro), precision (repetibilidad y

precision intermedia) e incertidumbre.

Se verifico y confirmé el método de extraccion de solubles que indica la NOM-141 para
los elementos Ag, As, Ba, Cd, Cr, Ni, Pb y Se; cumpliendo con todos los criterios de
aceptacién establecidos. Los pardmetros obtenidos son: intervalo lineal, limite de
deteccién y cuantificaciébn que permiten evaluar los limites permisibles en la NOM-141,

asi como la veracidad (% recobro) y precision (repetibilidad y precision intermedia).

En la evaluacion de la metodologia de preparacion indicada en la NOM-141, se observa

que la veracidad (% recobro) estd en el limite del criterio de aceptacion, y que la
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metodologia genera una cantidad considerable de residuos y problemas experimentales

por la cantidad de muestra analizada por lo que se propuso un cambio en la metodologia.

Se valid6 y confirmo el método de extraccion de solubles alterno para los elementos Ag,
As, Ba, Cd, Cr, Ni, Pb y Se, utilizando 5.0000 g de jal; cumpliendo con todos los criterios
de aceptacion establecidos. Los parametros obtenidos son: intervalo lineal, limite de
deteccion y cuantificacion que permitieron evaluar los limites permisibles en la NOM-141,
asi como la veracidad (% recobro) y precision (repetibilidad y precision intermedia).

Los resultados para la determinacion de metales y metaloides en muestras de jales
usando ambos métodos de preparacién indican que los métodos son equivalentes. El
método con 5.0000 g es una alternativa que permite reducir la cantidad de muestra a
analizar facilitando la experimentacion, reduciendo la cantidad de residuos generados y

permitiendo el ahorro de insumos consumidos como agua, electricidad, tiempo, energia.

El Laboratorio de Biogeoquimica Ambiental puede llevar a cabo la determinacion de la
toxicidad de jales siguiendo la NOM-141-SEMARNAT-2003 para la determinacién de los
metales y metaloides normados pudiendo cumplir con la evaluacion de la conformidad de

la norma y llevar a cabo analisis con reconocimiento legal.

4.1 Recomendaciones

El Laboratorio de Biogeoquimica Ambiental debe confirmar los resultados para algunos
elementos como Ba, Cd y Ni en el método alterno usando 5.0000 g de jal para hacer una
propuesta oficial como método alterno.

Durante la experimentacién al realizar adiciones con el MRC en la matriz se observé una
interferencia al dejar reposando durante 24 h el extracto adicionado principalmente para
los elementos Ba y Pb, por lo que se recomienda hacer un estudio completo de las

interferencias y comportamiento de estos elementos en presencia de matriz.
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El muestreo y la preparacion de la muestra previa al analisis de elementos solubles debe

asegurar que el jal sea homogéneo y representativo para obtener resultados confiables.
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ANEXO A. Procesamiento de datos

Al. Curvade calibracion, intervalo lineal, sensibilidad, ordenada al origen y coeficiente de correlacion

Tabla Al. Resultados de la curva de calibracion, intervalo lineal, sensibilidad, ordenada al origen, y coeficiente de

correlacion para Ag, As y Ba.

Elemento /

A (nm) Ag 328.1 As 189.0 As 193.7 Ba 233.5
Muestra Concentracion | Intensidad | Concentracion | Intensidad | Concentracion | Intensidad | Concentracion | Intensidad
(mg/L) (cps) (mg/L) (cps) (mg/L) (cps)) (mg/L) (cps)
Blanco - - 0 7.03 0 5.49 0 40.49
Estandar 1 -- - -- - -- - 0.01 566.74
Estandar 2 -- - 0.05 20.59 - - 0.05 2400.75
Estandar 3 - - 0.1 32.83 - - 0.1 4682.48
Estandar 4 -- - 0.25 74.99 0.25 65.46 0.25 11592.12
Estandar 5 - - 0.5 134.89 0.5 119.24 0.5 22277.63
Estandar 6 1 42780.15 1 276.57 -- - 1 44940.74
Estandar 7 2.5 96623.85 2.5 671.92 2.5 582.52 2.5 108459.09
Estandar 8 5 191429.1 5 1335.67 5 1156.36 5 213816.58
Estandar 9 7.5 287265.1 7.5 2026.54 7.5 1736.54 7.5 324003.58
Estandar 10 10 376809.7 10 2637.56 10 2283.25 10 425528.69
IL (mg/L) 1.0- 10.0 0.05- 10.0 0.25-10.0 0.01-10.0
Sensibilidad m 37346 m 265 m 229 m 42697
Srri‘;eerr‘]ada al b 4781.65 b 8.57 b 8.63 b 848.03
Coeficiente de r 0.999929 r 0.999913 r 0.999963 r 0.999959

correlaciéon




correlacion para Ba, Cd, Cry Ni.

Tabla Al.1. Resultados de la curva de calibracion, intervalo lineal, sensibilidad, ordenada al origen, y coeficiente de

Elemento / A (nm) Ba 455.403 Cd 226.5 Cr 267.7
Muestra Concentracién | Intensidad | Concentracion | Intensidad | Concentracion | Intensidad
(mg/L) (cps) (mg/L) (cps) (mg/L) (cps)
Blanco 0 1537.17 0 13.71 0 39.6
Estandar 1 0.01 22894.54 0.01 91.81 0.01 323
Estandar 2 0.05 96841.99 0.05 393.09 0.05 1371.77
Estandar 3 0.1 189194.66 0.1 780.21 0.1 2720.96
Estandar 4 0.25 470230.2 0.25 1911.85 0.25 6579.33
Estandar 5 0.5 893543.35 0.5 3773.75 0.5 12975.99
Estandar 6 1 1802625.2 1 7650.02 1 26209.64
Estandar 7 - - 2.5 18692.83 2.5 63649.88
Estandar 8 -- - 5 37114.21 5 125129.72
Estandar 9 - - 7.5 56660.61 7.5 189850.77
Estandar 10 -- - 10 74343.5 10 249941.15
IL (mg/L) 0.01-1.0 0.01-10.0 0.01-10.0
Sensibilidad m 1793979.4 m 7464 m 25060
Oorri‘;'ee?]ada al b 7195.2129 b 51.31 b 403.18
ggﬁggg‘;ﬁ de r 0.9999284 r 0.999956 r 0.999968
(e )




Tabla Al.2. Resultados de la curva de calibracion, intervalo lineal, sensibilidad, ordenada al origen, y coeficiente de

correlacion para Pb y Se.

Elemento / A (nm) Ni 231.6 Pb 220.4 Se 196.0
Muestra Concentracién| Intensidad | Concentracion |Intensidad | Concentracion | Intensidad
(mg/L) (cps) (mg/L) (cps) (mg/L) (cps)
Blanco 0 6.03 0 9.18 0 5.91
Estandar 1 0.01 29.87 0.01 10.08 -- -
Estandar 2 0.05 111.16 0.05 21.06 -- -
Estandar 3 0.1 216.67 -- - -- -
Estandar 4 0.25 523.22 0.25 75.96 0.25 60.74
Estandar 5 0.5 1023.44 0.5 141.26 0.5 112.9
Estandar 6 1 2049.55 1 293.73 1 227.87
Estandar 7 2.5 4958.33 2.5 696.38 2.5 545.2
Estandar 8 5 9702.05 5 1385.14 5 1089.61
Estandar 9 7.5 14703.16 7.5 2093.42 7.5 1642.65
Estandar 10 10 19243.05 10 2749.02 10 2154.74
IL (mg/L) 0.01-10.0 0.01-10.0 0.25-10.0
Sensibilidad m 1933 m 275 m 216
Ordenada al origen b 50.22 b 9.26 b 8.10
ggﬁgf;g“;ﬁ de r 0.999936 r 0.999962 r 0.999954
(88 )




A2. Limite de deteccion (LD) y Limite de cuantificacion (LC)

Tabla A2. Datos para la estimacion del LD y LC para los elementos Ag, As y Ba.

Elemento /A (nm) |Ag 328.068 | As 188.980 | As 193.696 | Ba 233.527 | Ba 455.403
Intensidad | Intensidad | Intensidad | Intensidad | Intensidad
Muestra

(cps) (cps) (cps) (cps) (cps)
0.1mg/Lrep1 4110.05 40.40 38.10 4731.53 | 191866.35
0.1 mg/Lrep 2 5676.98 37.37 34.26 4629.80 | 187990.54
0.1 mg/Lrep 3 4119.65 36.68 37.59 4800.43 | 195856.51
0.1 mg/L rep 4 4045.50 34.57 30.13 4668.96 | 190537.70
0.1 mg/Lrep5 4209.77 41.13 36.36 4761.67 | 193674.00
0.1 mg/L rep 6 4193.28 36.74 38.13 4691.88 | 191585.46
0.1mg/Lrep7 4308.10 39.00 34.53 4728.17 | 192075.46
0.1 mg/L rep 8 4157.69 34.18 31.20 4719.97 | 192093.88
0.1 mg/L rep 9 4259.24 37.46 36.86 4599.86 | 188520.69
0.1 mg/L rep 10 4155.45 39.50 34.33 4722.95 | 193779.05

Desviacion estandar| 481.47 2.32 2.80 59.89 2379.44
LD (mg/L) 0.04 0.03 0.04 0.01 0.01
LC (mg/L) 0.13 0.09 0.12 0.02 0.02
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Tabla A2. Datos para la estimacion del LD y LC para los elementos Cd, Cr, Ni, Pb y Se. (continuacién)

Elemento / A (nm) |Cd 226.502 | Cr 267.716 | Ni 231.604 | Pb 220.353 | Se 196.026
Intensidad | Intensidad | Intensidad | Intensidad | Intensidad
Muestra
(cps) (cps) (cps) (cps) (cps)
0.1 mg/Lrep 1 790.77 2814.09 221.79 38.86 32.30
0.1 mg/Lrep 2 782.58 2738.75 229.35 37.25 29.39
0.1 mg/L rep 3 796.70 2855.23 229.37 39.83 32.79
0.1 mg/Lrep 4 798.02 2739.85 219.21 36.00 27.79
0.1 mg/Lrep5 802.76 2815.86 226.24 37.01 38.00
0.1 mg/L rep 6 809.30 2778.32 220.69 37.83 31.55
0.1mg/Lrep 7 792.82 2777.31 218.93 41.71 28.08
0.1 mg/L rep 8 804.41 2791.52 221.92 40.97 31.74
0.1 mg/L rep 9 782.81 2712.27 218.97 39.84 30.09
0.1 mg/L rep 10 803.78 2780.16 221.30 38.52 33.69
Desviacion estandar 9.12 42.36 4.07 1.82 3.01
LD (mg/L) 0.01 0.01 0.01 0.02 0.04
LC (mg/L) 0.02 0.02 0.02 0.07 0.14

——
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A3. Repetibilidad

Tabla A3. Datos para la obtencion de la repetibilidad de Ag, As y Ba, concentraciones obtenidas bajo condiciones de

repetibilidad.
Elemento/A (nm) Ag 328.068 As 188.980 As 193.696 Ba 233.527 Ba 455.403
Muestra Concentraciéon Concentraciéon Concentraciéon Concentracion Concentracion
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Img/Lrepl 0.96 1.11 1.15 1.06 1.01
1 mg/Lrep 2 0.97 1.19 1.22 1.07 1.02
1mg/Lrep 3 0.95 1.12 1.14 1.06 1.01
1mg/Lrep 4 0.97 1.15 1.17 1.06 1.02
1mg/Lrep5 0.97 1.15 1.19 1.07 1.02
1mg/Lrep6 0.97 1.14 1.18 1.08 1.03
1 mg/L rep 7 0.96 1.14 1.18 1.07 1.03
1mg/Lrep 8 0.95 1.10 1.14 1.06 1.02
1 mg/L rep 9 0.96 1.14 1.18 1.06 1.02
1 mg/L rep 10 1.00 1.15 1.18 1.07 1.03
Promedio 0.97 1.14 1.17 1.07 1.02
Desviacion estandar 0.01 0.03 0.03 0.01 0.01
Desviacion estandar relativa

DER (%) 0.86 2.31 2.21 0.68 0.69
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de repetibilidad. (continuacion)

Tabla A3. Datos para la obtencion de la repetibilidad de Cd, Cr, Ni, Pb y Se, concentraciones obtenidas bajo condiciones

Elemento/A (nm) Cd 226.502 Cr 267.716 Ni 231.604 Pb 220.353 Se 196.026
Muestra Concentracion Concentracién Concentracién Concentracién Concentracion
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
1mg/Lrepl 1.07 1.07 1.09 1.07 1.09
1 mg/L rep 2 1.08 1.08 1.09 1.07 1.12
1 mg/Lrep 3 1.07 1.06 1.09 1.07 1.09
1 mg/L rep 4 1.08 1.07 1.08 1.07 1.13
1mg/Lrep5 1.08 1.07 1.09 1.09 1.10
1 mg/L rep 6 1.09 1.09 1.10 1.09 1.11
1mg/Lrep 7 1.08 1.07 1.10 1.09 1.11
1 mg/L rep 8 1.07 1.07 1.09 1.05 1.09
1 mg/Lrep 9 1.08 1.07 1.09 1.08 1.12
1 mg/L rep 10 1.08 1.08 1.09 1.08 1.14
Promedio 1.08 1.07 1.09 1.08 1.11
Desviacion estandar 0.01 0.01 0.01 0.01 0.02
Desviacion estandar relativa

DER (%) 0.62 0.78 0.55 1.24 1.35
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A4. Precision intermedia

Tabla A4. Datos para la obtencion de la precision intermedia de Ag, As, Ba concentraciones obtenidas en comparacién

con dos analistas.

Elemento /A (nm) Ag 328.068 As 188.980 As 193.696 Ba 233.527 Ba 455.403
Muestra mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
JAHC 1 mg/Lrep 1 0.96 1.11 1.15 1.06 1.01
JAHC 1 mg/L rep 2 0.97 1.19 1.22 1.07 1.02
JAHC 1 mg/Lrep 3 0.95 1.12 1.14 1.06 1.01
JAHC 1 mg/Lrep 4 0.97 1.15 1.17 1.06 1.02
JAHC 1 mg/Lrep 5 0.97 1.15 1.19 1.07 1.02
JAHC 1 mg/L rep 6 0.97 1.14 1.18 1.08 1.03
JAHC 1 mg/Lrep 7 0.96 1.14 1.18 1.07 1.03
JAHC 1 mg/L rep 8 0.95 1.10 1.14 1.06 1.02
JAHC 1 mg/L rep 9 0.96 1.14 1.18 1.06 1.02
JAHC 1 mg/L rep 10 1.00 1.15 1.18 1.07 1.03
RDM 1 mg/L rep 1 1.05 1.04 1.02 1.05 1.06
RDM 1 mg/L rep 2 1.06 1.04 1.04 1.06 1.07
RDM 1 mg/L rep 3 1.06 1.03 1.02 1.05 1.07
RDM 1 mg/L rep 4 1.05 1.05 1.04 1.05 1.07
RDM 1 mg/L rep 5 1.07 1.05 1.05 1.07 1.08
RDM 1 mg/L rep 6 1.06 1.05 1.04 1.06 1.08
RDM 1 mg/L rep 7 1.06 1.04 1.04 1.06 1.08
RDM 1 mg/L rep 8 1.06 1.06 1.06 1.06 1.08
RDM 1 mg/L rep 9 1.06 1.04 1.03 1.07 1.08
RDM 1 mg/L rep 10 1.07 1.04 1.03 1.07 1.08
Promedio 1.01 1.09 1.11 1.06 1.05
Desviacion estandar 0.05 0.05 0.07 0.01 0.03
DER 4.8 4.8 6.5 0.8 2.7

Nota: Analista: JAHC, Jessica Anaid Hernandez Cano; RDM, Raquel Dominguez M.
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Tabla A4.1. Datos para la obtencion de la precision intermedia de Cd, Cr, Ni, Pb y Se, concentraciones obtenidas en

comparacion con dos analistas.

Elemento /A (nm) Cd 226.502 Cr 267.716 Ni 231.604 Pb 220.353 Se 196.026
Muestra mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
JAHC 1 mg/Lrep 1 1.07 1.07 1.09 1.07 1.09
JAHC 1 mg/L rep 2 1.08 1.08 1.09 1.07 1.12
JAHC 1 mg/L rep 3 1.07 1.06 1.09 1.07 1.09
JAHC 1 mg/L rep 4 1.08 1.07 1.08 1.07 1.13
JAHC 1 mg/L rep 5 1.08 1.07 1.09 1.09 1.1
JAHC 1 mg/L rep 6 1.09 1.09 1.1 1.09 1.11
JAHC 1 mg/L rep 7 1.08 1.07 1.1 1.09 1.11
JAHC 1 mg/L rep 8 1.07 1.07 1.09 1.05 1.09
JAHC 1 mg/L rep 9 1.08 1.07 1.09 1.08 1.12
JAHC 1 mg/L rep 10 1.08 1.08 1.09 1.08 1.14
RDM 1 mg/Lrep 1l 1.04 1.06 1.09 0.99 0.99
RDM 1 mg/L rep 2 1.05 1.07 1.09 1.01 1.00
RDM 1 mg/L rep 3 1.04 1.07 1.09 1.01 1.00
RDM 1 mg/L rep 4 1.04 1.06 1.08 1.00 0.98
RDM 1 mg/Lrep 5 1.06 1.08 1.09 1.01 1.01
RDM 1 mg/L rep 6 1.05 1.07 1.09 1.01 1.04
RDM 1 mg/L rep 7 1.05 1.08 1.09 1.01 1.02
RDM 1 mg/L rep 8 1.06 1.08 1.09 1.03 1.04
RDM 1 mg/L rep 9 1.06 1.08 1.11 0.99 1.01
RDM 1 mg/L rep 10 1.05 1.08 1.10 1.02 1.02
Promedio 1.06 1.07 1.09 1.04 1.06
) 0.02 0.01 0.01 0.04 0.05
DER 1.5 0.7 0.6 3.6 5.1

Nota: Analista: JAHC, Jessica Anaid Hernandez Cano; RDM, Raquel Dominguez M.
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A5. Recobro

Tabla A5. Datos de recobro para Ag, As, Ba, Cd, Cr, Ni, Pby Se.

Elemento/A Ag As As Ba Ba Cd Cr Ni Pb Se

(nm) 328.068 | 188.980 | 193.696 | 233.527 | 455.403 | 226.502 | 267.716 | 231.604 | 220.353 | 196.026

rgl?ekr)erndc?a 1 mg/L 1 mg/L 1 mg/L 1 mg/L 1 mg/L 1 mg/L 1mg/L | 1mg/L | 1mg/L 1 mg/L
1mg/Lrepl 96 111 115 106 101 107 107 109 107 109
1 mg/L rep 2 97 119 122 107 102 108 108 109 107 112
1 mg/L rep 3 95 112 114 106 101 107 106 109 107 109
1 mg/L rep 4 97 115 117 106 102 108 107 108 107 113
1mg/Lrep5 97 115 119 107 102 108 107 109 109 110
1 mg/L rep 6 97 114 118 108 103 109 109 110 109 111
1mg/Lrep7 96 114 118 107 103 108 107 110 109 111
1 mg/L rep 8 95 110 114 106 102 107 107 109 105 109
1mg/Lrep9 96 114 118 106 102 108 107 109 108 112
1 mg/L rep 10 100 115 118 107 103 108 108 109 108 114

Promedio 96.60 113.90 117.30 106.60 102.10 107.80 | 107.30 | 109.10 | 107.60 | 111.00
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ANEXO B. Comparacion de ambos meétodos de extraccion de metales y metaloides analizando

muestras de jales

Tabla B1. Resultados extendidos de la comparacion de métodos analizando muestras de jales.

LD (mg/L) 0.08 0.07 0.08 0.01 0.01 0.03 0.02 0.01 0.02 0.04
LC (mg/L) 0.25 0.24 0.26 0.05 0.04 0.08 0.05 0.03 0.07 0.13
JGV-16 NOM <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
JGV-16 NOM DUP <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Promedio NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA
JGV-16 Alt <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
JGV-16 Alt DUP <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Promedio NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA
JGTN-16 NOM <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
JGTN-16 NOM DUP <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Promedio NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA
JGTN-16 Alt <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
JGTN-16 Alt DUP <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Promedio NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA
JSUP12 NOM <LD <LD <LD | <LD <LD <LD <LD <LD
JSUP12 NOM DUP <LD <LD <LD ‘ <LD <LD <LD <LD <LD
Promedio NA NA NA NA NA NA NA NA
JSUP12 Alt <LD <LD <LD ‘ <LD <LD <LD <LD <LD
JSUP12 Alt DUP <LD <LD <LD ‘ <LD <LD <LD <LD <LD
Promedio NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA
JSUP13 NOM <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
JSUP13 NOM DUP <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Promedio NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA
NA: No aplica, concentracion <LD y/o <LC.
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Tabla B1. Resultados extendidos de la comparacion de métodos analizando muestras de jales. (continuacion)

|
LD (mg/L) 0.08 0.07 0.08 0.01 0.01 0.03 0.02 0.01 0.02 0.04
LC (mg/L) 0.25 0.24 0.26 0.05 0.04 0.08 0.05 0.03 0.07 0.13
JSUP13 Alt <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
JSUP13 Alt DUP <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Promedio NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA
0632-16 NOM <LD <LD <LD <LD <LD 0.21 <LD <LD <LD <LD
0632-16 NOM DUP <LD <LD <LD <LD <LD 0.23 <LD <LD <LD <LD
Promedio NA NA NA NA NA 0.22 NA NA NA NA
0632-16 Alt <LD <LD <LD <LD <LD 0.21 <LD <LD <LD <LD
0632-16 Alt DUP <LD <LD <LD <LD <LD 0.22 <LD <LD <LD <LD
Promedio NA NA NA NA NA 0.22 NA NA NA NA
0622-16 NOM <LD <LD <LD 0.06 0.06 <LD <LD <LD <LC <LD
0622-16 NOM DUP <LD <LD <LD 0.07 0.07 <LD <LD <LD <LC <LD
Promedio NA NA NA 0.07 0.07 NA NA NA NA NA
0622-16 Alt <LD <LD <LD 0.07 0.06 <LD <LD <LD <LC <LD
0622-16 Alt DUP <LD <LD <LD 0.06 0.06 <LD <LD <LD <LC <LD
Promedio NA NA NA 0.07 0.06 NA NA NA NA NA
2695-17 NOM <LD <LD <LD <LC <LC 1.18 <LD 0.2 0.44 <LD
2695-17 NOM DUP <LD <LD <LD <LD <LC 1.2 <LD 0.19 0.41 <LD
Promedio NA NA NA NA NA 1.19 NA 0.20 0.43 NA
2695-17 Alt <LD <LD <LD <LD <LD 1.11 <LD 0.19 0.58 <LD
2695-17 Alt DUP <LD <LD <LD <LD <LD 1.22 <LD 0.2 0.73 <LD
Promedio NA NA NA NA NA 1.17 NA 0.20 0.66 NA
NA: No aplica, concentracion <LD y/o <LC.
(o7 ]




B2. Determinacion del recobro en las muestras de jales

Tabla B2. Determinacion del recobro en las muestras de jales realizando adiciones de 1 mg/L de QCS-26.

LD (mg/L) 0.08 0.07 0.08 0.01 0.01 0.03 0.02 0.01 0.02 0.04
LC (mg/L) 0.25 0.24 0.26 0.05 0.04 0.08 0.05 0.03 0.07 0.13
Valor de referencia Img/L | Img/L | Img/L | Img/L | Img/L | Img/L | I1mg/L | 1mg/L | 1mg/L | 1 mg/L
JGV-16 NOM DUP <LD <LD <LD <LC <LC <LD <LD <LD <LD <LD
JGV-16 NOM DUP 1 mg/L 0.77 1.02 1 0.9 0.92 0.93 0.86 0.85 0.91 1.07
Recobro 77 102 100 87 89 93 86 85 91 107
JGV-16 Alt DUP <LD <LD <LD <LC <LC <LD <LD <LD <LD <LD
JGV-16 Alt DUP 1 mg/L 1.52 1.68 1.69 1.65 1.69 1.53 1.59 1.6 1.54 1.76
Recobro 152 168 169 162 166 153 159 160 154 176
JGTN-16 NOM DUP <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
JGTN-16 NOM DUP 1 mg/L| 0.89 0.84 0.84 0.91 0.89 0.84 0.88 0.88 0.85 0.9
Recobro 89 84 84 91 89 84 88 88 85 90
JGTN-16 Alt DUP <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
JGTN-16 Alt DUP 1 mg/L 1.06 1.03 1.05 1.14 1.11 1.05 1.13 1.12 1.04 1.12
Recobro 106 103 105 114 111 105 113 112 104 112
JSUP12 NOM DUP <LD <LD <LD <LC <LC <LD <LD <LD <LD <LD
JSUP12 NOM DUP 1 mg/L 1.84 2.12 2.1 2.14 2.19 1.98 2.12 2.08 1.94 2.22
Recobro 184 212 210 212 217 198 212 208 194 222
JSUP12 Alt DUP <LD <LD <LD <LC <LC <LD <LD <LD <LD <LD
JSUP12 Alt DUP 1 mg/L 1.91 2.22 2.21 2.23 2.28 2.08 2.21 2.17 2.06 2.26
Recobro 191 222 221 221 226 208 221 217 206 226
JSUP13 NOM DUP <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
JSUP13 NOM DUP 1 mg/L 1.22 1.38 1.37 1.26 1.3 1.24 1.23 1.22 1.25 1.45
Recobro 122 138 137 126 130 124 123 122 125 145
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Tabla B2. Determinacion del recobro en las muestras de jales realizando adiciones de 1 mg/L de QCS-26. (continuacion)

LD (mg/L) 0.08 0.07 0.08 0.01 0.01 0.03 0.02 0.01 0.02 0.04
LC (mg/L) 0.25 0.24 0.26 0.05 0.04 0.08 0.05 0.03 0.07 0.13
Valor de referencia Img/L | 1mg/L | 1mg/L | I1mg/L | 1mg/L | 1mg/L | 1mg/L | 1mg/L | 1 mg/L | 1 mg/L
JSUP13 Alt DUP <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
JSUP13 Alt DUP 1 mg/L 1.03 1.11 1.1 1.09 1.08 1.07 1.07 1.05 1.08 1.2
Recobro 103 111 110 109 108 107 107 105 108 120
0632-16 NOM DUP <LD <LD <LD <LD <LD 0.23 <LD <LD <LD <LD
0632-16 NOM DUP 1 mg/L | 2.98 3.08 3.05 2.63 2.45 3.16 3.32 3.27 2.6 3.13
Recobro 298 308 305 263 245 293 332 327 260 313
0632-16 Alt DUP <LD <LD <LD <LD <LD 0.22 <LD <LD <LD <LD
0632-16 Alt DUP 1 mg/L 4.01 3.92 3.87 1.62 1.52 4.08 4.38 4.3 191 4.05
Recobro 401 392 387 162 152 386 438 430 191 405
0622-16 NOM DUP <LD <LD <LD 0.07 0.07 <LD <LD <LD <LC <LD
0622-16 NOM DUP 1 mg/L | 2.39 2.81 2.79 3.2 3.01 2.89 3.15 3.06 2.92 2.76
Recobro 239 281 279 313 294 289 315 306 289 276
0622-16 Alt DUP <LD <LD <LD 0.06 0.06 <LD <LD <LD <LC <LD
0622-16 Alt DUP 1 mg/L 1.62 1.52 1.54 1.77 1.66 1.54 1.66 1.65 1.58 1.54
Recobro 162 152 154 171 160 154 166 165 155 154
2695-17 NOM DUP <LD <LD <LD <LD <LC 1.2 <LD 0.19 0.41 <LD
2695-17 NOM DUP 1 mg/L 1.39 1.57 1.56 1.3 1.33 2.46 15 1.69 1.63 1.71
Recobro 139 157 156 130 131 126 150 150 122 171
2695-17 Alt DUP <LD <LD <LD <LD <LD 1.22 <LD 0.2 0.73 <LD
2695-17 Alt DUP 1 mg/L 0.74 0.75 0.72 0.68 0.72 1.82 0.66 0.86 1.35 0.86
Recobro 74 75 72 68 72 60 66 66 62 86
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ANEXO C. Digestiéon acida parcial,

muestras de jales

C1l. Procesamiento de datos

concentraciones totales en

Tabla C1. Concentraciones (mg/L) obtenidas en ICP-OES para Ag, As y Ba.

Elemento Ag As As Ba Ba
A (nm) 328.1 189 193.7 233.5 455 .4
LD (mg/L) 0.08 0.07 0.08 0.01 0.01
LC (mg/L) 0.25 0.24 0.26 0.05 0.04
Muestra Concentracion | Concentracion | Concentracion | Concentracion | Concentracion
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
2695-17 <LD <LD <LD 2.13 2.27
0632-16 0.34 2.07* 2.06* 0.86 0.92
JSUP 12 0.12 0.19 0.19 0.26 0.28
JSUP 13 <LD 0.34 0.36 0.14 0.15
0594-16 0.18 9.48 9.55 0.53 0.57
0622-16 0.37 0.28* 0.31* 5.39 5.72
JGV-17 <LD <LD <LD 0.22 0.24
JGTN-17 <LD <LD <LD 0.04 0.04
Diluciones: *1:10 **1:50

Tabla C1.1 Concentraciones (mg/L) obtenidas en ICP-OES para Cd, Cr, Ni, Pb y Se.

Elemento Cd Cr Ni Pb Se
A (nm) 226.5 267.7 231.6 220.4 196
LD (mg/L) 0.03 0.02 0.01 0.02 0.04
LC (mg/L) 0.08 0.05 0.03 0.07 0.13
Muestra Concentracién | Concentracion | Concentracion | Concentracion | Concentracion

(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
2695-17 0.52 0.07 0.13 2.78** <LD
0632-16 0.11 0.07 0.02 4.77* <LD
JSUP 12 0.07 0.41 0.3 <LD <LD
JSUP 13 0.08 0.3 0.18 <LD <LD
0594-16 0.72 0.17 0.12 2.53 <LD
0622-16 5.03 0.08 0.03 3.02* <LD
JGV-17 0.04 0.1 0.14 <LD <LD
JGTN-17 0.04 0.11 0.22 <LD <LD

Diluciones: *1:10 **1:50




Nota: Una vez aplicado el filtro de acuerdo con los limites de deteccion y de cuantificacion del
método, se realizé el cambio de unidad de mg/L a mg/kg en funcidn de la relacion masa/volumen

gue el procedimiento exige debido a que la matriz es soélida.
C2. Procesamiento de datos: Cambio de unidades

Para el cambio de unidades se tomé en cuenta la cantidad de jal pesado para el método
el cual fue de aproximadamente 0.4 g y el volumen de aforo utilizado de 50.0 mL, a
continuacion, se muestra un ejemplo del célculo para el elemento Cd en la muestra 0622-
16:

(5.03 %  0.05 L) mg
0.0004 kg = 628.756 de Cd en la muestra 0622 — 16

Si se realiz6 una dilucion en la muestra este valor se multiplica por el correspondiente

factor de dilucion 10 o 50. Los resultados se muestran en las tablas C2 y C2.1.

Tabla C2. Concentraciones totales en mg/kg obtenidas para Ag, As y Ba.

Elemento Ag As As Ba Ba
A (nm) 328.1 189 193.7 2335 455.4
Muestra Concentracién | Concentracion | Concentracion | Concentracion | Concentracion
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
2695-17 <LD <LD <LD 266.25 283.75
0632-16 42.5 2587.5 2575.00 107.5 115
JSUP 12 15 23.75 23.75 325 35
JSUP 13 <LD 42.5 45 17.5 18.75
0594-16 22.5 1185 1193.75 66.25 71.25
0622-16 46.25 350 387.5 673.75 715
JGV-17 <LD <LD <LD 27.5 30
JGTN-17 <LD <LD <LD 5 5
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Tabla C2.1 Concentraciones totales en mg/kg obtenidas para Cd, Cr, Ni, Pb y Se.

Elemento Cd Cr Ni Pb Se
A (nm) 226.5 267.7 231.6 220.4 196
Muestra Concentracion | Concentracion | Concentracion | Concentracion | Concentracion
(mgrkg) (mg/kg) (mgrkg) (mg/kg) (mg/kg)
2695-17 65 8.75 16.25 17366.32 <LD
0632-16 13.75 8.75 2.5 5962.5 <LD
JSUP 12 8.75 51.25 375 <LD <LD
JSUP 13 10 37.5 22.5 <LD <LD
0594-16 90 21.25 15 316.25 <LD
0622-16 628.75 10 3.75 3775.00 <LD
JGV-17 5 12.5 17.5 <LD <LD
JGTN-17 5 13.75 275 <LD <LD

——
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ANEXO D. Estimacion de la incertidumbre

Toda medicion lleva implicita una incertidumbre, que de acuerdo con el vocabulario
internacional de metrologia (VIM), es un parametro que caracteriza la dispersion de
los valores que pueden ser atribuidos razonablemente al mensurando. (Schmid,
Martinez, & Marqués, 2004)

En general, la incertidumbre de medicion incluye numerosos componentes. Algunos
pueden calcularse mediante una evaluacion tipo A partir de la distribucidon
estadistica de los valores de las repeticiones de una serie de mediciones y pueden
caracterizarse por desviaciones tipicas. Las otras componentes, pueden calcularse
mediante una evaluacion tipo B de la incertidumbre de medicién, pueden
caracterizarse también por desviaciones tipicas, evaluadas a partir de funciones de
densidad de probabilidad basadas en la experiencia u otra
informacion.(Internacional, Medidas, Medicos, & Laboratorios, 2012)

Su uso es indispensable en cualquier tipo de medicion analitica, ésta se expresa
como un intervalo de valores junto al valor del mensurando; y al expresar los
resultados de esta forma se asegura que dentro de este intervalo se encuentra el
valor verdadero del mensurando, es decir, la concentracion del analito en la muestra
(Arminio Ravelo, 2015).

En este proyecto, se realiz6 la estimacion de incertidumbre en las mediciones de
concentracion (mg/L) de arsénico, bario, cadmio, cromo, niquel, plata, plomo y
selenio de aproximadamente 1.0 mg/L en matriz acuosa, empleando la técnica de
espectrometria de emisiébn con plasma acoplado inductivamente (ICP), que

involucra en su preparacion y uno o mas procesos de dilucion.

D.1 Identificacion de fuentes de incertidumbre de medida

De acuerdo con la experiencia en la aplicacion del método se establecio que las

fuentes que proporcionan mayor error se muestran en la siguiente figura:
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Preparacion __MRC ]
de la l
muestra

Soluciones
estandar

Dilucién de L
la muestra Curva de
calibracion

I .
¥

[ Resultado de ]

concentracion

Figura D1. Procedimiento para la medicién de MM en jales por ICP-OES.

En el siguiente diagrama de Ishikawa (diagrama causa-efecto) se identifican las
fuentes de incertidumbre de medicién involucradas en la cuantificacion de los

elementos empleando ICP-OES.

Curva de calibracién Repetibilidad de
Y(x-B) muestras
Sn
[ Respuesta del \ -
instrumento Concentracion
o (mg/L) del

Elemento

Repetibilidad \ YEi
Repetibilidad
-Z Micropipeta
Calibracion

[ Diluciones

l Matraz =

fdn

Figura D2. Diagrama de Ishikawa de la identificacion de las fuentes de incertidumbre del

método.
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D.2 Estimacion de incertidumbre de medicion

Modelo Matemaético

El calculo involucrado en la medicién de una concentracion de masa de cualquier
elemento quimico, sobre la base del método de espectrometria de emision atdbmica

por plasma inductivamente acoplado esta dado por:

YEi = Y(x-B) * fdy*fd, * fc Ecuacién 1

VEi Concentracion de masa del mensurando obtenida a partir de la aplicacion del
método de medicion.
Y(x-B) Concentracion de masa del mensurando obtenida a través de la curva de
calibracion.
fd, Factor de dilucion aplicado a la muestra, puede haber tantas diluciones “n” como
sean necesarias.

fc Factor de correccion, éste es empleado so6lo cuando el método lo indique.

El modelo matematico descrito por la ecuacién 1, define del mismo modo la
estimacion de incertidumbre de medida de la concentraciéon del elemento E en una
muestra i. Con el proposito de obtener una mejor estimacion de y,, se recomienda
la medicion de E en n muestras, al menos n =5 muestras. De esta forma el modelo

de medicion final est4 basado en la siguiente expresion.

Ye = Vg + Ecuacién 2

Donde:
Concentracion de masa obtenida del modelo mateméatico de medicidon
]/ .
*'' para una muestra
8 Fuente de incertidumbre de medida debida a la reproducibilidad

obtenida a partir de la medicion de n muestras
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Estimacion de la incertidumbre de medida estandar de la concentracion de

masa del elemento quimico yy;

De la ecuacion 1 se obtiene la concentracion de masa del elemento quimico E, en
esta expresidbn matematica se han identificado cuatro fuentes principales de
incertidumbre de medida, la estimacién de cada una de ellas se describe a

continuacion.

La estimacion de la incertidumbre de medida estandar de la concentracion de masa

del elemento quimico E, se realiza a través de la siguiente expresion:

2 2 2
N
VE Y (x-B) fd, fd, fe

Ecuaciéon 3

Concentracion de masa (mg/L) del elemento medido en el instrumento a través

de la curva de calibracion y,_g).

La incertidumbre de medida de Y -5y S€ estima al combinar las incertidumbres de
medida de: a) respuesta del instrumento Yo, (Concentracion de masa medida por

la curva de calibracion), b) el MRC y,,.. Y €) valor del blanco y,.

Ecuacién 3.1

uy(x—B) - \/ (uzy(x)i) + (uJZ’B) + (u?z’MRC)

NOTA IMPORTANTE: Dependiendo de cada laboratorio y su método, en este punto
pueden considerarse otras fuentes de incertidumbres de medida, siempre y cuando
sean significativas tales como los factores de respuestas del instrumento:
sensibilidad y reproducibilidad, y entonces seran combinadas de forma cuadratica

conlau, .
)i
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Factor de dilucién fd,

La estimacion de incertidumbre de medicién relativa del factor de dilucion se realiza
combinando las incertidumbres de medida de ambas mediciones: volumen de la
alicuota de muestra y volumen de aforo, de forma relativa y cuadrética, de acuerdo

con la ecuacioén 3.2:

Ecuacién 3.2

Uiy _ (m)z + (M)
fd, (\V1 V,

Estimacion de las fuentes de incertidumbre de medida de la medicién de volumen

2

de la alicuota V' y aforo V,.
Factor de correccion fc

El factor de correccion indica la pérdida del mesurando por el tratamiento de
muestra o interferencias al mesurando, por lo que se mide a través de una muestra

control o empleando el método de adicion de MRC.

La estimacion de incertidumbre de medida relativa del factor de correccion se
realiza, combinando la incertidumbre de medida estandar de la concentracion de
masa del MRC (y,,,.) Y la incertidumbre de medida estandar de la concentracion de
masa experimental (de n mediciones) del MRC, de forma relativa y cuadratica, de

acuerdo con la ecuacion (3.3).

2 2
e (e’ ()
f ¢ VMRC yexp

Ecuacién 3.3

Incertidumbre combinada

La estimacioén de la incertidumbre de medida combinada de la concentracion (mg/L)

Y Se calcula con la raiz cuadrada de la sumatoria de los cuadrados de los factores

de incertidumbre mas importantes, de acuerdo con la ecuacion (4).
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Ecuacio6n 4

2 2
uﬁ)’gi _ \/(%) + (srepetibilidad>
YEi YEi YEi
Donde:

Srepetibilided ES l2 desviacion estandar de las n mediciones para estimar y .

Incertidumbre expandida

La incertidumbre de medida reportada estéa calculada usando un factor de cobertura

de k= 2 (La cual proporciona un nivel de confianza de aproximadamente de 95 %).

yExp =Y * k Ecuacién 5

Incertidumbre relativa

La estimacion de la incertidumbre de medida reportada como porcentaje del valor

obtenido.

f— 0, .z

D3. Ejemplo de calculo de la estimacion incertidumbre de medicién para
el elemento Cd por ICP-OES

En la tabla D1 se desglosa cada factor que contribuye a la incertidumbre del método
de acuerdo con las ecuaciones 1 y 2 de este anexo; tomando en cuenta que la
estimacion de la incertidumbre se calculd en disolucion acuosa y a una

concentracion 1.0 mg/L.
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Tabla D1. Estimacion de la incertidumbre para la medicion de Cd en la longitud de
onda de emision de 226.5 nm por ICP-OES.

Contribuciones Resultado
Uy (o) 0.0320
Factor de correccion, % 0.0125
factor de dilucion, fd, 0.0119
factor de dilucion, fd, 0.0119
Repetibilidad de la medicion, 0.0114
Combinacion Resultado
uVEi
— 0.0382
YEi
YEi = Y—p) * fdi * fdy * fc 1.0277
Uy 0.0393
Con la repetibilidad de la medicion
Uy, 0.0398
YEi
Ve =y n Py 0.0409
VEi
YeExp = VE * K +0.08
Yretativa = VExp * 100% 8.2

En la grafica D1 se muestran los factores de error que contribuyen a la incertidumbre
y se puede notar que la mayor fuente de incertidumbre proviene del instrumento a

través de la curva de calibracion y,_g,.

Repetibilidad de la medicion,f I
factor de dilucién, fd2 I
factor de dilucién, fdl I
Factor de correcion fc I
v(x-B) I
0.0000 0.0050 0.0100 0.0150 0.0200 0.0250 0.0300 0.0350

Contribucién ui(y)

Grafica D1. Contribucién de los factores de error a la incertidumbre.
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D4. Estimacion de la incertidumbre de medicion para las
concentraciones mg/L de los elementos Ag, As, Ba, Cd, Cr, Ni, Pb y Se
por ICP-OES

En la tabla D.2 se muestra el resumen de la estimacion de la incertidumbre para los
elementos normados (NOM-141-Semarnat-2004). El calculo se realiz6 como se

indica en la seccion D.3 de este Anexo.

Tabla D2. Estimacion de la incertidumbre de medida para los elementos Ag, As,
Ba, Cd, Cr, Ni, Pb y Se por ICP-OES.

Elemento/ | Concentracion Incertidumbre Incertidumbre
A (nm) (mg/L) Ve expandida k=2 relativa (%)
Ag 328.1 0.921 0.0388 +0.08 7.8
As 189.0 1.093 0.0414 +0.08 8.3
As 193.7 1.119 0.0647 +0.13 12.9
Ba 233.5 1.016 0.0678 +0.14 13.6
Ba 455.4 0.970 0.0580 +0.12 11.6
Cd 226.5 1.028 0.0409 +0.08 8.2
Cr 267.7 1.022 0.0482 +0.10 9.6
Ni 231.6 1.039 0.0536 +0.11 10.7
Pb 220.4 1.026 0.0523 +0.10 10.5
Se 196.0 1.056 0.0574 +0.11 11.5

En la tabla D2 se observa que la estimacion de la incertidumbre relativa es menor

al 15 % valor que es aceptable para el método. (Scmid et al, 2004)
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