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l. Resumen

La importancia de un analisis para cuantificar los sulfuros reactivos, es el poder
determinar su concentracion en los analitos de estudio considerando como prioridad
en este trabajo, los residuos, porque los sulfuros reactivos, a cierta concentracion
que rebase los limites maximos permisibles causan dafio a la salud humana,
considerdndose asi residuos peligrosos, siendo el objetivo mas importante y
primordial, el de obtener la trazabilidad de la validacion del ensayo de la
cuantificacion de sulfuros reactivos.

En el presente trabajo se evallan algunos parametros de una validacién parcial o
también llamada prueba inicial de desempefio para la cuantificacion de sulfuros
reactivos, bajo los criterios del Capitulo 7 punto 7.3.4.2 del Test Methods for
Evaluating Solid Waste Physical/Chemical Methods (SW-846). Julio 1992 de la U.S.
Environmental Protection Agency (EPA) para el método, y con base al documento
“‘Métodos analiticos adecuados a su propésito. Guia de Laboratorio para la
Validaciéon de Métodos y Temas Relacionados” del Centro Nacional de Metrologia
(CENAM), que documenta la competencia del analista respecto a la validacion del
método, realizandose asi en el laboratorio de la Zona Metropolitana del Valle de
México de la Procuraduria Federal de Proteccion al Ambiente, donde esta
autorizado el método con el objetivo de acreditarlo posteriormente en el laboratorio
mencionado; mediante la determinacion de los siguientes parametros estadisticos:
limite de cuantificacion, exactitud, sesgo y precisién en términos de repetibilidad,
limite de cuantificacion metodoldgico, exactitud del método, sesgo del método,
precision en términos de repetibilidad metodoldgica y reproducibilidad metodoldgica
(también llamada precision intermedia al evaluar el método en dos dias diferentes
en el mismo laboratorio).

En este trabajo se demuestra el cumplimiento con los lineamientos antes descritos
en; la Guia Técnica sobre Trazabilidad e Incertidumbre en las Mediciones Analiticas
gue Emplea la Técnica de Titulacion Volumétrica, del documento CENAM, de abril
de 2008 y del documento de la Guia de Validacion de Laboratorio para la Validacion
de Métodos y Temas Relacionados, del Centro Nacional de Metrologia y (CENAM);
asi como de los criterios del Capitulo 7 punto 7.3.4.2 del Test Methods for
Evaluating Solid Waste Physical/ Chemical Methods SW-846 de la U.S.
Environmental Protection Agency (EPA).
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[l. Introduccion

México cuenta con una superficie territorial de 198 millones de hectareas. Debido a
la compleja historia geoldgica de la superficie terrestre que México ocupa y a los
diferentes factores ambientales, fisiograficos, climéaticos y biologicos, el pais
presenta una gran diversidad de ecosistemas en los cuales se ha asentado una
gran cantidad de habitantes que aprovechan los recursos naturales para darles un
giro recreativo, comercial, de servicios y principalmente industrial (INEGI, 2017).
“México, al ser un pais que cuenta con una gran actividad industrial, ha generado
multiples problemas al ambiente, resultado de la emision de desechos industriales
y la poca importancia en el tratamiento de estos desechos”. (Dontamin, X., 1995).
“La descomposicion de los residuos y el uso de los combustibles fésiles favorecen
la emisidn de miles de sustancias” (SEMARNAT, 2006). Los elementos quimicos no
metalicos mas abundantes en las emisiones y residuos contaminantes son: Bromo
(Br), Cloro (CI), Fésforo (P), Flaor (F) y Azufre (S). (Reyes, 2008)

En la naturaleza se pueden generar dos tipos principales de contaminacion, la
contaminacion natural (causada por agentes naturales) y la contaminacién
antropogénica (causada por agentes creados por el hombre). En este trabajo escrito
se le dara gran importancia al elemento azufre, ya que a pesar de ser peligroso al
contacto directo en su forma elemental, el azufre también puede encontrarse en
forma de sulfuros metdlicos, pudiendo generar en concentraciones altas, una
contaminacion natural. Sin embargo cuando el hombre dentro de sus desarrollos
industriales genera sulfuros, ya se habla de una contaminacion antropogénica. Esto
se ha vuelto de relevancia debido a que su presencia en la naturaleza puede
sobrepasar limites maximos permisibles y pueden dafiar la salud humana. Algunas
industrias que particularmente hay presencia de azufre en forma de sulfuros y que
causan contaminacion antropogénica son: La industria del cuero, Plantas de
galvanotecnia, Mineria, Industria pesquera, etc. (Wang. 2010)

La peligrosidad de los sulfuros depende no sélo de su concentracion total, sino de
que al entrar en contacto con una solucién acuosa acida pueda generar H2S
gaseoso en suficiente cantidad como para poder volverse dafino tanto para
animales como para humanos; a este tipo de sulfuros que se convierten en H2S
gaseoso se les llama sulfuros reactivos. Pueden encontrarse altos niveles de
sulfuros principalmente en lugares donde se han afiadido sustancias que no estan
presentes de forma natural (PROFEPA, 2007).
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La cuantificacién de sulfuros reactivos a bajas concentraciones en solucién acuosa
es importante en su analisis, asi como determinar que el método analitico cumpla
con los criterios para su aplicacion y establecer también, la capacidad del analista
en llevar a cabo el método, mediante la evaluacién de los parametros de una
validacion parcial o prueba inicial de desempefio (CENAM, 2005).

1. Marco Tebdrico

1.1 Contaminacion.

La contaminacion es la introduccion de sustancias que en la concentracion presente
en ese medio provocan gque éste sea inseguro o no apto para su uso. El medio
puede ser un ecosistema, un medio fisico o bien, un ser vivo. Asi mismo, el
contaminante puede ser una sustancia quimica o bien, energia (como sonido, calor,
luz o radiactividad). La contaminacion es siempre una alteracion negativa del estado
natural del medio, y se genera como consecuencia de la actividad humana
considerandose una forma de impacto ambiental (Zamudio, 2007).

La contaminacién puede clasificarse segun el tipo de fuente de donde proviene
como: contaminantes naturales y contaminantes antropogénicos. La contaminacion
natural es la provocada en su mayoria por erupciones volcanicas, radiacion
ultravioleta, incendios forestales y procesos biolégicos. La contaminacion
antropogénica es provocada por la actividad del hombre y en su mayoria se
encuentran las actividades agricolas y ganaderas, la combustion movil y puntual, y
el desecho de residuos solidos. Todos estos pueden producir enfermedades, dafios
en los ecosistemas o el medioambiente. Ademas existen muchos contaminantes
gaseosos que juegan un papel importante en diferentes fenbmenos atmosféricos,
como la generaciéon de lluvia acida, el debilitamiento de la capa de ozono, y el
cambio climético (Zamudio, 2007).

A medida que aumenta el poder del hombre sobre la naturaleza y aparecen nuevas
necesidades como consecuencia de la vida en sociedad, el medio ambiente que lo
rodea se deteriora cada vez mas. El progreso tecnoldgico, por una parte y el
acelerado crecimiento demografico, producen la alteracion del medio ambiente,
llegando en algunos casos a atentar contra el equilibrio biolégico de la Tierra. Los
problemas ambientales constantes se deben principalmente a las emisiones
contaminantes y a la generacion de residuos. (Consejeria, 1995).
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La gestion de los residuos es sin duda una actividad de gran relevancia, dados los
efectos que éstos pueden tener en la salud de la poblacién y de los ecosistemas,
ocasionando costos adicionales a la sociedad por concepto de servicios de salud,
baja en la productividad y remediacion de ecosistemas afectados. Esta actividad
suele basarse en principios internacionalmente aceptados, como son la jerarquia de
manejo y el principio precautorio (DOF, 2003).

En general, la falta de manejo de los residuos es un problema asociado con algunas
actividades productivas de la industria, los servicios de salud y la agricultura. En
primer término, los residuos deben evitarse y, cuando esto no sea posible, tratarlos
y disponer de ellos adecuadamente. Las estrategias dirigidas al uso mas eficiente
de materias primas e insumos en las actividades econdémicas ocupan un lugar
prioritario (DOF, 2003).

1.2 Residuos.

La intensificacion de la industrializacion que se presenté en México durante la
segunda mitad del siglo pasado, produjo una mayor demanda de materias primas
para satisfacer el creciente consumo de bienes y servicios de una poblaciéon en
aumento y con patrones de consumo cambiantes y cada vez mas demandantes. A
la par crecieron la generacion de residuos de distintos tipos y los problemas
asociados para su disposicion adecuada, asi como las afectaciones a la salud
humana y a los ecosistemas (DOF, 2003).

Los residuos se definen en la Ley General para la Prevencion y Gestion Integral de
los Residuos (LGPGIR) como aquellos materiales o productos cuyo propietario o
poseedor desecha y que se encuentran en estado sélido o semisolido, liquido o
gaseoso y que se contienen en recipientes o depositos; pueden ser susceptibles de
ser valorizados o requieren sujetarse a un tratamiento o disposicion final conforme
a lo dispuesto en la misma Ley (DOF, 2003). En funcién de sus caracteristicas y
origenes, se les clasifica en tres grandes grupos: residuos sélidos urbanos (RSU),
residuos de manejo especial (RME) y residuos peligrosos (RP).

1.2.1 Residuos Peligrosos (RP)
La gran diversidad de sustancias quimicas que existe en la actualidad, si bien es

cierto que ha servido para mejorar significativamente el nivel de vida de la poblacion,
también ha ejercido una presion importante sobre el medio ambiente y la salud
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humana. Una vez finalizada la vida util de mucho de los productos que se fabrican
a partir de estas sustancias o que las contienen, se convierten en desechos que
ponen en riesgo la salud de las personas o pueden causar dafios al medio ambiente.
Entre estos desechos se encuentran los residuos peligrosos, definidos como
aguellos que poseen alguna de las caracteristicas CRIT que les confieren
peligrosidad (corrosividad, C; reactividad, R; inflamabilidad I; toxicidad, T), asi como
los envases, recipientes, embalajes y suelos que haya sido contaminados, segun lo
establece la Ley Gen eral para la Prevenciéon y Gestion Integral de los Residuos
(LGPGIR). La norma oficial mexicana NOM-052-SEMARNAT-2005 establece las
caracteristicas, el procedimiento de identificacion, clasificacion y los listados de los
residuos peligrosos.

Los residuos peligrosos pueden manejarse y/o disponerse de manera segura de
distintas formas: a) por el reciclaje y reuso previo a su tratamiento y disposicion final,
b) por medio del tratamiento que reduce su peligrosidad, c) por su incineracién bajo
condiciones controladas y d) por su confinamiento en sitios adecuados para ello.
Para llevar a cabo estos procesos, los residuos deben transportarse previamente y
de manera segura desde sus sitios de origen hasta las instalaciones donde seran
manejados o dispuestos para su confinamiento (DOF, 2003).

1.2.2 Impacto de los residuos sobre la poblacion y los ecosistemas.

Las consecuencias ambientales de la inadecuada disposicion de los residuos
pueden ser negativas para la salud de las personas y de los ecosistemas naturales.
Algunos de sus impactos son los siguientes:

1. Adelgazamiento de la capa de ozono

Las sustancias agotadoras del ozono (SAO) que se emplean en la fabricacion de
envases de unicel, como propulsores de aerosoles para el cabello, en algunas
pinturas y desodorantes, plaguicidas, asi como en refrigeradores y climas artificiales
contribuyen, al ser liberadas a la atmdésfera, el adelgazamiento de la capa de ozono.
Cuando los envases de estos productos son desechados de manera inadecuada se
convierten en fuentes de emision de SAO (DOF, 2003).

2. Contaminacion de los suelos y cuerpos de agua:
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La descomposicion de los residuos y su contacto con el agua puede generar
lixiviados (es decir, liquidos que se forman por la reaccion, arrastre o filtrado de los
materiales) que contienen, en forma disuelta 0 en suspension, sustancias que se
infiltran en los suelos o escurren fuera de los sitios de depdsito. Los lixiviados
pueden contaminar los suelos y los cuerpos de agua, provocando su deterioro y
representando un riesgo para la salud humana y de los demas organismos (DOF,
2003).

3. Proliferacion de fauna nociva y transmisién de enfermedades:

Los residuos organicos que se disponen atraen a un numeroso grupo de especies
de insectos, aves y mamiferos que pueden transformarse en vectores de
enfermedades peligrosas como la peste bubodnica, tifus murino, salmonelosis,
célera, leishmaniasis, amebiasis, disenteria, toxoplasmosis, dengue y fiebre
amarilla, entre otras (DOF, 2003).

4. Generacion de contaminantes y gases de efecto invernadero:

La descomposicién de los residuos organicos produce biogases que resultan
desagradables no sélo por los olores que generan, sino que pueden ser peligrosos
debido a su toxicidad o por su explosividad. Algunos de ellos son también gases de
efecto invernadero que contribuyen al cambio climatico global. Entre estos gases
destacan el dioxido y monoéxido de carbono (CO2z y CO, respectivamente), metano
(CHa4), acido sulfhidrico (H2S) y compuestos organicos volatiles (COV’s, como la
acetona, benceno, estireno, tolueno vy tricloroetileno) (DOF, 2003).

El gas que se considera indicador para determinar un residuo peligroso de los antes
mencionados, por el hecho de que afecta directamente a la salud y ademas tiene
la propiedad de ser “reactivo” a cierta concentracion, es el acido sulfhidrico (H2S),
gue es una de tantas especies quimicas dafinas que puede formar el Azufre (S).
Por tal motivo es importante conocer dénde y como puede encontrarse el Azufre, y
que tipo de sulfuros pueden generar mas facilmente H2S (DOF, 2003).

1.3 Azufre.

El azufre es un elemento quimico de aspecto amarillo limoén y pertenece al grupo de
los no metales. El nUmero atébmico del azufre es 16. El simbolo quimico del azufre
en la tabla periédica es “S”. La proporcién del azufre en la corteza terrestre es de
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0.03 - 0.1%. Con frecuencia se encuentra como elemento libre cerca de las regiones
volcanicas (depoésitos impuros) y en forma de sulfuros y sulfatos en el resto del
planeta (Greenwood y Earnshaw, 1997).

A continuacion, se presentan algunas propiedades fisicas y quimicas del azufre:

Tabla 1. Propiedades fisicas y quimicas del azufre (Emsley, 2001)

Nombre Azufre
Numero atomico 16
Estado de oxidacion +2,4,6
Electronegatividad 2,58
Radio covalente (A) 1,02
Radio ionico (A) 1,84
Radio atomico (A) 1,27
Configuracion electrénica [Ne]3s?3p*
Primer potencial de ionizacion (eV) 10,36
Masa atémica (g/mol) 32,064
Densidad (g/ml) 2,07
Punto de ebullicién (°C 444.,6
Punto de fusion (°C 119,0

El azufre es un elemento activo que se combina directamente con la mayor parte de
los elementos conocidos. Puede existir tanto en estados de oxidacién positivos
como negativos, y puede formar compuestos idnicos asi como covalentes y
covalentes coordinados. Existe una variedad de fuentes naturales que emiten azufre
directamente a la atmdésfera, como, las erupciones volcéanicas, la descomposicion
de la materia organica e incluso la evaporacion del agua. El azufre también es un
nutriente secundario, requerido por plantas y animales para realizar diversas
funciones, ademas de estar presente en proteinas que de igual manera son
aprovechadas por los seres vivos (Emsley, 2001).

1.3.1 Ciclo biogeoquimico del azufre.
El ciclo biogeoquimico del azufre incluye tanto los procesos terrestres como

atmosféricos. El azufre se encuentra en rocas en forma de minerales (sulfatos y
sulfuros). El ciclo comienza con la erosién de las rocas, liberando el azufre
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almacenado que al hacer contacto con el aire se convierte en sulfatos (SO4~). Estos
son absorbidos por microorganismos y plantas que los reducen e incorporan a sus
proteinas en forma soélida. Los organismos que ingieren estas plantas y
microorganismos lo incorporan a su vez a sus proteinas, moviendo al azufre en la
cadena alimenticia. Al morir los organismos, bacterias, levaduras, hongos y algas
son capaces de reducir los sulfatos y utilizarlos como fuente de azufre liberando
asi H2S gaseoso, el azufre reducido entra en el ciclo del azufre y es oxidado por
bacterias a forma que las plantas puedan asimilar y los animales digerir. El azufre
puede llegar a la atmésfera principalmente como sulfuro de hidrégeno o acido
sulfhidrico (H2S) o diéxido de azufre (SO2), ambos gases, provienen en su mayoria
de actividad volcanica y la descomposicion de la materia organica. Cuando en la
atmosfera se combinan compuestos de azufre con H20, se forma acido sulfurico
(H2S04) y regresa a la superficie precipitandose como lluvia acida (Wright, 2003).

SO, ATMOSFERA

Azufre orginico
reducido

Ammale
' ! rgamsmo
Utilizacidn V"
Desulfovxbno

AV

leyfonzacion
¥ ulcanismo

Industna
Erosidn

o
Depdsitos Sulfuros ‘
sedimentanos Metdlicos

Evapontas Carbones

Figura 1. Ciclo biogeoquimico del azufre. Tomado de Internet.

https://www.blogdebiologia.com/ciclo-azufre.html
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1.3.2 Usos del Azufre.

Los usos mas importantes del Azufre son los siguientes (Joycer, 2005).

1. Se utliza en la fabricacion de fertilizantes, baterias de plomo para
automoviles, extraccion de mineral, eliminacion de oxido de hierro,
fabricacion de nylon y produccién de acido clorhidrico.

2. El azufre puede ser utilizado como un pesticida y fungicida. Muchos
agricultores que cultivan alimentos organicos usan azufre como un pesticida
natural y fungicida.

3. Elsulfato de magnesio, que contiene azufre, se utiliza como laxante, en sales
de bafio y como un suplemento de magnesio para las plantas.

4. Eldisulfuro de carbono, un compuesto de azufre, se puede utilizar para hacer
celofan y rayén (un material utilizado en la ropa).

5. El azufre se utiliza para vulcanizar caucho.. El caucho vulcanizado se utiliza
para fabricar neuméaticos del coche, suelas de zapatos, mangueras y discos
de hockey sobre hielo.

6. Otros compuestos de azufre (sulfitos) se utilizan para blanquear el papel y
preservar la fruta.

7. El azufre es también un componente de la pélvora.

8. La mayoria de azufre es usado para producir &cido sulfarico. El &cido
sulflrico es extremadamente importante para muchas industrias de todo el
mundo.

1.3.3 Sulfuros.

Un sulfuro es la combinacion del azufre (ndmero de oxidacion -2) con un elemento
quimico o con un radical. Hay unos pocos compuestos covalentes del azufre, como
el sulfuro de carbono (CS:2) y el sulfuro de hidrogeno (H2S) que son también
considerados como sulfuros. Gran parte de los sulfuros son de caracter toxico para
el ser humano, ya sea a través de la inhalacion o ingestion, sobre todo en el caso
de que el ion metélico que se combine sea toxico (Angeles, 2010).

Solamente los metales de los grupos 1y 2, junto al aluminio, son capaces de formar
sulfuros de tipo soluble. Estos sulfuros son capaces de hidrolizarse de manera
sencilla en el agua, por lo cual se dice que estas soluciones con sulfuros son
bastante basicas (Angeles, 2010).
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El resto de los sulfuros, son bastante insolubles. Un considerable nimero de
minerales son menas de sulfuros. Las utilidades de los sulfuros suelen ser
especificos. Por ejemplo, el trisulfuro de diantinomio, el cual posee un color negro
intenso, se utiliz6 como uno de los primeros cosmeéticos, como maquillaje para ojos.
En la actualidad, el sulfuro de sodio es el sulfuro que posee una mayor demanda,
pues cada afio se producen unas 10" toneladas, a través de la reduccién de sulfato
de sodio con coque a altas temperaturas:

NazSOa (s) + 2 C (s) — NazS (I) + 2 COz (g)

En el caso del sulfuro de sodio, su uso mas comun, es la aplicacion para eliminar el
pelo de las pieles animales durante el curtido de las pieles, o el cuero. Otro uso es
para la separacion de las menas a través de flotacion, en la fabricacién de ciertos
colorantes con contenido en azufre, y dentro de la industria quimica, se usan en la
precipitacion de iones metélicos toxicos, sobre todo plomo (Angeles, 2010).

Otros sulfuros que tienen uso comercial son por ejemplo, el disulfuro de selenio
(SeS2), que se encuentra presente en la mayoria de los champus contra la caspa,
o el sulfuro de molibdeno (M0Sz), que es uno de los mejores lubricantes para
superficies metélicas. Los sulfuros de metales, suelen ser sélidos, densos y mas
bien opacos, siendo precisamente dicha propiedad la que convierte a sulfuros, como
el de cadmio (de color amarillento), en un buen pigmento, usado sobre todo en las
pinturas al 6leo (Angeles, 2010).

El sulfuro de hidrogeno, cuya solucién acuosa es el acido sulfhidrico también es
bastante usado, y generalmente donde hay presencia de &cido sulfhidrico, también
estara presente el sulfuro de hidrégeno. Es comun encontrarlo en (Wang. 2010):

Estanques de almacenamiento de aceite de pescado.

Sentinas de buques pesqueros.

Cueros tratados y degradados en curtiduria.

Plantas de galvanotecnia.

Degradacion de reactivos de flotacion a base de sulfuros usados en mineria.
Camaras de aguas de lavadero de pesquerias.

Aguas estancadas o con flujo laminar de marismas, cenotes y lagunas de
pantano con procesos de putrefaccién en el fondo.

8. Ciertas regiones de las profundidades marinas donde existen fuentes
volcanicas subacuaticas- en las cuales hay geiseres que emanan materias

NoOahs~WDNPE
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sulfuradas que se combinan con el acido carbonico (por densidad, la parte
sulfurada se va al fondo).

9. Estaciones Depuradoras de Aguas Residuales o E.D.A.R.

10.Combustiones incompletas: Cuando la combustién se efectia con defecto de
oxigeno, el azufre de los combustibles fésiles se transforma en H2S, al mismo
tiempo que el carbono en CO.

11.Procesos industriales: Tales como procesado Kraft del papel, plantas de
agua residuales, hornos de coquizacién y fabricacion de acero.

12.Descomposicién de materia organica: Los pantanos, turberas y lodazales de
marea son particularmente emisores de H2S.

13. Erupciones volcanicas: La actividad volcanica genera cierta cantidad de HzS,
pero a nivel mundial es despreciable si se compara con los procesos de
descomposicion bioldgica.

El Sulfuro de Hidrégeno (H2S) es una especie quimica que ha tomado importancia
analitica ya que ademas de ocasionar molestias por su mal olor caracteristico a
huevo podrido y ser un precursor del SOz (gas de efecto invernadero), a ciertas
concentraciones puede generar dafos a la salud e incluso la muerte. Esto se debe
a que una sustancia o residuo puede poseer una cantidad total de sulfuros, que al
estar bajo una exposicion acida libera un porcentaje de sulfuros en forma de sulfuro
de hidrogeno (H2S);a estos sulfuros se les llama sulfuros reactivos; representando
un riesgo para el equilibrio ecoldgico, el ambiente y la salud. Es por eso que el
sulfuro de hidrogeno ha sido considerado un indicador de reactividad para
determinar si un residuo es peligroso o no (NOM-052-SEMARNAT-2005).

1.3.4 Reactividad

De forma general la reactividad es la capacidad de una especie quimica para
reaccionar en presencia de otra especie quimica. Sin embargo, para un residuo
peligroso, la reactividad se define bajo los criterios de la Norma Oficial Mexicana
NOM-052-SEMARNAT-2005.

Con respecto a los sulfuros la Norma Oficial Mexicana NOM-052-SEMARNAT-2005
establece que un residuo peligroso se considera Reactivo cuando una muestra
representativa del residuo presenta la siguiente propiedad:

= Posee en su constitucion cianuros o sulfuros liberables, que cuando se
expone a condiciones acidas genera gases en cantidades mayores a 250 mg
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de acido cianhidrico por kg de residuo o 500 mg de &cido sulfhidrico por kg
de residuo, segun el procedimiento que se establece en la Norma Mexicana
correspondiente.

1.3.5 Efectos del Sulfuro de Hidréogeno sobre la salud.

El H2S es extremadamente toxico y causa de una gran cantidad de muertes, no sélo
en areas de trabajo, sino también en areas de acumulacion natural como cisternas
o drenajes. Actla directamente sobre el sistema nervioso central, provocando
paralisis de centros respiratorios, debido a que se une a la metahemoglobina de una
forma similar a los cianuros. Es a través del torrente sanguineo que reacciona con
algunas enzimas, lo que provoca inhibiciébn de la respiracion celular, paralisis
pulmonar y la muerte. Los primeros sintomas de intoxicacién, de manera general,
son: nausea, vomito, diarrea, irritacion de la piel, lagrimeo, falta de olfato, fotofobia
y visién nublada. Los sintomas de una intoxicacién aguda son: taquicardia (aumento
de la velocidad cardiaca) o bradicardia (disminucién de la velocidad cardiaca),
hipotension (presion sanguinea baja), cianosis, palpitaciones, arritmia cardiaca.
Ademas, puede presentarse respiracion corta y rapida, edema bronquial o
pulmonar, depresion pulmonar y paralisis respiratoria. Los efectos neuroldgicos en
estos casos son irritabilidad, vértigo, cansancio, confusion, delirio, amnesia, dolor
de cabeza y sudoracién. Se presentan también calambres musculares, temblores,
salivacion excesiva, tos, convulsiones y coma. La ingestion de alcohol incrementa
los efectos toxicos (F.Q.U, Hoja de seguridad XIX).

1. Inhalacién: Si la exposicion es a baja concentracién por pocas horas, los
sintomas son: dolor de cabeza, ndusea, pérdida de peso y otros sintomas
debidos a dafios cerebrales. A concentraciones entre 50 y 250 ppm, el sulfuro
de hidrogeno actla primero como irritante respiratorio. Una exposicion
prolongada a concentraciones mayores de 250 ppm, por ejemplo, causa
edema pulmonar y neumonitis bronquial. Por otra parte, si la concentracion
es mayor, entonces el ataque al sistema nervioso es el principal problema.
Asi, una exposicion a 500 ppm por 30 minutos causa dolor de cabeza,
cansancio, excitacion, diarrea e inconsciencia. Se ha informado, incluso, de
casos de encefalopatias y polineuritis. El respirar s6lo unos minutos en
atmosferas con 1000 ppm de este producto, causa inconsciencia de la cual
se puede recuperar rapidamente, si se atiende a tiempo, pero que puede ser
mortal por pardlisis respiratoria y por coagulacion de la sangre. Puede
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presentarse rinitis, faringitis, edema pulmonar y cianosis (F.Q.U, Hoja de
seguridad XIX).

. Contacto _con o0jos: se produce irritacion de la conjuntiva, provocando
fotofobia, conjuntivitis, queratitis y vesiculacion del epitelio de la cornea, aun
a concentraciones de 20 ppm o mas bajas, por algunas horas. Si la
exposicidn es repetida, se presentan ademas de los sintomas mencionados,
lagrimeo, dolor y vision nublada. Un envenenamiento crénico provoca
hinchazén de la conjuntiva y los parpados. La recuperacion de estos
problemas generalmente es completa, siempre que no se presenten otras
infecciones secundarias (F.Q.U, Hoja de seguridad XIX).

. Contacto con la piel: el producto irrita la piel ocasionando enrojecimientos e
inflamacion. El liquido puede ser corrosivo y causar quemaduras por
congelamiento, una lesion criogénica que se asemeja a una quemadura
térmica (INFRA, 2015).

. Carcinogenicidad: No se ha demostrado que el acido sulfhidrico produzca
cancer en seres humanos. Su habilidad para producir cancer en animales no
se ha estudiado completamente. El Departamento de Salud y Servicios
Humanos (DHHS), la Agencia Internacional para la Investigacion del Cancer
(IARC) y la EPA no han clasificado al &cido sulfhidrico en cuanto a su
carcinogenicidad (Agencia para Sustancias Toxicas y el Registro de
Enfermedades, 1999)

. Ingestién: Puede provocar malestar estomacal, asco o vomito en dosis
pequefias, sin embargo en dosis altas puede provocar vémito con sangre,
diarrea, quemadura del tracto gastrointestinal, perforacion visceral incluso la
muerte (F.Q.U, Hoja de seguridad XIX).

Peligros reproductivos: La exposicion a este gas (de 6 a 20 dias de gestacion)
a 100 ppm no produjo problemas maternales, embriotoxicos ni teratogénicos.
Sin embargo, junto con disulfuro de carbono a 800 ppm se ha observado una
disminucion del peso fetal (F.Q.U, Hoja de seguridad XIX).
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1.4 Analisis de sulfuros reactivos.

La deteccion y determinacion de sulfuros reactivos a bajas concentraciones en
solucion acuosa es importante particularmente en el analisis de contaminacion
ambiental. Se necesita un método exacto y preciso para la extraccion y el analisis
de sulfuros reactivos de los suelos, sedimentos, agua, aire y residuos, debido a las
preocupaciones humanas y ecoldgicas relacionadas con el H2S en el medio
ambiente. (US EPA, 1992).

Existen diversas técnicas analiticas para determinar sulfuros; sin embargo, la
determinacién de sulfuros reactivos en su mayoria se determina por la Técnica de
Titulometria Inversa, ya que a diferencia de una técnica espectrofotométrica por
UV/Vis como la técnica de azul de metileno, la titulometria tiene menos
interferencias y ademas es la técnica que indica a usar el SW-846 Capitulo 7 punto
7.3.4.2 de la U.S. Enviromental Protection Agency (EPA) 1992 para determinar
sulfuros reactivos directamente, esto alrededor de la concentracion de 500 mg
donde un residuo se considera peligroso por la caracteristica de reactividad (NMX-
AA-84-1982), ademas de ser la sugerida por la Procuraduria Federal de Proteccién
al Ambiente..

La titulacion inversa o indirecta, es la determinacion de la concentracion de una
muestra haciéndola reaccionar con un numero conocido de moles de reactivo en
exceso. El exceso de reactivo se titula con un segundo reactivo. La concentracion
de la muestra en la solucion original se relaciona con la cantidad de reactivo
consumido. En la determinacion de sulfuros reactivos, este tipo de titulacién se
conoce como yodometria, la cual actta bajo la adicién de un exceso de iones yoduro
a una solucién que contiene un agente oxidante. Utilizando una bureta calibrada
para afadir el titulante es posible determinar la cantidad exacta que se ha
consumido cuando se alcanza el punto de equivalencia. El punto de equivalencia
es el punto en el que la cantidad de agente valorante y de sustancia valorada,
coinciden estequiométricamente, y se determina mediante el uso de un indicador,
en este caso el almidén; actuando de forma especifica sobre alguna especie
quimica involucrada en la reaccion volumeétrica, siendo esta el yoduro; permitiendo
un vire de color visible indicando el final de la valoracion (Angeles, 2010).

La digestidén acida para la extraccion de sulfuros reactivos descrita en el método
9030A Acid-soluble and Acid-insoluble sulfides del Test Methods for Evaluating
Solid Waste Physical/Chemical Methods (SW-846) de la U.S. EPA 1992, es un
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procedimiento que utiliza un sistema de extraccion cerrado, en el cual, un agente
acido; H2S04 0.01N; hace contacto directamente con el residuo para que libere H2S
gaseoso y sea capturado en una solucion de NaOH 0.25 N para su posterior
cuantificacion (US EPA, 1992).

En la siguiente figura se puede observar el sistema de extraccion ya armado:

Agitador
Flujometro - - =
-—— 'i
-
N, —é’)
1N H;,SD. -— \ "

Frasco lavador

-.__....-.——

Matraz de reaccion

Muestra

Figura 2. Sistema de extraccidon para sulfuros reactivos. (U.S. EPA, 1992). Se
puede consultar en los Anexos.

Al contacto del &cido sulftrico con el residuo que debe llevar un sulfuro, se presenta
la siguiente reaccién:

2H*+S . —> HaS (g)

Una vez liberado el acido sulfhidrico en forma gaseosa, es capturado en la
solucion de hidréxido de sodio, presentando la siguiente reaccion:
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Na* (ac) + S(g) —» NazS (ac)

El producto de la digestion se cuantifica como se describe en el capitulo 7 punto
7.3.4.2 del Test Methods for Evaluating Solid Waste Physical/Chemical Methods
(SW-846) de la U.S. EPA 1992, realizando una titulacion inversa con Na2S203 0.025
N como titulante, con una solucién de triyoduro (I3") de concentracion 0.025 N para
usarse como solucién en exceso en el analito y con almidén como indicador. De
esta manera el método consiste en la determinacién indirecta del acido sulfhidrico
en medio acuoso. Es un método volumétrico indirecto de oxidacion-reduccién
(Redox). Donde se busca que se libere H2S para que reaccione con I3, y la forma
de hacerlo es poniendo en contacto el producto de la digestion con un acido,
presentando la siguiente reaccion:
2H* + S (ac) —» H2S
De esta forma al agregar la solucién de triyoduro se presenta el siguiente equilibrio:
Sl —> SU+3r E°= 0.5355 V

Keg=1.42 x 10*8

Presentando las siguientes semirreacciones:
S*—> SO0+ 2e

ls+2e— 31I

Y luego el Is remanente es valorado con tiosulfato de sodio:
I3 + 2 S203> —> 3 I + 2 S406% E0=0.46 V
Keg= 3.91 x 10%°

Obteniendo indirectamente el H2S presente.
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Las reacciones son cuantitativas al presentar valores de constante de equilibrio
altos.

1.5 Validacion.

Diferentes organismos nacionales e internacionales relacionados con las buenas
practicas de laboratorio recomiendan que los métodos analiticos sean sometidos a
estudio o validacion, con el objetivo que los datos obtenidos con dichos métodos
son aceptables para el fin que se pretende. Para garantizar condiciones adecuadas
de calidad, el primer cuidado del analista quimico es cerciorarse de que sus
resultados se encuentren bajo control estadistico. (CENAM, 2005).

De acuerdo a la Guia de Validacion de Laboratorio para la Validacion de Métodos y
Temas Relacionados. Métodos analiticos adecuados a su propoésito, del Centro
Nacional de Metrologia (CENAM), la validacion se define como el proceso de
verificacion de que efectivamente un método es adecuado a su proposito, 0 sea,
para resolver un problema analitico en particular. La validacion también se define
como la confirmacién mediante examen y suministro de evidencia objetiva de que
se cumplen los requisitos particulares para un uso especifico previsto (NMX-CC-
9000-IMNC-2015).

1.5.1 ;Por qué es importante, y cuando se debe realizar una validacion?

Virtualmente, cada aspecto de la sociedad esta apoyada de algin modo por
mediciones analiticas; por ejemplo al verificar la calidad del agua para consumo
humano, en analisis forenses de fluidos corporales en investigaciones criminales, la
cantidad de nutrientes en los alimentos, en analisis del principio activo de los
medicamentos, etc. El costo de realizar las mediciones es elevado y surgen costos
adicionales por las decisiones tomadas en base a los resultados. Por lo tanto es
importante determinar el resultado correcto y sobre todo, demostrar que lo es. Se
deben proporcionar resultados que demuestren ser adecuados a su proposito; esto
es lo que la validacién de un método le permite demostrar a los quimicos. Un
resultado analitico deber ser lo suficientemente confiable para cualquier toma de
decisiones (CENAM, 2005).

Un método se valida cuando es necesario verificar que sus parametros de

desempeio son adecuados. Por ejemplo: cuando el control de calidad indica que
un método ya establecido estd cambiando con el tiempo; cuando un método
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establecido es usado en un laboratorio distinto, con diferentes analistas o
instrumentacion, o para un nuevo método desarrollado para un problema especifico
(CENAM, 2005). El laboratorio es responsable de asegurar que el método utilizado
esté validado adecuadamente y es quien decide cuales de los parametros de
desempefio necesitan caracterizarse con el fin de alcanzar un nivel adecuado de
confianza en los resultados producidos (INECC-CCA. 2010).

“Cuando un método existente ya esté validado con pruebas extensivas, un nuevo
analista probablemente operara dentro de ese nivel de desempefio, aunque es mas
importante verificar el desempefio del analista contra lo que la especificacion
analitica requiere, que contra la validacion existente. Por lo tanto, es mas importante
el nivel de desempefio que el analista pueda alcanzar con el método que lo que
otros analistas hayan alcanzado en el pasado.” (CENAM, 2005).

La competencia del analista se puede establecer en términos de su habilidad para
alcanzar los niveles de desempefio establecidos en el método, a través de registros
de aptitud técnica o prueba inicial de desempefio o validacion inicial (CENAM,
2005).

“Existen dos tipos de validacién; la validaciébn completa y la validacion parcial”. Los
criterios de cuando se debe realizar una validacion parcial o completa se muestran
en la Tabla 2. (CENAM, 2005).

Tabla 2. Criterios de validacion completa y parcial. (CENAM, 2005).

GRADO DE VALIDACION O
REVALIDACION REQUERIDA

Completo

SITUACION

Desarrollo de un método para un problema
en particular
Existe un método evaluado para aplicarlo
en un problema en particular
Un método establecido, realizar una
revision para incorporar innovaciones
Un método establecido, extenderlo o
adaptarlo a un problema nuevo
Cuando el control de calidad indica que un
método establecido cambia con el tiempo
Establecer un método en un laboratorio

Completo
Parcial o completo
Parcial o completo

Parcial o completo

diferente Parcial

Establece_r un método c_:pn diferente Parcial
instrumentacion

Establecer un método con diferente Parcial

operador
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“‘Los parametros recomendados para la validacion completa de un método de
ensayo que incluye mediciones analiticas por titulometria son”: (CENAM, 2005).

Recuperacion

Selectividad

Robustez

Intervalo de trabajo

Limite de cuantificacion

Repetibilidad

Reproducibilidad

Sesgo (Evaluado a partir de la recuperacion)
Incertidumbre

©CoeNOhWDNE

“Cuando se utiliza un método normalizado, es decir, un método desarrollado por
una institucion u organizacién reconocida y que ya ha sido validado completamente,
solo se necesita confirmar que el laboratorio puede realizarlo bajo los mismos
criterios de desempenfio, por lo que solo se realiza una validacién parcial con los
pardmetros correspondientes a su guia de trazabilidad”. (CENAM, 2008):

Intervalo de trabajo

Limite de cuantificacion

Repetibilidad

Reproducibilidad

Recuperacion

Sesgo (Evaluado a partir de la recuperacion)
Incertidumbre

NoOos~ODNDPE

Los parametros antes mencionados son los recomendados para una validacion, de
acuerdo al manual de procedimientos Criterios de Aplicacion de la Norma NMX-EC-
17025-IMNC-2006 / 1ISO / IEC 17025:2005 y son usados por la Guia Técnica sobre
Trazabilidad e Incertidumbre en las Mediciones Analiticas que emplea la Técnica de
Titulacion Volumétrica, del Centro Nacional de Metrologia (CENAM).

A continuacion se describe de manera breve los parametros requeridos para una
validacion parcial de acuerdo a la Norma Mexicana NMX-EC-17025-IMNC-2006 /

ISO /IEC 17025:2005:
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1. Intervalo de Trabajo:

“El intervalo de trabajo es obtenido a través de la medicion de muestras con
diferente concentracion del analito, y seleccionando el intervalo de concentracion
gue proporcione un intervalo de respuesta lineal”.

2. Limite de cuantificacion:

“También llamado Cantidad Minima Cuantificable, es la menor concentracion de un
analito que puede determinarse bajo las condiciones establecidas de la prueba”.

3. Repetibilidad:

“Proximidad de la concordancia entre los resultados de las mediciones sucesivas
del mismo mensurando, con las mediciones realizadas con la aplicacién de la
tonalidad de las siguientes condiciones”:

— ElI mismo procedimiento de medicion;

— El mismo observador;

— ElI' mismo instrumento de medicion utilizado en las mismas condiciones;
— El' mismo lugar,

— La repeticion dentro de un periodo corto de tiempo.

4. Reproducibilidad
“Proximidad de la concordancia entre los resultados de las mediciones del mismo
mensurando, con las mediciones realizadas haciendo variar las condiciones de
medicion”.
Cuando solo se varia una condicién de medicion se le llama “precision intermedia”
metodoldgica, término citado por la Guia de Validacion de Métodos Analiticos,
editada por el Colegio Nacional de Quimicos Farmacéuticos Bidlogos México, A. C.

5. Recuperacion

“Proporcion de la cantidad de analito, presente en la porcion de la muestra o
adicionado a esta, que es cuantificada por el método de ensayo”.

6. Sesgo
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“La diferencia entre los resultados de prueba esperados y el valor de referencia
aceptado o conocido”.

Por razones de confidencialidad de la Procuraduria Federal de Proteccion al
Ambiente, no se puede reportar la incertidumbre por la razon de tener que usar los
datos y condiciones en las que el laboratorio trabaja.

Para poder acreditar este ensayo posteriormente ante la Entidad Mexicana de
Acreditacién (EMA), se tuvo que calcular la incertidumbre y verificar por los asesores
de ésta tesis, siendo jefes de area de la seccion responsable en la Procuraduria
Federal de Proteccion al Ambiente.
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2. Objetivos

2.1. Objetivo General

Evaluar algunos parametros de validacion, para tener en control analitico la
cuantificacion de sulfuros reactivos por titulometria inversa bajo los criterios del
Capitulo 7 punto 7.3.4.2 del Test Methods for Evaluating Solid Waste
Physical/Chemical Methods (SW-846), 1992 de la U.S. Environmental Protection
Agency (EPA) y con base al documento “Métodos analiticos adecuados a su
propésito. Guia de Laboratorio para la Validacion de Métodos y Temas
Relacionados” del Centro Nacional de Metrologia (CENAM).

2.2. Objetivos Particulares

I.  Determinar el intervalo de trabajo, exactitud, limite de cuantificacién, sesgo y
repetibilidad de la titulacion inversa para tener en control analitico la
cuantificacion de sulfuros reactivos por el método titulométrico inverso.

Il. Determinar exactitud, limite de cuantificacion, sesgo y precision intermedia
metodoldgicos para tener en control analitico la cuantificacion de sulfuros
reactivos por el método titulométrico inverso.

lll.  Aplicar la metodologia utilizada para sulfuros reactivos a 3 muestras de suelo

que provienen de la ciudad de Taxco, Guerrero para determinar si son
residuos peligrosos bajo las condiciones de la NOM-052-SEMARNAT-2005.
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3. Metodologia

3.1. Material y Equipo

Pipetas volumétricas: 4, 5, 10, 15, 20, 25y 50 mL

Matraces volumétricos: 100 mLy 1 L

Vasos de precipitados:100 y 500 mL

Pipetas seroldgicas: 10 mL

Probetas graduadas: 50,100 y 250 mL

Microbureta con llave de teflén: 5 mL de 0.01 mL de resolucion.

Parrilla de agitacion con calentamiento.

Parrilla de agitacion.

. Bomba de vacio con manguera.

10.Barras magnéticas.

11.Soporte universal

12.Pinzas con nuez

13.Espatula

14.Perilla de tres pasos

15.Matraz de fondo redondo de tres bocas con angulo de 45° y juntas 24/40
esmeriladas con capacidad de 1 litro.

16.Frasco lavador de gases de 250 mL

17.Tubo burbujeador con vidrio sinterizado.

18.Embudo de adicién-separacién de 500 mL con tubo igualador de presion,
juntas 24/40 esmeriladas y llave de teflon.

19.Tubing flexible para realizar la conexion del tanque de nitrégeno al sistema
de destilacion.

20.Regulador de nitrdgeno con dos etapas de regulacién (presion y flujo)

21.Flujometro para medir un flujo de gas nitrégeno de 60 mL/min

22.Balanza Analitica Ohaus calibrada y verificada con 0.001 g de resolucion.

©CoeNOhAWDPR
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3.2. Reactivos

Tabla 3. Reactivos
REACTIVOS MARCA LOTE
Acetato de Zinc (Zn(C2H302) e2H20) J.T. Baker M33512
Acido clorhidrico (HCI) J.T. Baker V45C13
Acido sulfarico (H2S04) J.T. Baker LAOC14
Almidon grado reactivo J:T. Baker M35543
Gas nitrdgeno grado cromatografico INFRA 7176839
Hidroxido de Sodio (NaOH) J.T. Baker J41K52
lodato de Potasio (KIO3) J.T. Baker M36488
lodo (I2) J.T. Baker M32848
loduro de Potasio (KI) J:T. Baker M39501
Sulfato Manganoso (MnSQa4) J:T: Baker C10098
Sulfuro de Sodio (Na2Se9H20) J.T. Baker C12798
Tiosulfato de Sodio (Na2S203e5H20) J:T: Baker M35666
Arena estandar J.T. Baker C14C14
Conductividad uS/cm

Agua tipo Il <1.0

3.3. Preparacion de soluciones

1. Solucion acuosa de &cido sulfurico de normalidad 0.01 N (H2SOa4). Se

adicion6 2.8 mL de &cido sulfarico concentrado a un volumen de agua tipo |l
contenida en un matraz aforado con capacidad de un litro y se afor6. Se tomé
un volumen de esta solucién de 100 mL y se diluyé a un litro, esta es la
solucion de 0.01 N de H2SOa.

. Solucion de referencia de Na:S (MR). Se pes6 4.02 g de NaxSe9H20 y se
disolvié en agua tipo I, se trasvaso a un matraz de 1 L, se le agregaron pellets
de hidroxido de sodio hasta llegar a un intervalo de pH de 9-11; con el objetivo
de estabilizar el sulfuro en forma de sulfuro de sodio (NazS); y se afor6 con
agua tipo Il. Esta solucion contiene aproximadamente 560 mg/L de S.

. Solucién de NaOH 1 N. Se disolvieron 40 g de hidroxido de sodio en agua
tipo Il; se trasvas6 en un matraz volumétrico de 1 L y se aforé con agua tipo

I
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4. Solucién de NaOH 0.25 N. Se tomé una alicuota de 250 mL de la solucién de
NaOH 1 N, se diluyé en un matraz volumétrico de 1 L y se aforé con agua
tipo Il

5. Solucion de HCI 6 N. Se tom6 un volumen de 49.41 mL de HCI concentrado,
se diluyé con agua tipo Il en un matraz volumétrico de 100 mL y se llevo al
aforo.

6. Solucion de triyoduro 0.025 N. Se disolvieron 25 g de Yoduro de Potasio (Kl),
3.2 g de Yodo (I2) y 2 mL de la Solucién de HCI 6 N en 700 mL de agua tipo
I, se trasvas6 a un matraz volumétrico de 1 L y se aforé con agua tipo Il. Se
mantuvo en un lugar seco y oscuro.

7. Estandarizacion de la solucion de yodo 0.025 N. Se tomaron tres alicuotas
de 25 mL de agua tipo Il, a cada alicuota se le agreg6 4 mL de la solucion de
triyoduro 0.025 N y 2 mL de la soluciéon de HCI 6 N (cantidad necesaria para
acidificar la alicuota a pH=2); Se titul6 con una solucion 0.025 N de tiosulfato
de sodio (Na2S203) hasta que el color ambar de la solucién de triyoduro
cambiara a amarillo, seguido de esto se afiadieron gotas de solucion
indicadora de almidon tornandose de color azul la alicuota; se continué la
titulacidon gota a gota hasta que el color azul desapareciera.

Se calculé la normalidad de la solucién de triyoduro utilizando los
siguientes elementos:

. Volumen usado(mL) de Na,S,03)x(Normalidad (N) del Na,S,0
8. Normalidad (1s)=" (mb) de Nay$,05)x( () del N¥a5,01)

Volumen de triyoduro (mL)

Donde:

Na2S20s3 =tiosulfato de sodio (titulante)
I3” = triyoduro

9. Estandar Primario de KlO3 0.01 N. Se peso6 0.3566 g de la sal pura de KIOs;
se disolvié en agua tipo II; se trasvasé a un matraz volumétrico de 1 L y se

aford con agua tipo |l.
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10.

11.

13.

14.

Solucién de tiosulfato de sodio (Na2S203) 0.025 N. Se disuelven 6.025 +
0.005 g de Na2S203e5H20 en 500 mL de agua tipo Il, se afiaden 9 mL de la
solucion de NaOH 1 N, se diluye en un matraz volumétrico de 1 L y se lleva
al aforo con agua tipo II.

Estandarizacion de la solucion de tiosulfato de sodio 0.025 N. Se tomaron
tres alicuotas de 20 mL de agua tipo II; a cada alicuota se le agregaron 10
mL del estandar primario de KIOs 1 mL de H2SOa4 concentrado, 1 mL de
MnSOasy 1 mL de KleNaOH saturado; y se titulé con la solucién de tiosulfato
de sodio 0.025 N hasta que el color ambar del estandar primario de KIO3
cambiara a amarillo, seguido de esto se afadieron 6-7 gotas de solucion
indicadora de almidon tornandose de color azul la alicuota; se continud la
titulacidon gota a gota hasta que el color azul desapareciera.

Se calcul6 la normalidad real de la solucion de tiosulfato de sodio
utilizando los siguientes elementos:

(Volumen (mL) de Ki03)x(Normalidad (N) del Ki03)
Volumen usado de Na,S,05; (mL)

12.Normalidad (Na2S203)=

Donde:

Na2S203 =Tiosulfato de sodio (titulante)
KIOs = Yodato de potasio (Estandar primario)

Solucion de Acetato de zinc (Zn(Cz2Hs02)2) 2 N. Se disolvieron 220 g de
(Zn(C2H302) #2H20) con agua tipo Il, se trasvasé en un matraz de 1 L y se
afor6 con agua tipo Il

Solucién indicadora de almidén. Se calenté agua tipo Il en un vaso de
precipitados de 100 mL hasta ebullicién, se pesé en otro vaso de precipitados
0.5 g de almidon grado reactivo y se agreg6 un poco de agua tipo Il hasta
formar una masa homogénea, se diluy6é esta masa en el agua calentada y
se deja prolongar la ebullicion de 2 a 3 minutos mas. Transcurrido el tiempo
se introduce el recipiente en una bandeja con agua fria o bien se deja reposar
hasta temperatura ambiente y se guarda en un frasco color ambar.
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3.4. Diagrama de flujo general

La validacion parcial fue hecha de acuerdo al documento “Métodos analiticos
adecuados a su propésito. Guia de Laboratorio para la Validacion de Métodos y
Temas Relacionados” del Centro Nacional de Metrologia (CENAM); a los criterios
del Capitulo 7 punto 7.3.4.2 del Test Methods for Evaluating Solid Waste
Physical/Chemical Methods (SW-846), 1992 para la extraccion de sulfuros y a los
criterios del Capitulo 5 punto 7.3 del Método 9030A (SW-846) para la cuantificacion
de sulfuros reactivos en residuos mediante titulometria inversa.

Metodologia general para la validacion parcial de
la cuantificacion de sulfuros reactivos en residuos

v v
INSTRUMEMNTAL METODOLOGICA
Cuantificacion de sulfuros Exdraccion de sulfuros

reactivos mediante

. . reactivos.
titulometnia inversa

Cuantificacion de sulfuros
reactivos mediante
titulometria inversa

-/ Determinacion de los \‘
'\parémetms estadisticos /
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3.4.1. Diagrama de flujo de la extraccidon de sulfuros reactivos

Inicio

Comprobar la concentracion correcta de la
Solucion de referencia de Na,S titulando con la
Solucion de MapS:0; estandarizado. Titular por

triplicado.

!

Armar el sistema de extraccion.
Revisar figura 2 del Anexo.
¥
Adicionar 200 mL de
Hz50, 0.01 N al embudo
de adicion/separacion.

Fara preparar un blanco reactivo anadir 5 mL de agua
tipo Il ¥ para preparar un blanco reactivo adicionado
afadir 5 g de arena estandar y 5 mL de la Solucion de
referencia al matraz de tres bocas

!

Adicionar 50 mL de NaOH 0.25 M al
frasco lavador v diluir con agua fipo 11
a un volumen adecuado de liquido

}

Cerrar el sistema
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Abrir el tangue de gas nitrdgeno, y ajustar un
flujo de 60 mLfmin entrando al sistema.

!

Iniciar la agitacion al momento de entrar en
contacto el Acido con la Muestra contral,
manteniéndola de manera uniforme y
constante a lo largo de la extraccion

!

Despueés de 30 minutos, cerrar el tangue de
gas nitrogeno y cerciorarse de que ya no esté
pasando gas sulfhidrico al frasco lavador
para posteriormente poder desconectarlo del
sistema

!

Sacar el tubo de burbujeo del interior del
frasco lavador ¥ enjuagar con agua tipao 11

!

Pasar el liguide obtenido & un matraz
volumétrico de 100 mL v aforarlo con agua
fipo Il
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3.4.2. Diagrama de flujo para la cuanti
reactivos mediante titulometria inversa.

Inicio

ficacion de los sulfuros

—

L

Para analizar el Blanco.
Para

Tomar una alicuotas de 25 mL del producto Tomar una alicuotas de 25 mL del producto

obtenido de la extraccion al haber usado
agua tipo Il en la extraccion..

analizar los sulfuros reactivos.

obtenido de la extraccion.

* de trivoduro 0.025M (la alicuota vira a
color amarillo)

Afiadir 2 mL de HCI 6 W v 4 mL de la solucion

&

un

!

fenue.

Titular con la solucion de tiosulfate de sodio
0.025 M hasta que el color amarillo se vuelva

l

Agregar 6-7 gotas de indicador de

azul)

almidan (la alicuota vira & un color

!

Sequir |a titulacion hasta que el color azul desaparezca.

!

sodio.

Registrar el volumen gastado de la solucidn de tiosulfato de

Nota: Se recomienda titular una muestra a la
vez para tener la menor pérdida por
evaporacion y por contacto con la luz en el
andlisis.
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)

v

Calcular Ia cantidad de sulfuro encontrado en
la muestra

Y

Se puede calcular apoyandose en el Anexo
2, en el apartado de anexos. El resultado
multiplicar por el factor de dilucién utilizado.

Reqgistrar el resultado

Fin
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3.5. Trabajo de Blancos Adicionados para el Instrumento.
3.5.1 Intervalo de Trabajo.

Se prepararon 10 blancos adicionados de manera independiente y por triplicado, de
la siguiente manera:

Tabla 4. Preparacion de blancos adicionados para el intervalo de trabajo.

. Alicuota tomada
Concentracién de la

Solucion de Referencia de dela SoluciQn Volumen de Concentracion teérica
NazS (mg/L) de Referencia aforo (mL) (mg/L)
(mL)
1 650 - - 650
2 560 - - 560
3 560 80 100 448
4 560 70 100 392
5 560 50 100 280
6 560 30 100 168
7 560 15 100 84
8 560 10 100 56
9 560 5 100 28
10 560 4 100 22.4

Cada alicuota fue llevada a un matraz volumétrico de 100mL y llevada al aforo con
agua tipo Il a excepcion del punto 1y 2, que se toma directamente. Posteriormente
se realizo por triplicado el andlisis titulométrico de acuerdo al diagrama de flujo 3.4.2
para obtener la concentracion final de cada punto del intervalo de trabajo.

3.5.2 Limite de Cuantificacién Instrumental.

Se prepararon 7 blancos adicionados de manera independiente de la siguiente
manera:

1. De la Solucién de Referencia de Na2S (560 mg/L) se tomo una alicuota de
15 mL y se adicion6 en un matraz volumétrico de 100 mL, se llevé al aforo
con agua tipo .

2. Serealizo por triplicado el analisis titulométrico y se obtuvieron los resultados
de acuerdo al diagrama de flujo 3.4.2

3. Laconcentracion final tedrica para cada blanco adicionado, en el volumen de
aforo de 100 mL, antes del analisis titulométrico fue de 84 mg/L.
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3.5.3

Gréafico de Exactitud (Grafico de Control), Repetibilidad y Sesgo
Instrumental.

Se prepararon 8 blancos adicionados de manera independiente de la siguiente
manera:

1.

De la Solucién de Referencia de Na2S se tomé una alicuota de 70 mL y se
adicion6 en un matraz volumétrico de 100 mL, se llevé al aforo con agua tipo
Il.

Se realiz6 por triplicado el analisis titulométrico de acuerdo al diagrama de
flujo 3.4.2

La concentracion final tedrica para cada blanco adicionado, en el volumen de
aforo de 100 mL, antes del andlisis titulométrico fue de 392 mg/L.

3.6. Trabajo de blancos reactivos adicionados para el método.

3.6.1 Limite de Cuantificacion del Método

Se prepararon 7 blancos reactivos adicionados de manera independiente de la
siguiente manera:

1.

3.6.2

De la Solucién de Referencia de Na2S se tomé una alicuota de 15 mL y se
adicion6 en un matraz volumétrico de 100 mL, se llevé al aforo con agua tipo
.

Se preparé un blanco reactivo adicionado agregando 59 de arena estandar y
5mL de s.

Posteriormente se realizé la extraccion de sulfuros reactivos de acuerdo al
diagrama de flujo 3.4.1.

Se realizo por triplicado el analisis titulométrico y se obtuvieron los resultados
de acuerdo al diagrama de flujo 3.4.2

La concentracion final tedrica para cada blanco reactivo adicionado, en el
volumen de aforo de 100 mL, antes del analisis titulométrico fue de 84 mg/L.

Gréfico de Exactitud, Repetibilidad y Sesgo de Método (Grafico de

Control de Método).
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Se prepar6 un lote de 8 blancos reactivos adicionados de 100 mL con la
concentracion de la Solucion de Referencia de Na2S de manera independiente, y se
hizo el analisis de la siguiente manera:

1. Se preparo un blanco reactivo.

2. Posteriormente se realizé la extraccion de sulfuros reactivos de acuerdo al
diagrama de flujo 3.4.1.

3. Se realizo por triplicado el analisis titulométrico y se obtuvieron los resultados
de acuerdo al diagrama de flujo 3.4.2

4. La concentracion final tedrica para cada blanco reactivo adicionado, en el
volumen de aforo de 100mL, antes del andlisis titulométrico fue de 560 mg/L.

3.6.3 Reproducibilidad de Método.

Se prepar6 un lote de 5 blancos reactivos adicionados de 100 mL con la
concentracion de la Solucion de Referencia de Naz2S de manera independiente por
cada dia, durante dos dias diferentes de una semana, y se hizo el andlisis de la
siguiente manera:

1. Se prepar6 un blanco reactivo.

2. Posteriormente se realizo la extraccion de sulfuros reactivos de acuerdo al
diagrama de flujo 3.4.1.

3. Se realizo por triplicado el analisis titulométrico y se obtuvieron los resultados
de acuerdo al diagrama de flujo 3.4.2

4. La concentracion final teérica para cada blanco reactivo adicionado, en el
volumen de aforo de 100 mL, antes del andlisis titulométrico fue de 560 mg/L.

3.7 Muestras de Taxco.

En relacion a los trabajos elaborados en el laboratorio de la Zona Metropolitana
del Valle de México perteneciente a la Procuraduria Federal de Proteccion al
Ambiente (PROFEPA) y a su sistema de gestion implantado, se tiene establecido
que: “Se debe proteger y mantener seguros los registros y datos generados
durante y posterior a su analisis por lo que la confidencialidad, imparcialidad,
veracidad y respeto al derecho de propiedad en todos los trabajos encomendados
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por los clientes, se manejaran con total discrecionalidad” por tales motivos el lugar
de procedencia de las muestras de suelos no sera revelado.

El andlisis para las muestras fue dividido en dos etapas: 1) Analisis fisicoquimicos;
aspecto y pH, y 2) Analisis de sulfuros reactivos.

3.7.1. Anadlisis de Aspecto fisico y Determinacion de pH
1. Aspecto fisico

Se reporto el color y aspecto de la muestra que se esta analizando.
2. Determinacion de pH

Se pesaron 20 g de suelo en un vaso de precipitado, se agregaron 20 mL de agua
(relacion 1:1) y se cubrieron con un vidrio de reloj, se agité durante 5 minutos. Se
dejo6 reposar la suspension del suelo por una hora, se filtré y se calibré el pH,
empleando un potenciémetro con electrodo de vidrio, al que previamente se habia
ajustado el pH utilizando soluciones buffer de pH 4, 7y 5.

3.7.2. Andlisis de sulfuros reactivos

1. Se prepar6 un blanco reactivo.

2. Se prepararon tres sistemas de manera independiente para las tres muestras
diferentes, colocando 5 g de muestra en cada sistema para un procedimiento
individual de extraccion de sulfuros reactivos por muestra.

3. Posteriormente se realizé la extraccion de sulfuros reactivos de acuerdo al
diagrama de flujo 3.4.1.

4. Se realizé por triplicado el analisis titulométrico y se obtuvieron los resultados
de acuerdo al diagrama de flujo 3.4.2
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4. Resultados

4.1. Trabajo de blancos adicionados para el instrumento.
4.1.1 Intervalo de trabajo.

Tabla 5. Sistemas para intervalo de trabajo.

Concentracion Volumen gastado de Na2S203 (mL)

Sistema tedrica (mg/L) = Repeticion 1 Repeticion 2 Repeticion 3 Rgg)ee?ilggr?es
1 22.4 3.84 3.94 3.92 3.9
2 28 3.89 3.87 3.85 3.87
3 56 3.78 3.72 3.72 3.74
4 84 3.51 3.50 3.49 3.50
5 168 2.95 2.97 2.93 2.95
6 280 2.21 2.23 2.16 2.20
7 392 1.61 1.59 1.60 1.60
8 448 1.26 1.27 1.24 1.25
9 560 0.62 0.59 0.60 0.6
10 650 0.2 0.3 0.1 0.2

Con base a los datos obtenidos, se eligieron cinco datos que arrojaban la respuesta
mas lineal al realizar la curva del intervalo de trabajo, pero al graficarlos se obtiene
una pendiente negativa, por lo que para generar una pendiente positiva y facilitar el
analisis, se resta el volumen total de triyoduro usado (4mL) con cada promedio de
volumen gastado de Na2S203 (mL), quedando el valor de volumen de Triyoduro que
realmente reacciond en la titulacion, directamente proporcional a la concentracion
de sulfuros reactivos.

Tabla 6. Intervalo de trabajo

Concentracion tedrica (mg/L) Volumen (mL)
84 0.5
168 1.05
280 1.8
392 2.4
560 34

Se realizé la regresion lineal para el intervalo de trabajo de la siguiente manera:
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Tabla 7. Parametros para la regresion lineal del Intervalo de trabajo

. Volumen
Concentracion (mg/L) (mL) 2 V2 Xy
[X]
[v]
84 0.5 7056 0.2500 42.0000
168 1.05 28224 1.1025 176.4000
280 1.8 78400 3.2400 504.0000
392 2.4 153664 5.7600 940.8000
560 3.4 313600 11.5600 1904.0000
b3 1484 9.15 580944 21.9125 3567.2000

Se utilizaron las siguiente férmulas para calcular los valores de la ecuacion de la
rectay=mx+b

_ n(Exy)-(Ex)Ey)
- n(Ex2)—(Zx)?2

be 2y-m(Xx)
- n

Y para el coeficiente de correlacion:

1
~ { [n(Zxy)-(Ex) (Ey)]? }5
- [nEx)-(Ex)?][n(Zy?)-(2y)?]

Por tanto se tiene que:

m=0.0060; b=0.0312; r=0.9992 R2?=0.9984
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4.1.2 Limite de cuantificacion instrumental.

Tabla 8. Curva de calibracion para el Limite de cuantificacion instrumental
Concentracion tedrica (mg/L)

84
168
280
392
560

Volumen (mL)

0.49
1.06
1.78
2.39
3.42

Para el calculo del limite de cuantificacion instrumental se realizo la regresion lineal
para la curva de calibracion de la siguiente manera:

Tabla 9. Parametros para laregresion lineal de la curva de calibracién del

Concentracion (mg/L)

[X]

84
168
280
392
560
b2 1484

Volumen

(mL)
W
0.49
1.06
1.78
2.39
3.42
9.14

X2

7056
28224
78400
153664
313600
580944

y? Xy
0.2401 41.1600
1.1236 178.0800
3.1684 498.4000
5.7121 936.8800

11.6964 1915.2000
21.9406 3569.7200

Se utilizaron las siguiente formulas para calcular los valores de la ecuacién de la

rectay=mx+b

_ n(Zxy)—(2x)(2y)

n(Zx?)—(Zx)?

be Zy—-m(Zx)

Y para el coeficiente de correlacién:
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1
- { [n(Zxy)—-(Zx)(Zy)]? }E
~ Un(zx2)-(E0)21nEy?)-(£y)?]

Por tanto se tiene que:
m=0.0060; b=0.0176; r=0.9994 R?=0.9988

Para el célculo del limite de cuantificacion se utilizo el punto mas bajo de la curva
de calibracion con una concentracion teorica de 84 mg/L. Se calcularon las
concentraciones reales para los blancos adicionados con la férmula del diagrama
de flujo 3.4.2.

Tabla 10. Datos de blancos adicionados para determinar el L.C.I.
Sistema Concentracion tedrica Concentracién real (mg/L)

X2
(mg/L) X
Blanco - - -
1 84 91.2370 8324.1000
2 84 83.9790 7052.5000
3 84 81.9060 6708.5000
4 84 85.0160 7227.7000
5 84 77.7590 6046.4000
6 84 78.795 6208.7
7 84 80.869 6539.8
p3 - - 579.56049 48107.8

Con la siguiente formula se obtuvo la desviacion estandar:

\/N(sz)—(Ex)Z
On-1=

N(N-1)
En donde N es el nimero de mediciones realizadas.

Entonces o,,_;= 4.5361

El Limite de Cuantificacion se determiné de la siguiente manera (CENAM, 2005):

L.Cl. =0,_1*5
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L.C.I. = 22.6809 mg/L

4.1.3 Grafico de control instrumental, sesgo y repetibilidad.

Tabla 11. Curva de calibracion para el Grafico de control instrumental

Concentracion tedérica (mg/L) Volumen (mL)
84 0.47
168 1.08
280 1.79
392 2.38
560 3.43

Para construir el grafico de control instrumental se realizo la regresion lineal para la
curva de calibracion de la siguiente manera:

Tabla 12. Pardmetros para la regresion lineal de la curva de calibracion
para el grafico de control instrumental

. Volumen
Concentracion (mg/L) (mL) 2 V2 Xy
[X]
vl
84 0.47 7056 0.2209 39.4800
168 1.08 28224 1.1664 181.4400
280 1.79 78400 3.2041 501.2000
392 2.38 153664 5.6644 932.9600
560 3.43 313600 11.7649 1920.8000
2 1484 9.15 580944 22.0207 3575.8800

Se utilizaron las siguiente formulas para calcular los valores de la ecuacién de la
rectay=mx+b

_n(CExy)-(Ex)Cy)
- n(Ex2)—(Zx)?

be Zy—-m(Zx)

n
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[n(Zxy)-(Zx)(Zy)]?

= {[n@xZ)—(Zx)Z][n(:yZ)—(Zy)z

Por tanto se tiene que:

m=0.0061; b=0.0129; r=0.9990 R?=0.9980

1

o

Para el calculo del limite de cuantificacion se preparé el punto de la curva de
calibracion con una concentracion teoérica de 392 mg/L. Se calcularon las
concentraciones reales para los blancos adicionados con la férmula del diagrama

de flujo 3.4.2.

Tabla 13. Datos de blancos adicionados para determinar el grafico de

Blanco
392
392
392
392
392
392
392
392
¥ - -

00O~NO Ok WN -

control instrumental.
Sistema Concentracion tedrica Concentracion real (mg/L)
(mg/L)

X

377.3882
389.8296
391.9032
370.1308
385.6825
388.7928
390.8664
388.7928
3083.39

Se calcul6 el promedio con la siguiente formula:

Siendo N, el nUmero de mediciones realizadas:

Se calculd la desviacién estandar:

X=385.4232

X2

142421.8767
151967.1178
153588.0890
136996.7830
148750.9735
151159.8570
152776.5285
151159.8570
1188821.08
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_|INEx?)—(Zx)?
In-1~ N(N-1)

Entonces o,,_,= 7.6739

A partir de estos datos, calculamos los valores para limite superior de control (LSC),
limite inferior de control (LIC), limite superior de alarma (LSA) y limite inferior de
alarma (LIA):

LSC =X + 30,,_; LSC = 408.4452
LSA=X + 20, 4 LSA =400.7712
LIA=X - 20,_, LIA =370.0753
LIC= X - 30,_1 LIC =362.4013

Gréfico 1. Gréfico de control instrumental en concentracién (mg/L) de sulfuros
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De acuerdo a las concentraciones obtenidas, se calcul6 el porcentaje de
recuperacion para cada muestra:

., Concentracion real
%Recuperacion real = —* 100
Concentracion teodrica
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Tabla 14. Porcentaje de recuperacion de blancos adicionados para el
grafico de control instrumental.

Sistema Recuperacion tedrica
(%)
100
100
100
100
100
100
100
100

00 ~NO O WNBE

z

Recuperacion real (%)

96.2725
99.4463
99.9752
94.4211
98.3883
99.1818
99.7108
99.1818

X2

9268.3957
9889.5719
9995.0599
8915.3466
9680.2747
9837.0377
9942.2459
9837.0377
786.5781 77364.970

X

Se calculé el promedio del % de recuperacion real:

X = 98.3223% recobro

Se calculé el sesgo instrumental:

S:1(%) = recuperacion tedrica — promedio del % de recuperacion real

S.(%) = 1.6777%

Se calcul6 la desviacién estandar:

0,_4=1.9576

Se calculd el coeficiente de variacidon con la siguiente féormula:

On-1

%C.V. = e *100

%C.V. = 1.9911% (precision instrumental en términos de repetibilidad)
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A partir de estos datos, calculamos los valores para limite superior de control (LSC),
limite inferior de control (LIC), limite superior de alarma (LSA) y limite inferior de
alarma (LIA):

LSC =X + 30,_, LSC = 106.7629
LSA=X +20,_, LSA = 104.7570
LIA=X - 26,_, LIA = 96.7334
LIC = X - 30,,_, LIC = 94.7275

Gréfico 2. Gréfico de control instrumental en % de Recuperacion de sulfuros
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4.2. Trabajo de blancos reactivos adicionados para el método.

4.2.1 Limite de cuantificacién metodoldogico.

Tabla 15. Curva de calibracion para el Limite de cuantificacién
metodolégico

Concentracion tedrica (mg/kg) Volumen (mL)
84 0.51
168 1.05
280 1.79
392 2.51
560 3.42
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Para el calculo del limite de cuantificacion metodoldgico se realizo6 la regresion lineal
para la curva de calibracion de la siguiente manera:

Tabla 16. Parametros para la regresion lineal de la curva de calibracion del

L.C.M
Concentracion Volumen
(mg/Kg) (mL) X y? Xy
[X] [v]
84 0.51 7056 0.2601 42.8400
168 1.05 28224 1.1025 176.4000
280 1.79 78400 3.2041 501.2000
392 2.51 153664 6.3001 983.9200
560 3.42 313600 11.6964 1915.2000
b3 1484 9.28 580944 22.5632 3619.5600

Se utilizaron las siguiente formulas para calcular los valores de la ecuacion de la
rectay=mx+b

_ n(Exy)-(Ex)Ey)
- n(Ex2)—(Zx)?2

be 2y-m(2Zx)
- n

Y para el coeficiente de correlacion:

1
- { [n(Zxy)-(Ex) (Ey)]? }5
~ [n(Ex?)-Ex0)?][n(Ey?)-(2y)?]

Por tanto se tiene que:
m= 0.0061; b=0.0281; r=0.9990 R?=0.9980

Para el célculo del limite de cuantificacion se utilizé el punto mas bajo de la curva
de calibracidbn con una concentracion teorica de 84 mg/L. Se calcularon las
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concentraciones reales para los blancos reactivos adicionados con la férmula del
diagrama de flujo 3.4.2.

Tabla 17. Datos de blancos reactivos adicionados para determinar el L.C.M.
Sistema Concentracion tedrica Concentracion real (mg/kg)

X2
(mg/kg) X

Blanco - - -
1 84 91.237 8324.1381
2 84 83.979 7052.5142
3 84 81.906 6708.5416
4 84 72.575 5267.0812
5 84 71.538 5117.6681
6 84 74.648 5572.3569
7 84 80.869 6539.7800

p3 - - 556.7513 44582.0801

Con la siguiente férmula se obtuvo la desviacion estandar:

_|INEx?)—(Zx)?
On-1= N(N-1)

En donde N es el nimero de mediciones realizadas.

Entonces o,,_1=7.0753

El Limite de Cuantificacién Metodolégico se determiné de la siguiente manera:
LCM.=0,_1*5

L.C.M. = 35.3766 mg/kg
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4.2.2 Grafico de Exactitud, Repetibilidad y Sesgo de Método (Grafico de
Control de Método).

Tabla 18. Curva de calibracion para el Grafico de control metodologico

Concentracion tedrica (mg/Kg) Volumen (mL)
84 0.52
168 1.04
280 1.78
392 2.5
560 3.43

Para construir el grafico de control metodoldgico se realizé la regresion lineal para
la curva de calibracion de la siguiente manera:

Tabla 19. Parametros para laregresion lineal de la curva de calibracién
para el grafico de control metodolégico

Concentracion Volumen
(mg/Kg) (mL) X y? Xy
[X] [v]

84 0.52 7056 0.2704 43.6800

168 1.04 28224 1.0816 174.7200

280 1.78 78400 3.1684 498.4000

392 2.5 153664 6.2500 980.0000

560 3.43 313600 11.7649 1920.8000
> 1484 9.27 580944 22.5353 3617.6000

Se utilizaron las siguiente formulas para calcular los valores de la ecuacién de la
rectay=mx+b

_nCExy)-(Ex)Cy)
- n(Ex2)—(Zx)?

be Zy—-m(Zx)
- n

Y para el coeficiente de correlacién:
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1
- { [n(Zxy)—-(Zx)(Zy)]? }E
~ Un(zx2)-(E0)21nEy?)-(£y)?]

Por tanto se tiene que:
m=0.0061; b=0.0240; r=0.9993 R?=0.9986

Para el célculo del grafico de control metodologico se utilizé el punto de la curva de
calibracion con una concentracion teorica de 560mg/L. Se calcularon las
concentraciones reales para los blancos reactivos adicionados con la formula del
diagrama de flujo 3.4.2.

Tabla 20. Datos de blancos reactivos adicionados para determinar el
gréfico de control metodoldgico.

Sistema c ., . Concentracion real
oncentracion tedrica (mg/Kg) 2
(mg/Kg) 99

Blanco - - -
1 560 496.0265 246042.36
2 560 491.3174 241392.85
3 560 476.1436 226712.78
4 560 474.0507 224724.08
5 560 473.0042 223733.02
6 560 466.7254 217832.62
7 560 452.0748 204371.67
8 560 422.2504 178295.46
2 - - 3751.59 1763104.84

Se calculé el promedio con la siguiente formula:

_ XX
X==
N

Siendo N, el nUmero de mediciones realizadas:

X=468.9491
Se calculd la desviacién estandar:
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_|N(Ex?)—-(Zx)?2
In—1= N(N-1)

Entonces o,,_,= 23.2938

A partir de estos datos, calculamos los valores para limite superior de control (LSC),
limite inferior de control (LIC), limite superior de alarma (LSA) y limite inferior de
alarma (LIA):

LSC =X + 30,4 LSC =538.8306
LSA=X + 20, LSA =515.5368
LIA=X - 20,4 LIA = 422.3615
LIC= X - 30,1 LIC =399.0677

Gréfico 3. Gréfico de control metodoldgico en concentracion (mg/Kg) de sulfuros
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De acuerdo a las concentraciones obtenidas, se calculé el porcentaje de
recuperacion para cada blanco reactivo adicionado:

., Concentracion real
%Recuperacion real = — ——* 100
Concentracion teorica
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Tabla 21. Porcentaje de recuperacion de blancos reactivos adicionados
para el grafico de control metodoldgico.
Sistema Recuperacion tedrica Recuperacion real (%)

X2
(%) X
1 100 88.5762 7845.7
2 100 87.7353 7697.5
3 100 85.0257 7229.4
4 100 84.6519 7165.9
5 100 84.4650 7134.3
6 100 83.3438 6946.2
7 100 80.7277 6517.0
8 100 75.4019 5685.4
3 - - 669.9273 56221.455

Se calcul6 el promedio del % de recuperacion real:
X = 83.74% recobro (Exactitud del método)
Se calcul6 el sesgo metodologico:
S:M.(%) = recuperacion tedrica — promedio del % de recuperacion real

S.M.(%) = 16.26%

Se calculd la desviacion estandar:
Op—1=4.160

Se calcul6 el coeficiente de variacion con la siguiente formula:

On—
%C.V. = ’} L %100

%C.V. = 4.97% (precisién metodoldgica en términos de repetibilidad)

A partir de estos datos, calculamos los valores para limite superior de control (LSC),
limite inferior de control (LIC), limite superior de alarma (LSA) y limite inferior de

alarma (LIA):
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LSC =X + 30,_, LSC = 96.2197

LSA =X + 20,_, LSA = 92.0601
LIA=X - 20,_, LIA = 75.4217
LIC= X - 30, , LIC = 71.2620

Gréfico 4. Gréfico de control metodoldgico en % de recuperacion de sulfuros
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4.2.3 Reproducibilidad

Tabla 22. Curvas de calibracion para la Reproducibilidad metodoldgica

Concentracion tedrica Dia 1 Dia 2
(mg/KQ) Volumen
84 0.52 0.5
168 1.06 1.04
280 1.8 1.79
392 2.41 2.42
560 3.36 3.4

Para determinar la reproducibilidad metodoldgica, se hizo las comparaciones de las
desviaciones estandar mediante un contraste F de la siguiente forma:
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Tabla 23. Parametros para la regresion lineal de la curva de calibracion
(Dia 1) para la Reproducibilidad Metodolégica

Concentracion Volumen
(mg/Kg) (mL) X y? Xy

[X] [v]

84 0.52 7056 0.2704 43.6800

168 1.06 28224 1.1236 178.0800

280 1.8 78400 3.2400 504.0000

392 2.41 153664 5.8081 944.7200

560 3.36 313600 11.2896 1881.6000
b2 1484 9.15 580944 21.7317 3552.0800

Se utilizaron las siguiente férmulas para calcular los valores de la ecuacion de la
rectay=mx+b

_n(Exy)-(CEx)Ey)
T n(Zx2)—(Zx)?

be Zy-m(Zx)
- n

Y para el coeficiente de correlacion:

1
- { [n(Zxy)—(Ex)(Zy)]? }5
- [n(Zx2)-(Zx)2][n(Ey?)-(Zy)?]

Por tanto se tiene que:

m=0.0059; b=0.0631; r=0.9991 R?=0.9982

Para el calculo de reproducibilidad metodoldgica se utilizoé el punto de la curva de
calibracion con una concentracion teérica de 560 mg/L. Se calcularon las

concentraciones reales para los blancos reactivos adicionados (Dia 1) con la
formula del diagrama de flujo 3.4.2.
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Tabla 24. Datos de blancos reactivos adicionados (Dia 1) para determinar la
Reproducibilidad Metodologica.
Sistema Concentracion tedrica Concentracion real (mg/kg)

X2
(mg/kg) X

Blanco - - -
1 560 499.7283 249728.374
2 560 492.4709 242527.587
3 560 486.2502 236439.257
4 560 469.6617 220582.112
5 560 477.1254 227648.647
2z - - 2425.2365 1176926.978

Con la siguiente formula se obtuvo la desviacion estandar:

_|INEx?)—(Zx)?
In-1~ N(N-1)

En donde N es el nimero de mediciones realizadas.
Entonces o,,_;= 11.9537
Regresion lineal de la curva de calibracion del Dia 2:

Tabla 25. Pardmetros para la regresion lineal de la curva de calibracion
(Dia 2) para la Reproducibilidad Metodoldgica

Concentracion Volumen
(mg/kg) (mL) X y? Xy

[X] [v]

84 0.5 7056 0.2500 42.0000

168 1.04 28224 1.0816 174.7200

280 1.79 78400 3.2041 501.2000

392 2.42 153664 5.8564 948.6400

560 3.4 313600 11.5600 1904.0000
b3 1484 9.15 580944 21.9521 3570.5600

Se utilizaron las siguiente férmulas para calcular los valores de la ecuacion de la

rectay=mx+Db
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_n(Exy)-(x)(Zy)
T n(Zx2)—(Zx)?

be Zy-m(Zx)
- n

Y para el coeficiente de correlacion:

1
-~ { [n(Zxy)-(Zx)(Zy)]? }5
~ [n(Ex2)-(2x)?][n(Ey?)-(Zy)?]

Por tanto se tiene que:
m=0.0060; b=0.0241; r=0.9993 R2=0.9986

Para el calculo de reproducibilidad metodologica se utilizé el punto de la curva de
calibraciéon con una concentracion tedrica de 560mg/L. Se calcularon las
concentraciones reales para los blancos reactivos adicionados (Dia 2) con la
formula del diagrama de flujo 3.4.2.

Tabla 26. Datos de blancos reactivos adicionados (Dia 2) para determinar
la Reproducibilidad Metodolégica.

Sistema - Concentracion real
Concentracion (Mg/Kg) 2
tedrica (mg/Kg) X
Blanco - - -
1 560 485.4355 235647.625
2 560 469.6617 220582.112
3 560 476.9191 227451.828
4 560 462.4042 213817.644
5 560 491.8347 241901.372
2 - - 2386.25520 1139400.581

Con la siguiente formula se obtuvo la desviacién estandar:
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_|INEx?)—-(Zx)?
On-1~ N(N-1)
En donde N es el nUmero de mediciones realizadas.
Entonces o,,_,= 11.8090

Finalmente calculamos F de la siguiente forma:

0-1 2
Fo= —
%)
11.95372

Fo=——— = 1.0246
11.8090

4.2.4 Muestras de Taxco
4.2.4.1 Andlisis de Aspecto fisico y Determinacion de pH

Tabla 27. Aspecto fisico y Determinacién de pH de las Muestras de Taxco

Aspecto pH
Muestra 1 Solido café oscuro 6.182
Muestra 2 Solido café oscuro 6.301
Muestra 3 Soélido café claro 6.922

4.2.4.2 Analisis de sulfuros reactivos

Tabla 28. Curva de calibracién para los sistemas de Muestras de Taxco

Concentracion teorica (mg/kg) Volumen (mL)
84 0.49
168 1.03
280 1.78
392 241
560 3.39

Para continuar con el andlisis de las muestras, primero se realizo el célculo de

regresion lineal para la curva de calibracion:
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Tabla 29. Parametros para la regresion lineal de la curva de calibracion
para los sistemas de Muestras de Taxco

Concentracion Volumen
(mg/Kg) (mL) X y? Xy
[X] [v]

84 0.49 7056 0.2401 41.1600

168 1.03 28224 1.0609 173.0400

280 1.78 78400 3.1684 498.4000

392 2.41 153664 5.8081 944.7200

560 3.39 313600 11.4921 1898.4000
b2 1484 9.1 580944 21.7696 3555.7200

Se utilizaron las siguiente férmulas para calcular los valores de la ecuacion de la
rectay=mx+b

_n(Exy)-(CEx)Ey)
T n(Zx2)—(Zx)?

be Z2y—-m(Zx)
- n

Y para el coeficiente de correlacion:

1
- { [n(Zxy)—(Ex)(Zy)]? }5
- [n(Zx2)-(Zx)2][n(Ey?)-(Zy)?]

Por tanto se tiene que:

m=0.0060; b=0.0141; r=0.9993 R?=0.9986

Tabla 30. Concentracion calculada de las muestras de Taxco
Sistema  Volumen gastado de NazS203 Concentracion calculada (mg/kg)

(mL)
Blanco - -
1 3.14 139.9458
2 3.62 61.5326
3 2.51 242.8631
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5. Andlisis de Resultados
5.1 Intervalo Lineal

De acuerdo a los datos obtenidos para el intervalo lineal, se grafico de la siguiente
manera:

Grafico 5. Intervalo lineal de sulfuros reactivos
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Para cualquier método cuantitativo es necesario determinar el intervalo de
concentraciones del analito, sobre los cuales el método puede aplicarse. Dentro del
intervalo lineal, el volumen, tendra una relacion lineal con la concentracion del
analito. Cuando ésta deja de existir, ya no hay linealidad.

Por ello es importante observar esta relacion de proporcionalidad del volumen con
la concentracién en el intervalo lineal, ya que confirma que el intervalo de trabajo se
encuentra dentro de la proporcion de linealidad. De esta manera se puede observar
inspeccionando detenidamente que la relacion lineal se pierde en el extremo
superior a partir de la décima concentracion (650 mg/L), ésta caracteristica se puede
dar por varios efectos que dependen del sistema de soluciones y del instrumento en
el que se realiza la medicion, a partir de este punto se pierde la linealidad. Para que
pueda ser evaluada la linealidad el grafico debe poseer por lo menos la informacion
de 10 puntos a diferentes concentraciones. En ésta inspeccion se observa con
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claridad que el intervalo de trabajo que esta establecido en las concentraciones de
84 a 560 mg/L tiende a ser lineal.

El intervalo de trabajo expone las concentraciones superior e inferior para las que

se ha demostrado que el analito es cuantitativo con un nivel satisfactorio de
linealidad.

Una manera de comprobarlo, es realizando la regresion lineal sélo para el intervalo
de trabajo, que también se encuentra dentro del intervalo lineal:

Tabla 31. Intervalo de trabajo

Concentracion tedrica (mg/L) Volumen (mL)
84 0.5
168 1.05
280 1.8
392 24
560 3.4

Graficamos los datos:

Grafico 6 Intervalo de trabajo de Sulfuros Reactivos
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Realizando esta regresibn se puede estimar como se ajustan los datos
experimentales a una linea recta, en especifico calculando el coeficiente de
correlacion de Pearson “r’ y posteriormente obteniendo el valor de “R?” llamado
coeficiente de determinacion, que indica que los valores de volumen-concentracion

estan linealmente relacionados.
El coeficiente de determinacioén que se obtuvo para estos datos fue de R?=0.9986.

De aqui, se deduce que el intervalo de trabajo obtenido cumple con las
especificaciones, lo cual indica que es apto para ser utilizado en la cuantificacion de
sulfuros reactivos. También se comprueba que todas las curvas de calibracion y/o
intervalos de trabajo, realizados en el presente trabajo, cumplen con las
especificaciones requeridas para demostrar linealidad.

5.2 Limite de cuantificacion

El limite de cuantificacion es estrictamente la concentracion mas baja del analito
que puede ser determinada. De acuerdo a la IUPAC, los limites de cuantificacién
son caracteristicas de desempefio que marcan la habilidad de un proceso de
medicidn quimica para cuantificar adecuadamente un analito.

También en el CENAM y con base al SW-846 de la E.P.A., el limite de cuantificacion
es generalmente cinco veces la desviacion estandar obtenida de las siete
mediciones del punto mas bajo del intervalo de trabajo.

5.2.1 Limite de cuantificacién instrumental

El limite de cuantificacion instrumental, sera entonces la concentracion minima del
analito en una muestra y que puede ser cuantificada bajo las condiciones de
operacion establecidas en el instrumento.

Tabla 32. Limite de cuantificacion instrumental
Valor calculado
L.C.I 22.6809 mg/L

Se puede observar el valor obtenido para el limite de cuantificacion instrumental que
es la minima cantidad cuantificable por el instrumento. Esto implica que la
microbureta puede medir hasta 22.6809 mg/L cuantitativamente.
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5.2.2 Limite de cuantificacion metodoldgico

El limite de cuantificacion metodoldgico es la menor concentracion de un analito o
sustancia en una muestra que puede ser cuantitativa con precision y exactitud
aceptables bajo las condiciones en que se lleva a cabo el método.

Tabla 33. Limite de cuantificacion metodoldgico
Valor calculado
L.C.M 35.37 mg/kg

Se puede observar el valor obtenido para el limite de cuantificacion metodologico
que es la minima cantidad cuantificable desarrollando el método. Esto implica que
pueden medirse cuantitativamente los sulfuros reactivos desarrollando el método
hasta 35.3766 mg/kg.

Haciendo una comparacion entre el limite de cuantificacion instrumental y limite de
cuantificacion metodologico, con unidades de mg/L; podemos observar que ambas
son similares, lo que nos indica que el analito en cuestion, los sulfuros reactivos,
puede ser cuantificado confiablemente tanto metodolégicamente como
instrumentalmente.

5.3 Gréfico de control

Los graficos de control, son utilizados para la representacion y el analisis de los
resultados que proporcionan testimonio visual de que un proceso esta bajo control.

Por ejemplo, un proceso de produccion tiene muchas fuentes o causas de variacion.
Estas causas se pueden subdividir en entradas al proceso y en caracteristicas de
operacion del proceso, incluyendo el equipo, los procedimientos y las condiciones
ambientales. Para sefialar la ocurrencia de causas especiales se necesita un
mecanismo de control.

Los graficos de control nos permiten determinar cuando deben emprenderse
acciones para ajustar un proceso que sido afectado por una causa en particular. Lo
que se trata es de controlar el proceso con ayuda de reglas de decision que localicen
las discrepancias apreciables entre los datos observados y las normas del proceso
gue se controla.
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En un gréfico de control se representa una caracteristica, por ejemplo, media, rango,
proporcion, numero de defectos, etc., en funcidn del tiempo 0 nimero de muestra
con unos limites establecidos, denominados limites de control.

Las tres lineas que se agregan a las graficas simples de funcionamiento son la linea
central, que esta en el promedio general, el limite superior de control (LSC) y el
limite inferior de control (LIC); estos indican el intervalo de variabilidad que se
espera observar respecto de la linea central, es decir, la media, en condiciones
estables de operacion.

En este analisis, se utilizan las graficas de control de Shewhart para medias, son
Utiles para comprobar el control estadistico en el cual se toma una muestra de
tamario n del proceso, en cada h unidades de tiempo. Sea X un parametro de la
distribucién de la muestra aleatoria observada, y se definen dos limites que abarcan
X: el limite superior de control y el limite inferior de control; siempre que LSC = X 2
LIC, se dice que el proceso esta bajo control estadistico.

Ademas de los limites de control, se establecen los limites de alarma. Un punto
fuera de los limites de advertencia requiere vigilancia especial. Los limites de
advertencia son, limite superior de alarma (LSA) y limite inferior de alarma (LIA).

Los gréaficos de control ademas, son utilizados en el control de calidad interno. Aqui
se utilizan muestras de control de calidad que son analizadas a intervalos en una
corrida analitica, las cuales son estables y homogéneas. La variacion aleatoria del
desempefio del método analitico puede ser controlada llevando un seguimiento del
valor analizado de la muestra de control de calidad, cominmente reportandolos en
el gréfico de control; para representar esto, se tomaron los valores de % de
recuperacion de los sistemas de muestras de suelo de Taxco, los cuales
representarian valores de las muestras de control de calidad, al analizar muestras
reales de suelo. Es importante destacar, que las muestras reales de suelo no se
grafican; soélo las muestras de control de calidad durante su analisis.

La fuerza del diagrama de control radica en su capacidad para detectar causas
asignables que provienen de una variacion aleatoria. Los limites de control se eligen
de modo que los valores que caen entre ellos puedan ser atribuidos a la variacion
probabilistica, en tanto que los valores que se colocan mas alla de los limites,
puedan tomarse para indicar una falta de control estadistico. Cuando un valor de
muestra cae fuera de los limites de control, buscamos alguna causa de variacion
asignable.

Alejandro Anaya Garcia



En funcién de que el valor de la muestra de control de calidad sea aceptable, es
probable que los resultados obtenidos de las muestras del mismo lote, asi como de
las muestras control, puedan considerarse confiables. Para un analisis de rutina,
por cada 20 muestras analizadas debera existir una muestra de control de calidad.
Por lo que de manera tipica, se involucra el uso de materiales de referencia que
contengan una concentracion certificada o conocida del analito, seguido de réplica
de analisis de una muestra y de una muestra adicionada (muestra a la que se le
agrega de manera intencional una cantidad conocida de analito).

5.4 Exactitud

De acuerdo a EURACHEM, la exactitud es la proximidad entre el resultado de una
medicion y el valor de referencia aceptado. Cuando se aplica a una serie de
resultados de prueba, se involucra una combinacién de componentes aleatorios y
errores sistematicos; por tanto, la exactitud depende de los errores sisteméaticos que
intervienen en la determinacion, denotando la proximidad de una medida al
verdadero valor y en consecuencia, la validez de la medida.

La validacion de un método busca cuantificar la exactitud probable de los resultados,
evaluando los efectos sistematicos y aleatorios sobre los resultados.

De acuerdo al procedimiento general de control de calidad interno del Laboratorio
de la Zona Metropolitana del Valle de México de la Procuraduria Federal de
Proteccién al Ambiente, se establece un intervalo de 75%-125% de recuperacion;
criterio aplicable para la exactitud del instrumento.

El método fuente 9030A de la U.S. E.P.A. establece un intervalo de 77-92% de
recuperacion aceptable para sulfuros reactivos, criterio aplicable para la exactitud
metodoldgica.

5.4.1 Exactitud instrumental

La exactitud instrumental se expresa como el porcentaje de recobro obtenido del

andlisis de muestras a las cuéales se le afladen cantidades conocidas de cierto
analito.
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El porcentaje de recobro, es la media de los porcentajes de recuperacion reales de
las muestras analizadas obtenidas en el analisis de muestras para realizar el gréfico
de control instrumental.

Tabla 34. Criterio de aceptacidn para la exactitud instrumental
%Recuperacion %Recuperacion teorica
Exactitud instrumental 98.32 75-125

Se observa que el porcentaje de recuperacion obtenido es aceptable, respecto al
valor de referencia del control de calidad interno antes mencionado.

5.4.2 Exactitud metodolégica

La exactitud metodoldgica se expresa como el porcentaje de recobro obtenido del
analisis de muestras, de acuerdo al método, a las que se les ha adicionado
cantidades conocidas de la sustancia proveniente de un material de referencia de
matriz simple como la arena estandar.

El porcentaje de recobro, es la media de los porcentajes de recuperacion reales de
las muestras analizadas obtenidas en el analisis de muestras para realizar el gréfico
de control metodolégico.

Tabla 35. Criterio de aceptacién para la exactitud instrumental
%Recuperacion %Recuperacion tedrica
Exactitud metodolégica 83.7409 77-92

Se observa que el porcentaje de recuperacion obtenido es aceptable, respecto al
valor de referencia del método 9030A de la U.S. E.P.A.

5.5 Sesgo
El sesgo, es la diferencia entre los resultados de prueba esperados y valor de
referencia. El sesgo es un error sistematico y no un error aleatorio, asi puede haber

uno o mas componentes del error sistematico que contribuyan al sesgo.

Tabla 36. Sesgo instrumental y Sesgo metodoldgico
Sesgo instrumental 1.6777%
Sesgo metodoldgico 16.2591%
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Por lo que se puede observar que en el método se presenta un valor mayor de
sesgo, probablemente porque exista uno o0 mas componentes del error sistemético
gue contribuyen a que la diferencia sistematica sea mayor con respecto al valor de
referencia.

5.6 Precisién

Eurachem define precision, como la proximidad de concordancia entre los
resultados de pruebas independientes obtenidos bajo condiciones estipuladas y
depende solo de la distribucién de los errores aleatorios y no se relaciona con el
valor verdadero o valor especificado. Esta dispersion de valores siempre es
calculable y es determinado generalmente en términos de la desviacion estandar o
la desviacion estandar relativa (coeficiente de variacion). (cENAM, 2005)

Una medida de la precision es la repetibilidad. Esta es una medida de la dispersion
de la distribucion de los resultados de prueba bajo condiciones de que puedan
repetirse o asemejarse en su valor.

La Guia Técnica sobre Trazabilidad e Incertidumbre en las Mediciones Analiticas
gue emplea la Técnica de Titulacion Volumétrica del CENAM aporta la definicién
de “Proximidad de la concordancia entre los resultados de las mediciones sucesivas
del mismo mensurando”.

La repetibilidad se midio en términos del coeficiente de variacion, siendo el criterio
de aceptacion <20%, de acuerdo a la Entidad Mexicana de Acreditacion (EMA).

5.6.1 Repetibilidad instrumental

La repetibilidad del instrumento, es la aptitud de un instrumento de medicion para
proporcionar indicaciones muy semejantes entre si por aplicaciones repetidas del
mismo mensurando bajo las mismas condiciones de medicion. El coeficiente de
variacion, se obtuvo a partir de los resultados obtenidos para realizar el gréfico de
control instrumental.

Tabla 37. Criterio de aceptacion para la repetibilidad instrumental
% C.V. %C.V. Teorico
Repetibilidad instrumental 1.9911 <20%
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Se deduce que el valor obtenido es aceptable respecto al valor de referencia, lo que
nos indica que las mediciones fueron hechas con precision, en condiciones de
repetibilidad.

5.6.2 Repetibilidad metodoldgica

La repetibilidad metodoldgica, es la precisibn de un método analitico expresada
como la concordancia obtenida entre determinaciones independientes realizadas
bajo las mismas condiciones de medicion. El coeficiente de variacién, se obtuvo a
partir de los resultados obtenidos para realizar el grafico de control metodolégico.

Tabla 38. Criterio de aceptaciéon para la repetibilidad metodolégica
% C.V. %C.V. Tedrico
Repetibilidad metodolégica 4.97 <20%

Se deduce que el valor obtenido es aceptable respecto al valor de referencia, lo que
nos indica que las mediciones fueron hechas con precision, en condiciones de
repetibilidad.

5.7 Reproducibilidad

La reproducibilidad de acuerdo a Eurachem, se define como la precisién bajo
condiciones de reproducibilidad, es decir, condiciones segun las cuales los
resultados de prueba se obtienen con el mismo método sobre objetos de prueba
idénticos, entre determinaciones independientes realizadas bajo condiciones
diferentes (diferentes analistas, diferentes dias, en el mismo y/o diferente
laboratorio, los mismos o diferente equipo, etc.); cuando se realizan bajo una sola
condicion diferente se le denomina “precision intermedia”, término citado por la Guia
de Validacion de Métodos Analiticos, editada por el Colegio Nacional de Quimicos
Farmacéuticos Bidlogos México, A. C. Puede expresarse cuantitativamente en
términos de la dispersién de los resultados.

Cuando se realizan pruebas analiticas es importante detectar errores sistematicos,
para esto se utiliza la comparacion de la desviacion estandar, es decir, los errores
aleatorios de dos conjuntos de datos. Cuando queremos comparar la precision de
dos métodos diferentes se usa una prueba llamada de dos colas.
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La prueba F considera la razén de dos varianzas muestrales, es decir, la razon de
los cuadrados de las desviaciones estandar muestrales (o2, /02,).

La hipotesis nula Ho afirma que las poblaciones donde se toman las muestras deben
ser iguales en las varianzas de las poblaciones. Si la hipétesis nula es verdadera
entonces la razén de varianzas deberia estar proxima a 1. Si el valor calculado de
F excede el valor referido de F en las tablas entonces se rechaza la hipotesis nula.
Para probar si es significativa la diferencia entre las dos varianzas muestrales, es
decir probar que Ho: 6%, = ¢?,, se calcula F. El valor de F calculado se compara
con un valor critico de F en tabla de la siguiente manera:

Tabla 5. VALORES F DE LA DISTRIBUCION F DE FISHER

1-a=0.95 vi = grados de libertad del numerador
1-a=P(F=10.:) v = grados de libertad del denominador
Vs Y1 1 2 3 4 ] i T a ! 10

1 161446 180480 215707 224 583 2300160 233988 236767 238.884 240543 241.882
2 18513 19000 19164 100247 182486 10320 18353 18371 19385 193466
3 10128 8552 0.2Fr 8.117 0013 8041 8887 8845 a.a12 4785
4 7.n0 6.0d44 6.501 6.388 6256 6163 6004 6.041 £.000 5064
5 6. 508 5.TB6 5.400 5192 5.050 4 950 4 BTG 4818 4772 4735
B 5.08T 5143 4. T5T 4.534 4387 4204 4207 4147 4,099 4060

Figura 3. Tabla 5 Valores F de la distribucion F de Fisher. Tomado de Interet

https://www.uam.es/personal_pdi/ciencias/anabz/Prest/Trabajos/tabla-fisher.pdf

En donde el nimero de grados de libertad es n-1, tanto para el numerador como
para el denominador.

En este caso particular, cada muestra es de 5 mediciones cada una, por lo que el
namero de grados de libertad es de 4 en cada caso. Asi, tenemos el valor critico F
de tablas, es Fs,4 = 6.388 al 95% de confianza.

Para que la hipdtesis sea aceptada, el valor calculado de F debe ser menor a F de
tablas.
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La reproducibilidad metodoldgica es la precision de un método analitico expresada
como la concordancia entre determinaciones independientes realizadas bajo
condiciones diferentes.

Tabla 39. Criterio de aceptacion para la reproducibilidad metodolégica
F calculado F Tablas
Reproducibilidad metodoldgica 0.7801 6.388

De acuerdo al valor critico F de tablas, el valor F calculado es menor, por lo tanto la
hipotesis nula se acepta, lo que implica que no existe diferencia significativa entre
las variables de comparacion metodolégicas y que el método es preciso en
condiciones de reproducibilidad, llamada precision intermedia al comparar con la
variable dias.

5.8 Muestras de suelo de Taxco
5.8.1 Andlisis de Aspecto fisico y Determinacion de pH

El pH es el factor méas influyente en la estabilizacion de sulfuros reactivos, ya que a
pH basicos, se mantienen estables en forma de sales, y a pH muy &cidos cercanos
a 3, puede empezar a volatilizarse en forma de gas de acido sulfhidrico.

Las dos muestras estudiadas que presentaron color café oscuro, presentaron
también pH con caracter ligeramente acido, y la muestra estudiada que presento
color café claro, presenté también pH con caracter neutro.

En términos generales, estas condiciones no favorecen la volatilizacién de sulfuros
reactivos.

5.8.2 Anédlisis de sulfuros reactivos

Para determinar la concentracién de sulfuros reactivos en las muestras soélidas de
Taxco, se realizé el procedimiento de extraccion y cuantificacion basado en la SW-
846 Capitulo 7 punto 7.3.4.2 de laU.S. E.P.A., en la cual se obtuvieron los siguientes
resultados:

Tabla 40. Peligrosidad de muestras de Taxco

Muestra LMP2 Concentracién Peligrosidad
(mg/kg) calculada (mg/kg)
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1 500 139.9458 No es peligroso
2 500 61.5326 No es peligroso
3 500 242.8631 No es peligroso

8= Limite Maximo Permisible (LMP) de acuerdo a lo establecido en la NOM-052-SEMARNAT-2005

De acuerdo con los resultados de la Tabla 40, las muestras, contienen una
concentracion por debajo del LMP, por lo que de acuerdo a la NOM-052-
SEMARNAT-2005, no se considera un residuo peligroso.

6. Conclusiones

Se determinaron satisfactoriamente algunos parametros de la validacion parcial o
prueba inicial de desempefio estableciendo con base a criterios estadisticos del
Centro Nacional de Metrologia y la Environmental Protection Agency, que el método
para la cuantificacion de sulfuros reactivos en residuos, es adecuado y posee las
capacidades de desempefio consistentes que son requeridas para su aplicacion y
acreditacion en el laboratorio interno de la PROFEPA.

A través de esta confirmacion del método para una validacion parcial, se puede
demostrar la capacidad técnica del analista al alcanzar los niveles de desempefio
que se especifican al realizar una validacion, demostrando que la prueba esta en
control de calidad analitico y que el método esta en dominio por el analista ademas
de cumplir con lo descrito en el articulo 68 fraccion Ill, de la Ley Federal de
Metrologia y Normalizacion donde dice “Demostrar que cuenta con la adecuada
capacidad técnica, material y humana, en relacion con los servicios que pretende
prestar, asi como con los procedimientos de aseguramiento de calidad, que
garanticen el desempefio de sus funciones” y con lo dispuesto en la Guia Técnica
sobre Trazabilidad e Incertidumbre en las Mediciones Analiticas que emplean la
Técnica de Titulacién Volumétrica del CENAM en el punto 4.4 que indica “El
evaluador debe solicitar los registros sobre la aptitud técnica (anteriormente llamada
prueba inicial de desempefo del analista) que incluyan al menos datos sobre su
sesgo, recuperacion, repetibilidad, limite de cuantificacion, limite de deteccion si
aplica al método, recuperacion y adicionalmente si es posible, los resultados de su
participacion en pruebas intralaboratorio o interlaboratorio”.

Niveles de desempefio tales como:

Los limites de cuantificacion instrumental y del método, los cuales cumplen con las
especificaciones de la Enviromental Protection Agency, a un nivel de confianza
determinado (95%) y una certeza estadistica razonable (desviacion estandar); estos
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limites, son indicativos de la cantidad de analito que puede ser cuantificado con un
nivel de confianza aceptable, verificando su cumplimiento con respecto a la guia
Eurachem del Centro Nacional de Metrologia y a la Enviromental Protection Agency.

Los graficos de control, son una herramienta que permite verificar cuando el método
para determinar sulfuros reactivos esta en control. Expresan de igual manera la
Exactitud de dos formas: 1) en términos del % de recuperacion, los cuales son
aceptables y 2) en términos del sesgo, correspondiente a la diferencia de los
resultados obtenidos con los valores tedricos, siendo estos aceptables. La precision
gue se expresa en dos condiciones: 1) Repetibilidad, determinado en %C.V. cuyos
valores son aceptables y 2) Reproducibilidad, en donde una prueba F, permitio
verificar que el método es preciso en condiciones de reproducibilidad, siendo
llamada precision intermedia al tener una variable en evaluacion. Al realizar un
intervalo lineal, se comprob6 que el intervalo de trabajo que se utilizé es adecuado
ya que cumple con el criterio de aceptacién que se especifica en la Publicacion
Técnica CNM-MRD-PT-030 Métodos Analiticos Adecuados a su Propésito, Guia de
Laboratorio para la Validacion de Métodos y Temas Relacionados Segunda Edicion
del Centro de Metrologia Nacional y la Guia Técnica sobre Trazabilidad e
Incertidumbre en las Mediciones Analiticas que emplean la Técnica de Titulacion
Volumétrica del Centro de Metrologia Nacional y la Entidad Mexicana de
Acreditacion, desarrollada por Eurachem..

Finalmente, se analizaron adecuadamente las tres muestras de Taxco, Guerrero,
con la finalidad de evaluar si los niveles de sulfuros reactivos son peligrosos por su
reactividad, comparando loios resultados con los limites méximos permisibles (LMP)
expresados en la NOM-052-SEMARNAT-2005. Asi se determiné que las tres
muestras estudiadas de Taxco, Guerrero, no presentan concentraciones de sulfuros
reactivos iguales o superiores a la concentracién de referencia, por lo que se
consideran no peligrosos.

La prueba inicial de desempefio es un elemento basico en los sistemas de calidad,
garantizando que los resultados analiticos son confiables y seguros, proporciona
herramientas que permitan cumplir aquellos propdsitos que sean determinantes en
la solucién a un problema analitico en particular, como lo especifica la Norma
Mexicana NMX-EC-17025-IMNC-2006/ISO/IEC 17025:2005; el manual de
procedimientos de la Entidad Mexicana de Acreditacion (EMA) y el Centro Nacional
de Metrologia (CENAM); y los lineamientos para obtener la aprobacién de la entidad

gubernamental en cuestion.
Alejandro Anaya Garcia



7. Anexos
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Anexo 1. Figura 2. Sistema de extraccion para sulfuros reactivos. (U.S. EPA,
1992).

32.069

[t~ ()]s, -(mL))~[Titulante(N)][Titulante(mL) Jx(w)x(%)

PesoMuestra (g) ¢ VolumenMuestra(mlL)

S, (mg/kg 6 mgiL)=

Donde:

I3~ (mL)= Volumen de solucidn de triyoduro utilizado

I3” (N)= Normalidad de solucion de triyoduro utilizado

Titulante (mL)= Volumen de tiosulfato de sodio gastado en la titulacion
Titulante (N)= Normalidad del tiosulfato de sodio

Anexo 2. Formula auxiliar para el calculo de cantidad de sulfuro encontrado

en el analito.
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