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INTRODUCCION.

Hoy en dia, uno de los grandes problemas ambientales, es Ia contaminacion de los
cuerpos receptores de agua ( rios, lagunas, mares, etc. ) . La principal fuente de
contaminacion son las aguas residuales generadas por las grandes ciudades.

Actualmente en la Repiblica Mexicana, se genera un volumen aproximado de 100
metros cubicos por segundo de aguas residuales y que a su vez generan 12,614,000
toneladas de carga organica o Lodos Residuales. (16)

Los lodos producidos por las plantas de tratamiento, requiercn un proceso
especial, antes de darles una disposicion final adecuada para una posible reutilizacion.

La Facultad de Ingenieriz de la UNAM, propuso la construccion de cuatro
digestores anaerobios, los cuales pretenden estabilizar los lodos residuales, provenientes
del tratamiento primario de las aguas de la planta situada ¢n Chapultepec. La
determinacion de algunos componentes toxicos, es importante para dar un seguimiento al
proceso de estos digestores,

El estudio realizado por la Facultad de Ingenieria, determina metales pesados por
Absorcion Atomica, pero la mayoria de sus determinaciones caen por debajo del limite de
deteccion del método.

El proporcionar un método alternativo para la determinacién de algunos metales
pesados, es el principal interés de este trabajo. Como antecedente, se sabe que las técnicas
operatorias electroanaliticas proveen un grado de sensibilidad importante y mis ain, para
la determinacion de trazas métalicas, la Voltamperometria de Redisolucion Anddica, es un
método que proporciona ciertas ventajas respecto al método de Absorcion Atomica, el

cual es utilizado comtnmente hoy en dia.



Ademas de contribuir con otras facultades de nuestra Universidad, se van a
comparar resultados que presenta la Absorcion Atomica y la Voltamperometiia de
Redisolucion Anodica, para poder observar cudl método es el mas adecuado para la
determinacion de trazas metalicas. Ademas, se proporcionar informacion toxicolégica, la
cual podra orientar para una mejor disposicion final de los lodos residuales, cooperando de
esta manera a resolver una problema social, econdmico, cientifico y tecnologico.

El presente trabajo, toca ciertos puntos del desarrollo de un método analitico,
como es la determinacion de los metales, proponer una metodologfa analitica, una técnica
operatoria y la quimiometria. Sin embargo, no se concluye con ¢l desarrollo completo de

un método analitico.



1. GENERALIDADES
1. INTRODUCCION A LA TOXICIDAD DE LOS METALES.
1.1Emisién de metales,

Los aspectos toxicologicos que presentan los metales, deben ser considerados por
la amplia presencia de éstos en nuestro medio ambiente. Los metales acompafian al
hombre en su vida cotidiana, ya que tienen numerosos y diversos usos incluyendo a los
procesos industriales.

La presencia de metales en el ambiente, puede deberse principalmente a las
diversas actividades que realiza el hombre las cuales incrementan la cantidad de metales en
el aire, agua, suelos y alimentos; y en menor proporcion, la alteracion de las formas de
participacion bioquimicas de los elementos en los procesos naturales.

Los metales en la naturaleza tienen caminos o rutas en la bidsfera de nuestro
planeta, si tomamos en cuenta como punto de partida la emision de metales por
actividades humanas y aquellas que se producen por fendmenos naturales, el siguiente

esquema nos da informacion sobre su distribucion (1).
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Figura 1.1
Rutas que siguen los diversos elementos metélicos en la Naturaleza



Como se menciond anteriormente la emision  de metales se lleva a cabo por dos

fuentes principales:

1.Por actividades humanas.

2. Fenomenos naturales.

La tabla No. 1 nos muestra las cantidades generadas de metales pesados por

estas dos fuentes principales. (2)

TABLA |

Estimacion global anual de la emision de ciertos metales en la atmosfera en 1980

METAL ACT. HUMANA (1) FEN.NATUR. (2)
( ton. métricas) (ton. métricas)

PLOMO 20000 6
CINC 840 36
COBRE 260 19
VANADIO 210 65
NIQUEL 98 28
NIQUEL 9% 58
CADMIO 6 0.3

No obstante que los datos que se presentan, corresponden a hace quince afios; en

la actualidad no se encuentran variaciones apreciables o han aumentado en las mismas

proporciones. (1)




1.2 Consideraciones toxocinéticas y toxodinimicas sobre los elementos metdlicos. (3)
Los metales pueden existir en sut estado elemental o unidos a ligantes inorganicos

u organicos, 1a velocidad de absorcion va a depender de su estado fisico, por ejemplo, las

formas clementales o unidas a ligandos inorganicos, pueden ser absorbidos de una manera

similar a la que ocurre con los nutrientes metalicos del organismo:

a) La sustitucion de los metales que actitan como cofactores enzimaticos, por otros

metales toxicos, provoca una disfuncion de la actividad enzimética.

b) Los metales debido a su reactividad pueden unirse a grupos sulfhidrilos claves en

centros enzimaticos activos.

1.3 EL PLOMO.

ABSORCION, DISTRIBUCION Y EXCRECION.

Las vias principales de absorcion son el tracio gastrointestinal y el sistema
respiratorio, las contaminaciones pueden ser por alimentos o por inhalacion de vapores.
En Estados Unidos la ingesta de plomo promedio es de 0.1-2 mg. diarios (1). Ademés la
absorcion de plomo estd determinada también por la edad . Un adulto absorbe alrededor
del 10% del plomo ingerido, mientras que los nifios absorben hasta un 40%. Esto se
explica ya que se piensa que el Pb2+ y el Ca2t compiten por el mismo mecanismo de
transporte.

Una vez absorbido el plomo se distribuye por todos los tejidos blandos, como son
el riftén y el higado para pasar a depositarse en huesos, dientes y cabetlos.

La eliminacion se da por via renal, aunque no resuita muy eficiente ya que se
filtra muy poco por las nefronas , debido a que el plomo se encuentra mayoritariamente en

log eritrocitos. También se excreta por sudor y leche matema. (5.6 )



INTOXICACION

La vida media del metal en la sangre es de | a 2 meses. Por otro lado en los
huesos la vida media es de 20 a 30 afios. Si la ingesta diaria de Plomo ¢s de 0.6 mg. no se
presentan sintomas de toxicidad durante toda la vida.

Los signos y sintomas de intoxicacion cronica por plomo recibe el nombre de
SATURNISMO. En el tracto gastrointestinal produce fuertes dolores intestinales que se
conocen como colicos saturninos. En ¢l sistema neuromuscular, produce pardlisis y
sintomas menos severos como debilidad muscular y fatiga. En el sistema nervioso causa
neuropatia periférica en adultos y en niilos encefalopatias manifestadas por irritabilidad,
ataques y coma.

Los bajos indices de plomo causan dafios neurolégicos, principalmente en nifios.Se
caracterizan por una disminucion del coeficiente IQ y problemas de aprendizaje.En los
adultos generalmente produce dolores de cabeza y mareos, pero a pesar de ser dosis
pequefias, un tiempo prolongado de exposicion puede llegar a desarrollar neuropatias
periféricas. (1, 5, 6, 8)

Cuando la concentracion alcanza 50 pg/dl, empiezan a aparecer sintomas
caracteristicos de un dafto encefalopatico (9)

Las medidas terapéuticas para una intoxicacion por plomo, puede ser por
compuestos quelantes como el edetato sodico de calcio (CaNagEDTA) , dimercaprol y d-
penicilamina. Los dos primeros suelen usarse combinados para el tratamiento de
encefalopatia saturnina.

(L3y9)



1.4 EL CADMIO,
ABSORCION, DISTRIBUCION Y EXCRECION.

El cadmio se absorbe poco en el tracto gastrointestinal (5% aprox.) , en cambio en
el tracto respiratorio es mayor (10-40%) y posteriormente es transportado a la sangre
unido 4 eritrocitos y albimina. Luego de la distribucion en el higado y en el rifion, se
encuentra alrededor del 50% en la carga corporal total de cadmio. Esto se explica porque
en estos 6rganos se encuentra la proteina metalotioneina, la cual es muy afin al cadmio y
cinc. (10 y L), La excrecion biliar de este metal es casi nula ya que se encuentra unido a

la metalotioneina, La eliminacion fecal es ain mas importante que la excrecion urinaria.

INTOXICACION.

La intoxicacion aguda se produce generalmente por inhalacion (en general, oxido
de cadmio) y por ingestion de sales del metal. Si se administrd por via oral se caracteriza
por nauseas, vomitos, salivacion, diarrea, y colicos abdominales. Cuando se inhala resulta
mucho mas téxico, produce irritacion en el tracto respiratorio superior, dolores toracicos,
niuseas, mareos y diarrea. Puede llegar a producir edemas pulmonares o enfisema residual
con fibrosis. '

La intoxicacion cronica por una exposicion prolongada, afecta al rifion debido a la
exposicion pulmonar o gastrointestinal. Por inhalacion se observan efectos pronunciados
en los pulmones.

TRATAMIENTO.
El tratamiento se realiza igual que con el plomo, por medio de compuestos

quelantes, el mds usado terapéuticamente es el Dimercaprol y el EDTA. (1,3y7)



1.5 EL CINC

El cinc es un metal importante para la dieta humana, ya que es un elemento
escencial en el organismo, se requiere una dosis de 10 a 20 mg. diarios. Forma parte de
varias rutas biologicas, funciones enzimaticas y estd presente en un gran nimero de
metaloenzimas (anhidrasa carbonica, alcohol deshidrogenasa, etc.) .

ABSORCION, DISTRIBUCION Y EXCRECION.

Bajo condiciones normales no todo el cinc que se consume con la dieta es
absorbido. En el duodeno se absorbe unicamente de un 20% a 30%. Se encuentran
grandes concentraciones de cinc en el higado, rifion y péancreas. El cinc se deposita en
altas concentraciones en los organos reproductores y en los ojos.

El cinc es eliminado principalmente por el tracto gastrointestinal, en menor
proporcion en el fluido pancreatico, biliar, orina y leche materna. El cadmio tiene una
accion antagonista con el cinc, lo cual ayuda a prevenir ciertos padecimientos como
lesiones dérmicas, daflo testicular, cambios teratogenicos, etc. El cadmio puede ser
considerado como un antimetabolito del cinc.

TOXICIDAD.

Las intoxicaciones que se llegan a presentar por cinc, son @ causa de alimentos
acidificados por contenedores galvanizados. Los sintomas de tal intoxicacion consisten en
fiebre, vomitos, dolor estomacal y diarreas,Otra forma de intoxicacion, es Ia que se
presenta por la exposicion industrial, ya que es inhalado en forma de éxido de cinc, lo cual
ocasiona aumento de temperatura corporal, cianosis, dermatosis y ulceraciones en la nariz.
TRATAMIENTO

Como se ha mencionado, ¢l tratamiento para una intoxicacidn con metales pesados

consiste en la quelacion o formacién de complejos con el metal en cuestion.



En este caso el Edetato es el agente de eleccion y como alternativo dimercaprol.(1,3 y §)

2, AGUAS Y LODOS RESIDUALES.
2.1 AGUAS RESIDUALES.

Se les conoce como aguas residuales a las aguas que abastecen una poblacion después
de haber sido impurificadas por diversos usos (12) . Las aguas residuales se originan por:
-Desechos humanos y animales.

-Desperdicios caseros

-Corrientes pluviales

-Infiltraciones de aguas subterraneas,
-Desechos industriales.

Si consideramos el agua que abastece a una poblacion, el volumen va a variar de
acuerdo al tamailo de ésta. Si tomaramos en cuenta las aguas residuales que genera una
ciudad ; por ejemplo: México, ésto se convierte en un verdadero problema para la
sociedad, puesto que el volumen de aguas residuales promedio en una ciudad es alrededor
de 800 L. o mas por personay por dia (13); por lo tanto, es necesario desarrollar
procesos para el tratamiento de aguas, ya que éstas podrian ser un peligro latente para la
salud en muy diversos aspectos.

Existen diversos métodos propuestos, los cuales incluyen en general cinco procesos:
1.-Tratamiento preliminar,
Separacion de los sétidos mayores o flotantes y ayuda a eliminar excesos de grasas o
aceites. Este tratamiento incluye diversos dispositivos como rejas, desmenuzadores,
desarenadores y tanques de preaereacion. En algunos métodos !a cloracion se incluye en el

tratamiento preliminar,



2.-Tratamiento primario.

Por medio de sedimentacion se separa aproximadamente el 50% mas o menos de los
solidos suspendidos.Esto se lleva a cabo por medio de tanques de diversos tipos, ya sean
sépticos, de doble accion, etc. Algunos métodos proponen la adicion de productos
quimicos, lo cual ayuda a climinar casi totalmente los solidos suspendidos.
3.-Tratamiento secundario

Este depende de los procesos bioldgicos que llevan a cabo los microorganismos
aerobios y anaerobios, los cuales incluyen diversos equipos o dispositivos para un mejor
desempefio. Algunos son filtros conectados a tanques de sedimentacion, tanques de
aereacion y lagunas de estabilizacién,

4 -Desinfeccion.

El principal agente desinfectante es el cloro, que es de uso relativamente facil y de
bajo costo.
5.-Tratamiento Avanzado,

Este tratamiento se encarga de remover nutrientes como nitrogeno, fosforo, etc.

Los métodos utilizados en este tratamiento son la filtracion y la coagulacion. Esta ultima
consiste en incrementar ¢l pH para lograr una extraccion de los metales, el agente
coagulante mas usado esla cal. ( 14)

Este es un breve resumen de los procesos que le son realizados al agua para tratar de
eliminar todo riesgo téxico extremo y lograr ademas ésta pueda ser empleada para otros
usos.

Sin embargo, todo tratamiento genera nuevos desechos y el tratamiento de las aguas

genera lodos residuales.

10



2.2 LODOS RESIDUALES.

El lodo puede ser considerado como una sustancia que se encuentra generalmente
disuelta en agua.

Como mencionamos anteriormente el tratamiento de aguas genera lodos residuales |
los cuales pueden ser de 10 tipos:
1.Los sdlidos que son retenidos en las rejillas del tratamiento preeliminar.
2.Los solidos sedimentados en los desarenadores
3. Natas que se forman a partir del material flotante de todos los tanques y depositos de
tratamiento.
4.Lodos primarios, que poseen caracteristicas mas desagradables, ya que son extraidos de
los sedimentadores primarios.
5.Lodos de precipitacion quimica, que son obtenidos a partir de los agentes quimicos que
se utilizan para la extracci6n de los metales,
6.Lodos que se encuentran con cierta carga de material biolégico, por lo cual se
encuentran en determinado grado de putrefaccion; generalmente estos lodos se conocen
como activados.
7. Los lodos producidos por los filtros rociadores, a los cuales se les conoce como humus.
8.Lodos digeridos anaerébicamente.
9.-Lodos digeridos aerobicamente
10. Los lodos que se encuentran contenidos en los tanques sépticos, contienen HaS y
otros gases. (13 )

Para un mejor manejo y disposicién de estos lodos se han desarrollado métodos para

mantenerlos estables ya sea disminuyendo el volumen o descomponiendo la materia

orgénica.



Uno de los métodos mds utilizados de estabilizacion de lodos, es fa DIGESTION
ANAEROBIA (14,15) , ya que ésta presenta un mayor nimero de  ventajas, tales como
proporcionar lodos sin olor agresivo y reducir la cantidad de microorganismos patogenos,
ademds de que por este tratamiento, los lodos pueden llegar a ser utilizados en el
mejoramiento de suelos.

2.2.1. DIGESTION ANAEROBIA.

La digestion anerdbica es un método de estabilizacion biologico; asi como la digestion
aerobia. A continuacion se mencionan tres tipos de digestion anaerdbica.
a)Digestion Mesofilica.

Consta de dos procesos:
-Se somete a una temperatura de 30° -37° C en un tanque cerrado con mezcla de lodos
completa.
-Posteriormente se mantiene a temperatura ambiente en tanques abiertos, durante 15 a 20
dias.
b)Digestién Termofilica.

La temperatura de operacion es de 40° a 45° C, es mucho més eficiente, reduce en
mayor proporcion la cantidad de organismos patogenos y solidos volatiles, tiempos de
retencién mAs cortos. Aunque este proceso tiene como desyentaja ser muy inestable.
¢)Digestion sin calor.

Se lleva a cabo en lagunas de estabilizacion, no es muy usado ya que presenta més
desventajas, tales como requerir grandes' superficies y generacion de olores desagradables.

La digestion doble y el composteo son otras técnicas de estabilizacion de menor uso.



Existe otro tipo de estabilizacion realizada por productos quimicos.
1.- Adicién de cal para producir un pH mayora 12
2.- Adicion de otros agentes quimicos bactericidas como:

Agentes clorados, Peroxidosy Agentes oxidantes fuertes (KMnO4, NaNO3, 03, etc.)

2.3 DISPOSICION FINAL DE LOS LODOS ESTABILIZADOS. ( 16)
Existen diversas alternativas para disponer de las grandes cantidades de lodo que se
generan por los tratamientos de aguas residuales. Los més factibles son:
a) Incineracién.- Se realiza por pirdlisis y combustion a temperaturas extremas de
alrededor de 800°C. Este proceso ocasiona que Cd y Pb se liberen a la atmosfera
aproximadamente en una proporcién mayor del 50%.
b) Rellenos sanitarios
Esta es una de las opciones mas utilizadas, pero aplicarla depende del control
sanitario que se encargue de regular esta disposicion de los lodos, ya que involucra
factores ambientales, econdmicos, sociales, etc; por lo cual, no resulta siempre muy viable,
¢) Fertilizante
El uso de lodos residuales en general presentan una buena accion fertilizante, Sin
embargo, existen ciertos tipos de lodos que contienen ciertos elementos que a
determinadas concentraciones pueden causar toxicidad a la vegetacion y que provienen
generalmente de Industrias ‘
Por ejemplo el Zn, serd toxico para las plantas mucho antes de que en sus tejidos se
alcancen niveles peligrosos para el ser humano.
Los metales pesados se consideran nocivos para el crecimiento de las plantas,

sunque la absorcion y la acumulacién de éstos va a estar en funcion del tipo de suelo.



Influyen factores como el pH, la cantidad de fosforo, la materia organica presente, la

capacidad de intercambio cationico, humedad, temperatura y aereacion.

Por lo anterior mencionado, la mejor disposicion de los lodos, es su utilizacion

como fertilizantes, pero considerando las concentraciones de los metales pesados que

contengan, asi como un estudio sobre el tipo de suelo, en el cual van a desarrollar esta

funcion. La cantidad de lodo que puede ser apticado para un sitio con una vida promedio,

estd basada como ya mencionamos, cn las cargas acumulativas de metales, estas

cantidades estén sefialadas en la tabla 2, (13)

TABLA 2

Cargas acumulativas de metales pesados.

Metal Limite Totaldel | Concentracion de! Metal Cantidad Total de
Meta! (kg/ha) enel lodo (mg/kg ) lodo permitida (tm/ha)
CADMIO 10 50 200
CINC 560 3000 187
PLOMO 1120 ' 500 2240




3, PRINCIPIOS DE ELECTROQUIMICA ANALITICA

La quimica analitica instrumental se divide en cuatro partes (17) :
a) Técnicas espectroscopicas
b) Técnicas electroquimicas
c) Técnicas cromatograficas
d) Técnicas diversas
3.1 ELECTROQUIMICA

El presente trabajo, utiliza una técnica electroquimica para conocer la
concentracion y composicion de nuestras muestras problemas,

Los procesos electroquimicos; ademas de las mediciones electroquimicas, aplican
en muchas 4reas, tales como en las sintesis industriales, los estudios de corrosion, la
experimentacion fisiologica y la investigacion de las baterias, etc. (21)

Para conocer los principios sobre 10s que se basa debe saberse que:

" La electroquimica analitica, es la parte de la quimica analitica que se encarga del
estudio de todos aquellos procesos, que se generan por una perturbacion eléctrica externa
0 esponténea en las interfases electrodo-solucién.”

Una reaccion electroquimica, es una reaccion de cambio de electrones (oxidacién
o reduccién) de un par redox a otro, por medio de conductores eléctricos, la cual se
manifiesta por medio de una corriente de electrdlisis (Si se impone un potencial eléctrico)

o0 un cambio de potencial en la interfase electrodo-disolucion (si se impone una corriente
eléctrica). De acuerdo a ésto, se requieren dos electrodos que actiien como conductores |
eléctricos en contacto con dos discluciones idnicas. Las interfases electrodo-disolucion

deben estar suficientemente separadas por alguna barrera semipermeable. (18)

15



Un sistema electroquimico basico consta de:
1. LA CELDA DE ELECTROLISIS.

Dentro de la celda solo se miden los procesos que ocurren en una sola de las
interfases , que es en donde se encuentra el analito de interés. Para medir cstos procesos
se requiere de tres electrodos:

a) Electrodo de Trabajo.- Es el electrodo en el cual ocurre la reaccion de interés

b) Electrodo Auxiliar.- Es el electrado cuya funcion es transportar la corriente en el
circuito eléctrico.

c) Electrodo de Referencia.- Es un electrodo de composicion conocida y constante, que
sirve como referencia para medir el potencial del electrodo de trabajo respecto a éste.

En la figura 3.1 se muestra una celda tipica con dichos electrodos.

2. POTENCIOMETRO.

Se requiere para medir el potencial del electrodo de Trabajo con respecto al electrodo de
referencia.

3. AMPERIMETRO.

Se requiere un microamperimetro o registrador que mida la corriente generada en la celda
electroqulmica.

4. POTENCIOSTATO.

Se requiere un potenciostato para imponer una diferencia de potencial constante y

controlada entre el electrodo de Trabajo y el electrodo de referencia,
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Figura 3.1
Celda tipica para electroquimica. a) Electrodo de referencia, b) Electrodo de trabajo,
¢) Electrodo auxifiar. La pasicion de los electrodos minimiza la caida 6hmica debida a la
resistencia de la disolucion.

A. PROCESO ELECTROQUIMICO DE REDUCCION EN EL ELECTRODO DE
TRABAJO. (18)

Al imponer un potencial diferente al potencial de equilibrio, pueden ocurrir

diversos eventos que acompafian a la reaccion electroquimica de reduccion.

a) Reaccion Electroquimica de reduccion.

Ox + ne. =========> Red



b) Adsorcion del oxidante fibre o en forma de OxL, antes de reducirse. { Donde L es un
ligante)
¢) Adsorcion del reductor libre o en forma de RedL., después de producirse por reduccion
de Ox.
d) Disociacion del complejo formado por el oxidante y ¢f ligante L en solucion, antes de
que se reduzca.
¢) Formacion del complejo RedL u otro, una vez producido ef reductor al electrodo,
f) Transporte del oxidante complejado del seno de la disolucion a la interfase electrodo -
disolucion
g) Transporte del reductor complejado de 1a intertase al seno de la disolucion.
h) Difusion al interior del electrodo. |
i) Difusion al exterior del electrodo,

Todos los eventos ocurren en una manera simultanea una vez alcanzada la energia
de potencial necesaria para que se verifique e intercambio de electrones. No

necesariamente ocurren todos los eventos.

Figura 3.2
EVENTOS POSIBLES QUE ACOMPARAN A LA REACCION ELECTROQUIMICA

l

Red+!-Aed  =——— ReilL. ———}-—— {g}——» RedL
(}\ Re d/:e] :
\7’ ) 1\( a) |
e Ox-l—+ ox/ "\ld] l
!

Oxl, € OxL
U]
— | j
Electrodo S
de Trabajo | s
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La serie de eventos que generan lecturas en ¢l potenciometro y en el
micoamperimetro, reciben diferentes aportes en su lectura, tanto de potencial como de
corriente y pueden ser detectadas externamente:

AE medido= {Ei+Ej+IR}-EER
I medida = i capacitiva + i migracion ionica + i difusion + i convectiva

\ J
Y

i faradaica o de electrolisis
El potencidmetro registra la suma de:
- Potencial impuesto (E i)
- Potencial de unién liquida, debido a la separacion semipermeable de las dos fases liquidas
ionicas (Ej)

- Potencial de resistencia eléctrica de la disolucion al paso de la corriente E=IRs

En realidad, Ej al usar membranas de separacion adecuadas, puede ser
despreciable; en el caso de IR se puede prescindir de esta resistencia usando electrolitos
soporte que disminuyan la resistencia eléctrica de la disolﬁcién.

El microamperiimetro registra la suma de:

- Corriente capacitiva (i capacitiva )

- Corriente faradaica o de electrdlisis ( im + id + iconv )
La corriente capacitiva o residual que obedece al fenomeno eléctrico de la doble

capa eléctrica puede ser despreciable al usar microelectrodos, los cuales disminuyen el

area electroactiva del electrodo. En la corniente faradaica esta influenciada la forma en que
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la especie electroactiva llega a la interfase. Al usar electrolito soporte se disminuye el
aporte del analito a la corriente de migracion total volviéndolo despreciable. La corriente
convectiva se mantiene constante, si se mantiene un régimen de agitacion conocido y
controlado { laminar).

Por lo anterior las variables a controlar son:

AE=(Ei-EER ) Perturbacion: variable independiente
I medida =i difusion Respuesta; variable dependiente

Las técnicas electroquimicas basadas en las variables anteriores se conocen coino
VOLTAMPEROMETRICAS y cominmente se realizan bajo agitacion constante
(Régimen de difusion convectiva) o sin agitar ( Régimen de difusion pura).

Una vez que la reaccion electroquimica puede controlarse, se establece fa relacién
de velocidad de transformacion electroquimica de masa por las relaciones de Faraday;

id=(dQ/dt) Velectrélisis= (dN/dt) = (dQ/nFdt) = inF

En donde:
id= Corriente de difusién constante
dt = Variacion de tiempo
dN = Variacion de cantidad de mol electrolizada
F = Valor del faradio (96500 C/eq)
dQ = Cantidad de carga eléctrica
n = No. de electrones intercambiados
V = Velocidad de electrolisis
i= Corriente eléctrica.

Fl siguiente paso es controlar la velocidad de electrolisis, fo cual se logra

venciendo los tres mecanismos que la limitan:
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1. La cinética de transferencia de carga heterogénca de electrones entre la especie
electroactiva y el electrodo. La rapidez de la reaccion electroquimica dependerd entre

otros factores del electrodo (su naturaleza y estado) y del disolvente que se utilice.

2. La cinética de transferencia de masa del seno de la disolucion a la interfase . La cual
depende del coeficiente de difusion de la especie clectroactiva y puede solucionarse con un

tiempo de goteo de.mercurio adecuado.

3. La cinética de transferencia de particutas en medio homogéneo de las reacciones
quimicas acopladas. Como la velocidad de disociacion de dcidos, formacion de complejos,
etc.

Los procesos que se presentan como funcion del potencial aplicado pueden ser
registrados por medio de Voltamperogramas.

La figura 3.3 muestra dos tipos de Voltamperogramas.

Figura 3.3

Voltamperometria en régimen de difusion convectiva ( RDC).

I
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Voltamperometria en régimen de difusion pura (RDP).
I

R <

Eeq
A,

La figura anterior muestra los voltamperogramas que se obtendrian de un proceso simple
de reduccion (sin reacciones quimicas acopladas), en la técnica que se utiliza,
B. TECNICAS VOLTAMPEROMETRICAS. (23, 17)
La voltamperometria comprende un amplio grupo de técnicas electroquimicas.
Estas técnicas se pueden utifizar para el estudio de la composicion de una solucion,
mediante las relaciones corriente-potencial, obtenidas de una celda electroquimica y con la
respuesta corriente-tiempo a potencial controlado con un microelectrodo. En esta tesis se

emplea el primer tipo de técnicas mencionadas,

3.2 METODOS VOLTAMPEROMETRICOS
Voltamperometria (Corriente Directa) de barrido lineal de potencial
Polarografia clasica de Corriente Directa en el electrodo de gota de mercurio

Polarografia con medida de corriente por muestreo (“Tast")
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Métodos de escalon de potenciat

Voltamperometria normal de pulsos

Voltamperometria diferencial de pulsos

Voltamperometria de onda cuadrada

Cronocoulombimetria

Voltamperontetria de corriente alterna con deteccion de fase
Voltamperometria de CA fundamenta)

Métodos hidrodinamicos

Voltamperometria de disco y disco-anillo rotatorios

Electrodos de flujo continuo

Cronoamperometria de redisolucién de barride lineal de potencial (19)
Voltamperometria de redisolucion anddica

Voltamperometria de redisolucidn catodica

Potencizl contrelado en sistemas no estacienarios
Titulaciones amperométricas

Deteccion amperométrica a potencial constante

Como un breve resumen mencionaremos el principio de alguno de estos métodos:

3.2.1 Polarografia cldsica CD 6 Polarografia de corriente Directa,

El método original fue introducido por Heyrovsky en 1922 y fue la base de la
polarografia como un método electroquimico analitico,

Este método se fundamenta en la aplicacién de un voltaje C.D. , que aumenta

linealmente con el tiempo, 1a corriente que resulta del clectrodo de trabajo se registra
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obteniéndose una grafica corriente/potencial o polarograma (figura 3.4 ), en donde se
puede determinar el potencial de media onda E1/2 y fa corriente de difusion, para efectuar
analisis cualitativo y cuantitativo.

La figura 3.4 muestra un cjemplo de una grafica intensidad de corriente/potencial

de este tipo de polarografia,

Figura 3.4
Grifica Inteusidad de Corriente/ Potencial obtenida por Polarografia CD de algunos
metales.
I}
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3.2.2 Polarografia de corricnte alterna ( C.A.)

Si una pequefia sefial de voltaje alterno (sinusoidal), de frecuencia relativamente
baja, se superimpone a un barrido de potencial C.D. lineal, la seiial de corriente alterna que

resulta aumentard en la region de la onda polarogrifica reversible y exhibird su amplitud



maxima en el potencial de media onda. Esta situacion se presenta por que la onda
polarografica reversible obtiene su inclinacion maxima en el potencial de media onda, asi
que una seiial de voltaje alterno dada, causa un cambio periodico en la concentracion
debido a la transferencia de clectrones en la superficie del electrodo y por lo tanto esta

relacionado a la corriente de difusion. ( Figura 3.5)

Figura 3.5

|
(3] £
Pelarograma de comenke affems

3.2.3 Polarografia de pulsos.

Esta basada en el hecho de que al efectuarse un cambio brusco en el potencial
aplicado, la corriente capacitiva cae mucho mas rapidamente que la corriente faradéica,
Entonces si un voltaje de corriente alterna (C.A.) se aplica en forma de onda cuadrada y la
amplitud de la corriente alterna se mide después de un cierto periodo de tiempo, se detecta
escencialmente sdlo la corriente faradaica. Se aplica para cada método polarografico de

pulsos, un pulso de voltaje de onda cudrada para cada gota de mercurio.
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Figura 3.6
Polarograma obtenido por polarografia de pulsos para un solo metal

i

Eyp E
Voltsmperagrams por Redigulucibn Anddica

3.3 VOLTAMPEROMETRIA POR REDISOLUCION ANODICA, (24)

La voltamperometria de redisolucion  (stripping) también llamada
cronoamperonietria de redisolucion (1g), tiene el limite de deteccion mas bajo de las
técnicas electroanaliticas. La voltamperometria por redisolucion anddica (ASY, de anodic
stripping voltammetry), se usa principalmente para determinar la concentracion de metales

traza que pueden preconcentrarse enun electrodo por reduccion. -

a) INSTRUMENTACION.

Para la redisolucion anddica, se requiere contar con un electrodo de gota estatica
de Mercurio, aunque pueden ser utilizados otros elctrodos, de carbén, etc.
El electrodo de Gota estatica de Mercurio2s) usa una gota de mercurio colgante.

La gota se hace pasar a través de un capilar. Un experimento completo se realiza sobre
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una gota de mercurio suspendida en la punta del capilar. Después, la gota se desaloja y se
forma una nueva gota para el experimento siguiente. Una vez que la gota se ha expandido
en un area dada , el area del electrodo permanece constante durante las mediciones

siguientes.
Figura 3.7
Electrodo de Gota Estatica de Mercurio.

Ademas del electrodo de Gota de Mercurio, se requicre de todo el sistema que

acompaiia una determinacion polarografica antes mencionado.
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b) DESAERACION DE LAS SOLUCIONES.

Cuando se aplican potenciales negativos, el oxigeno disuelto debe ser removido ya
que éste podria ser reducido a estos potenciales negativos. El oxigeno se remueve
burbujeando nitrogeno puro o Argon, ya que al purgar la solucion con estos gases en un
periodo de 5 a 10 minutos elimina la interferencia del oxigeno.

La figura 3.8 (41) muestra la reduccion del oxigeno en una solucion de KNO3 0.1
M con Triton X-100 como supresor por polarografia clisica.

Figura 3.8
Polarograma de aire-saturado en solucion de KNO3
T
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¢) METODOLOGIA.
El método consiste en efectuar sobre una gota pendiente de mercurio durante un
tiempo bien definido, una preelectrolisis a corriente controlada por difusion constante y a

un potencial suficientemente negativo para que puedan ser reducidos los diversos cationes.
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Después de un periodo de reposo suficiente para eliminar toda la conveccion, se procede
al barrido hacia los potenciales positivos, lo que nos manifestara una serie de maximos en
una curva i= f(E).

Figura 3.9

Ejemplo de Voltamperograma por redisolucion anddica. (21)
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Potenciat Vatiog) contra Ag/ AgQY

C.1. PRINCIPIO.

La determinacion por redisolucion consiste en depositar electroquimicamente
sobre la gota de mercurio el analito de interés a un potencial determinado, el cual
posteriormente es retirado del mercurio. El estudio se realiza en tres etapas principales.

- Preelectrolisis

En el periodo de electrdlisis se aplica un potencial de debbsito, que debe ser mas
negativo que el potencial de media onda de! metal o de los metales que se van a
determinar; dichos metales son depositados sobre el electrodo, por la formacidn de una
amalgama con el mercurio. Por lo general, se agita la solucion durante el depdsito para
que el contacto analito-solucion sea el maximo posible.

Si se requiere una mayor sensibilidad, simplemente se aumenta el tiempo de
deposito. Esto aumenta el grado de preconcentracion, lo que permitie tener una mayor

disponibilidad del analito depositado en el electrodo durante la etapa de redisolucion. La
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etapa de deposito rara vez se realiza por completo. Por lo general, solo se requiere
depositar una fraccion de los iones métalicos, es decir, la cantidad suficiente para producir
una corriente medible durante la etapa de redisolucion. Para cada nuevo experimento la
fraccion de iones métalicos debe ser removida. Por lo tanto, la temperatura, la agitacion de
las soluciones y el tiempo de depdsito debe mantenerse constantes para que sea el mismo
en muestras y sustancias de referencias.

- Periodo de Reposo

Después de la etapa de deposito, se tiene un periodo de reposo de 30 a 60
segundos. El potencial se sigue aplicando al electrodo de trabajo, pero se detiene la
agitacion, Esto permite que lag corrientes de conveccion debidas a la agitacion disminuyan
a un nivel despreciable, y también da tiempo de que la amalgama se estabilice.

- Redisolucion Anodica.

El procedimiento siguiente es la reoxidacion de los metales, lo cual se logra
mediante un barrido en direccién positiva empezando por el punto donde ocurrit el
depésito. A potenciales caracteristicos de iones metélicos depositados, se redisuclven del
electrodo hacia la solucién, por oxidacion a Ia forma idnica. Los potenciales de los picos
de redisolucion identifican a los metales respectivos; puesto que, idealmente, fos distintos
metales se redisuelven en a solucidn en una secuencia inversa a la de sus potenciales de -
reduccion. La altura de los picos de corriente resultante, es proporcional a las
concentraciones de las respectivas especies de los analitos.

3.4 DETERMINACION OFICIAL DE Pb, Cd Y Zn. 27

La metodologia oficial para determinar el Pb, Cd y Zn, se realiza por

ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA, método que se ha venido utilizando

oficialmente para la determinacién de estos tres metales.(27)
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3.4.1 Conceptos bisicos de Absorcion Atémica,
El principio en el cual se basa esta determinacion es ¢l signiente:
1. Produccion de atomos libres de la muestra.
2. La absorcion de la radiacion de una fuente externa por estos dtomos, la cual involucra
una transicion de los mismos dtomos desde el altamente poblado estado basal hasta un

estado electronico excitado.

INSTRUMENTACION.

En general, una determinacion por absorcion atomica consta de los siguientes
pasos:
I. Tratamiento previo de la muestra.- El analito debe encontrarse en solucion para la
nebulizacion.
2. Atomizacién (Liberacion de la muestra) .- Esta consiste en utilizar:
a) Un nebulizador , que dispersa el liquido en gotas pequeiias,
b) Un Modificador de Aerosol, que elimina las gotas mas grandes de la corriente para
permitir que solo pasen las de tamafio menor.
¢) Una flama o atomizador, que convierte el analito en atomos libres.
3. Deteccion .- Se utiliza un Espectrometro para aisla {a longitud de onda de interés enuna
determinacion especifica, para la deteccion de la sefial los detectores ms comunes son los
tubos fotomuitiplicadores.

Este método es actualmente el método oficial en México y en otras partes del
mundo para {a determinacion de Pb, Cd y Zn, ya que se cuenta con una metodologia bien

estandarizada para la cuantificacion de estos tres metales.(27)
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ITOBJETIVOS,

I. Proponer la Voltamperometsia de Redisolucion Anddica como un método alternativo

para la determinacion de Plomo, Cadmio y Cinc.

2. Comparar los resultados obtenidos por Voltamperometria de Redisolucion Anddica y

los proporcionados por Absorcion Atomica ( método oficial ).

3. Establecer condiciones preliminares y conocer los problemas que pueda presentar este
nuevo método, para que en un trabajo posterior, pueda ser desarrollado el método

analitico.

4, Establecer las condiciones de trabajo mas adecuadas en el polarografo para la
determinacion de estos tres metales y realizar las cuantificaciones de las muestras por

Voltamperometria de Redisolucion Anddica y posteriormente por Absorcién Atémica,

5. Determinar el limite de deteccion, limite de cuantificacion y sensibilidad analitica de

ambos métodos bajo las condiciones de trabajo.

6. Proponer la disposicion final mis adecuada de los lodos residuales, de acuerdo al grado
de toxicidad que éstos presenten, en base ala concentracion de cada uno de los metales

analizados.
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III. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.
I. MATERIAL Y REACTIVOS.

EQUIPO.
- Polarografo Metrhom LTD Ch-9100 Herisau
- VA STAND 663
a) Electrodo de Referencia: Ag/ AgCl/ ¢(KCl)=3 mol/L. //.
b) Electrodo Auxiliar: Carboén vitreo (GC)
c) Electrodo de Mercurio: Electrodo de gota colgante (HMDE)
d) Polarecord 626

- Espectrofotometro de Absorcion Atomica.
Marca: Perkit - Elmer
Modelo: 2380

-Balanza Analitica Mettler Type HS5.

-Parrilla de Calentamiento

MATERIAL DE LABORATORIO .

- pipetas volumétricas de 5 mL.

- pipeta volumétrica de 25 mL

. pipetas graduadas de 5 mL
- pipetas graduadas de 10 mL
- Micropipeta eppendorf de 10 -100 pL c/puntas

- Propipeta de succion
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matraces volumétricos de 25 mL

matraces volumeétricos de 100 mL

matraz volumétrico de 1.0 L.

- embudos de vidrio ¢/ tallo corto

0

vasos de pp. de 100 mL

vasos de pp. de 250 mL

Malla para tamizar de No.18 ( 1 mm )

REACTIVOS.

-KNO3 0.1 M R.A. (Mallincrodt AR )

- Nitrdgeno gaseoso ( Infra )

- Mercurio Liquido (R.A.)

- HCl suprapuro 0.1 M (30%) ( EM Science)

- Agua Oxigenada 11 vol. ( Uso Comercial )

- HNO3 concentrado R.A. ( Mallinckrodt AR )

- Solucion Estandar de Pb 100 ppm.
Solucién Srock.
Solucion Estandar de Pb 0.1 M estandarizada con EDTA a partir de
Pb(NO3 )2 (Merck).

- Solucién Esténdar de Cadmio 100 ppm.
Solucion Stock.
Solucion Estandar de Cd 0.1 M estandarizada con EDTA a partir de
3 CdS04 . 8 H20 (Merck).
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- Solucion Estandar de Cine 100 ppm.
Solucion Stock.

Preparada a partir de Zn metdlico ( Merck ) estandarizado con EDTA,

2. METODOLOGIA.

2,1 ADECUACION DEL SISTEMA ANALITICO.

a) Determinacién de las condiciones de trabajo,

Una vez establecido como electrodo de trabajo el HMDE, se establecicron las siguientes
condiciones:

-Tamafio de Gota: 1(0.25min2)

Debido a que proporciona una superficie esférica adecuada para el electrodo HMDE.
- tdrop/s: 0.5 Es el tiempo de goteo.

-Damp: 2 Esel modulador de sefiales

-dU dt-1 mVs-1: +5mV/s. Velocidad de barrido de potencial.

- Técnica: DP 50 Impulsional 50 mV

- Escala del papel: 100 mV/cm

- Eleccion del Electrolito Soporte:

Debido a las impurezas que se encuentran en las sales usadas, debe encontrarse un
electrolito soporte que no contenga impurezas que afecten el anilisis o que éstas no se
encuentren en el potencial de los analitos de interés.

1. Se propusieron dos electrolitos soporte HCly KNO3 a una concentracion 0.1 M, los

cuales deberian de cumplir con las caracteristicas siguientes:
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- No producir seiiales debido a la reduccion de sus propios iones dentro del

potencial de interés.

ecies en disolucion,

as esp

- Permitir {a existencia de |

De los dos electrolitos soporte, el HCl 0.1 M, presentaba la reduccion de su ion

H* al inicio de nuestro barrido de potencial, debido a ello no aparecia claramente la seiial

por lo cual fue elegido

del cinc. El KNO3 cumplia con las dos caracteristicas anteriores,

como electrolito soporte, ademas de presentar un rango mas amplio de electroactividad.

Esto puede observarse en la siguiente figura,

Figura II1.1
Dominios de electroactividad del HCly KNO3 0.1 N.

Se puede observar una mayor amplitud en el dominio del KNO3 respecto al HCI.
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- Sensibilidad de Trabajo,

La sensibilidad de trabajo adecuada se establecio en 10 nA y 20 nA de la escala
total del polarégrafo dependiendo cada una de la concentracion de cada metal en la
muestra.

Nota: El procedintiento experimental para establecer la sensibilidad de trabajo, es igual al
mencionado posteriormente en la técnica por Redisolucion Anédica.
- Método de Cuantificacién,

Se realizo la cuantificacibn de muestras sintéticas por los dos métodos de
determinacion existentes: (27)

- Método de Extrapolacion ( Curva de Calibracion ).

Se obtuvieron buenos resultados, pero al trabajar concentraciones mas bajas, no se
presentd una buena respuesta, pues fue, dificil medir el pico obtenido.
- Método de Adicion de Estandar

En este método después de registrar el polarograma de 1a nuestra problema, se
affade a la solucion una cantidad exacta de estandar y se registra un segundo polarograma,
bajo las mismas condiciones y asi sucesivamente. El aumento resultante en la altura de los
picos, permite determinar la cantidad del compuesto presente originalmente. Ademas
aplicando este método, se evita el error de matriz.

© Se observd que cl Método de adicién de estindar permite cuantificar a los metales
presentes en la muestra con mejores resultados para las condiciones de trabajo que se

manejan en el polarografo.
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b) Determinacién de Linearidad, Liwite de deteccion, de cuantificacion y
seasibilidad analitica. (39)

DEFINICIONES.

El limite de deteccion es la concentracion mds baja de un analito que puede ser
detectada mediante un método analitico.

El limite de cuantificacion es la minima concentracidn de un analito que puede ser
determinada con precision y exactitud bajo las condiciones de trabajo establecidas.

La sensibilidad de una técnica se define como la pendiente de una linea de

calibracion y, siempre que sea fineal, puede ser medida en cualquier punto.

El procedimiento para la determinacion de estos parimetros es el siguiente:
Se corrieron 6 curvas de calibracion, para lo cual se colocaron 25 ml. de KNO3
0.1 M en la celda polarogrifica, se elimind el oxigeno por cinco minutos mediante

burbujeo de Nitrogeno y se comri6 el Voltamperograma de acuerdo a las siguientes

condiciones:

- Tiempo de electrélisis: 1 minuto. - Vel. de barrido: 5 mV/ seg.

- Tiempo de reposo: 30 segundos. ~ Vel. papel: 50 mV/em

- Barrido hacia Ia oxidacién. - Intervalo de barrido: -1.25 V-0.25 V

- Sensibilidad: 10y 20 nA.
- Tiempo de goteo: 0.5 segundos

' Después de correr el blanco se hicieron 5 adiciones sucesivas de 0.1 mL del
estandar de 100 ppm de cada uno de los metales sobre la celda que contenia e} blanco, de
tal manera que se obtienen concentraciones de 0.4, 0.8, 1.2, 1.6 y 2.0 ppm ,siguiendo en

cada caso las condiciones mencionadas anteriormente.
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Con los polarogramas obtenidos, se midieron las alturas de los picos y se procedio
a determinar la ccuacion de la recta, para obtener resultados. Con los resultados btenidos
y la ecuacion de la recta de cada una de las curvas se determind el error aleatorio de la

determinacion mediante la expresion:

Sx/y= (y-y' 2
\ n-2

Ecuacion b.1 (3g)
Donde Sx/y = Error aleatorio
(y-y")= Son los valores de y ajustados, que provienen de la regresion lineal
n= No. de datos de la curva de calibracién.
Sx/y corresponde al dato conocido como SB ( Que es la desviacion estandar del
blanco ). Este dato se utilizd para calcular el limite de deteccion y de cuantificacion, ya
que el limite de deteccion se consider como 3SB y el limite de cuantificacion como 10SB,

Para determinar la sensibilidad analitica se obtuvo la pendiente de la regresion lineal. (39)

2.2 TECNICA ANALITICA OPERATORIA,
1, PREPARACION DE LAS MUESTRAS

Las muestras provienen de la planta de tratamiento de aguas residuales de
. Chapultepec que se localiza en el bosque del mismo nombre en el D.F.

Las aguas residuales que recibe esta planta provienen de algunas colonias como
Lomas de Chapultepec, Bosques de las Lomas y Polanco, entre otras. Otras

contribuciones las genera el Hospital de Perinatologia y una gasolinera.
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Las muestras fiteron proporcionadas por la Facultad de Ingenieria de la UNAM,
fueron tomadas semanalmente de los efluentes de los reactores de la planta. Las muestras
de lodos que se recibieron, se Hevaron a sequedad, posteriormente se molieron y se
tamizaron por malla No. 18 ( | mm ). Se procedio a eliminar la humedad, calentandolas a
aproximadamente 100°C durante 1 hora. Las nuestras pesadas con precision se dividieron
en2 & 3 porciones, de acuerdo a la cantidad de cada una de ellas, y se llevaron a sequedad
total.

La digestion de las muestras realizada en el laboratorio, consistio en someterlas al
siguiente tratamiento:

1.- Agregar 5 mL de HNO3 concentrado a la muestra y calentar hasta sequedad.

2.- Adicionar 5 mL de Agua oxigenada 11 vol, manteniendo el calentamiento hasta
sequedad.

Repetir 5 veces este ciclo hasta la total eliminacion de materia organica.

3. Procesar una disolucién (sin analito) usada como blanco.

El tratamiento de las muestras se realizd de manera andloga al efectuado en el
laboratorio de la Facultad de Ingenieria.
2. CONDICIONES DE TRABAJQ

Encender et polarografo y establecer las siguientes condiciones de trabajo.

~Tamaiio de Gota: | - tdrop/s: 0.5

-Damp: 2 -dU dt-1 mVs-1: +5mV/s,

- Técnica: DP 50 - Escala del papel: 100 mV/cm
- Electrodo: HMDE - Sensibilidad: 10 nA 620 nA.,
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3.1 Las muestras ya digeridas se sometieron al sig. proceso:
- Adicionar 3 ml. de HCL 0.1 M enjuagando tanto el vidrio de reloj como las paredes del
crisol que contienen a la muestra. Calentar por 3 minutos aproximadamente para ayudar a
la disolucion y filtrar para eliminar silicatos presentes, La solucion filtrada se concentra en
un matraz volumétricode 25 mL., llevar al aforo con Agua Destilada y mezelar.
- La disolucion se transfiere a un envase de plastico para su conservacion.
3.3 Trazo del polarograma del blanco y de la muestra.
1. - Transferir 30 mL de electrolito soporte ( KNO3 )a la celda de electrolisis.
2.-Pasar una corriente de nitrdgeno por 5 minutos para obtener una atmosfera
inerte.
3.- Fijar un potencial de-1.25 Vy efectuar la electrolisis durante 60 seg.
4.- Mantener el potencial impuesto pero en régimen de difusion pura por 30 seg.
5.- Realizar un barrido hacia la oxidacion con un inteﬁulo de potencial de -1.25
a -0.25mV.
La seflal que se genera corresponde unicameunte al electrolito soporte.
6.- Deshechar el contenido de la celda de electrolisis.
7.- Lavar y secar la celda,
8 -Transferir 25 mL de electrolito soporte y 5 mL del blanco
9.- Repetir los pasos del 1 al 5.
10, Transferir 25 mL de electrélito soporte y 5 mL de la muestra problema.

{1.- Repetir los pasos del 1 al 5.
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Una vez obtenido el polarograma se realizaron adiciones sucesivas del estdndar
equivalentes a | ppm (0.03 mL a partir de un estandar de 100 ppm) de cada uno de los
metales (Pb, Cd y Zn) hasta 4 ppm,

9.- Una vez obtenido el polarograma, se determinaron las alturas de los cinco picos
que corresponden a cada uno de los metales. Por extrapolacion aplicando la metodologia
comin de la adicion de estandar, se determind la concentracién de cada una de las

muestras a partir de los valores obtenidos y tratados estadisticamente.

2.3 DETERMINACION POR ABSORCION ATOMICA.

Con el fin de comparar los resultados obtenidos por Voltamperometria de
Redisolucion Anddica con el método oficial, se realizd 1a determinacion de Pb, Cd y Zn en
las muestras en el Area de Posgrado de Ia Facultad de Quimica en un Espectrofotometro
de Absorcion Atomica, ( Perkin - Elmer ) aplicando el siguiente procedimiento:

I. De las muestras ya preparadas para Voltamperometria de Redisolucion Anddica (
conservadas en recipientes de pléstico y refrigeracion ) se tomaron 5 mL y se diluyeron a
25 mL con agua destilada.

2. Se procedi6 a la determinacion de 1a absorbancia de las muestras y por medio de una
curva de calibracion que contenia concentraciones de 0.3, 0.6 y 0.9 ppm para Cd y Zn y
de 1,3 y 5 para Pb. Por extrapolacion se determind la concentracion. Las condiciones bajo

las cuales se trabajo fueron las siguientes:
Para Zn:A =213.9 nm Slit= 0.7 nm y Esfera de Impacto

Para Cd:A = 228.8 nm Slit= 0.7 nm y Esfera de Impacto
Para PbA = 283.3 nm Slit=0.7 nm y Esfera de Impacto
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Extrapolando los valores obtenidos en la curva de calibracion se¢ obtuvieron las

concentraciones de cada metal presente en las muestras.

a) Determinacién de Linearidad, Limite de¢ deteccion, de Cuantificacion y
sensibilidad analitica.

1.Para determinar el limite de deteccion y limite de cuantificacion para plomo, se
prepararon 6 curvas de calibracién con 1,2,3,4 y 5 ppm de Pb, con su respectivo blanco.

( Ya que el equipo presenta una buena linearidad de 1 a 5 ppm)

2. Para la determinacion de Cd y Zn , se prepararon 6 curvas de calibracion de cada uno,
con 0.08, 0.24, 0.84, 0.88 y 1.08 ppm con sus respectivos blancos.( Ya que ¢l equipo
presenta una buena linearidad hasta 1 ppm)

3. Se obtuvo la ccuacion de la recta para determinar la linearidad, se calculo el error
aleatorio, de acuerdo a la misma ecuacion utilizada para la determinacion de este
parametro en la Voltamperometria de Redisolucion Anddica, para obtener el valor de SB
y determinar el limite de deteccion y cuantificacion.

4. La sensibilidad analitica se determiné con la pendiente de 1a curva de calibracién.

2.4 COMPARACION DE AMBOS METODOS.
Para comparar los dos métodos, se planea utilizar pruebas estadisticas de
significacion, como la comparacion de las medias ( Prueba de t ) y la comparacion de las

desviaciones estandar ( Prueba de F ).
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V. RESULTADOS

El proponer una técnica Analitica como una mejor opcion o alternativa de
cuantificacion, respecto a la téenica oficial, requiere contar con una base con fundamentos
solidos y que ademis proporcione ventajas respecto  al método existente.  La
Voltamperometria de Redisolucion Anodica frente a la Absorcion Atémica, cuenta con ese
fundamento solido, lo cual fue presentado en las generalidades al inicio de este trabajo.

Los resultados obtenidos por Voltamperometria de Redisolucion Anédica
se muestran en la siguiente tabla:
TABLAIV.I

Resultados por Voltamperometria de Redisolucion Anodica.

MUESTRA Zn - Pb Cd

I-A 284.14 ppm 73.38 ppm No Detectable
1-B 426.66 ppm 74.71 ppm No Detectable
1-C 579.32 ppm 192.43 ppm No Detectable
2-A 689.57 ppm 383.16 ppm No Detectable
2-B 813.52 ppm 281,28 ppm No Detectable
3-A 67.70 ppm 240.15 ppm No Detectable
3.8 48.92 ppm . No Detectable
3-C 51.79 ppm 114,32 ppm No Detectable
4-A 86.32 ppm 70.30 ppm No Detectable
4-C 111.18 ppm 67.31 ppm No Detectable
5-A 137.73 ppm 28.81 ppm 10.30 ppm

5-B 276.62 ppm 51.68 ppm No Detectable
5-C 166.27 ppm 56.81 ppm No Detectable
6-A 163.49 ppm 94,01 ppm 267.18 ppm

6-B 478.66 ppm 71.34 ppm 104.86 ppm

7-A 13048 ppm | . 35.66 ppm 271.72 ppm
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MUESTRA Zn Ph cd
7-C 234.5 ppm 40.45 ppmn 224 82 ppm
3-A 246.53 ppm T 2582 ppm 7454 Sprtl
9.A 134.00 ppm We0ppm | 90.91 ppm
5B 468.70 ppm 86.74 ppm 4.9 ppm
9.C 303.11 ppm 7147 ppm "No Detectable
10-A 420.68 ppm 95.49 ppm No Detectable
1A 322,627 ppm 188.18 ppm No Detectable
11-B 355.81 ppm 141.98 ppm No Detectable
12-A 462.30 ppm 488.83 ppin No Detectable
13-A 126.72 ppm 94,99 ppm No Detectable
13-B 318.98 ppm 191.38 ppm No Detectable
14-B 129.08 ppm 120.04 ppm No Detectable
14-C 222.08 ppm 78.15 ppm No Detectable
15-A 281.87 ppm 140,41 ppm No Detectable
15-B 1035.2 ppm 289.09 ppm No Detectable
15-C 149,70 ppm - No Detectable
16-A 195.5 ppm 118.21 ppm No Detectable
16-B 215.86 ppm 142,73 ppmi No Detectable
16-C 136.80 ppm 117:13 ppm No Detectable
17-A 867.73 ppm 870.38 ppm No Detectable
17-B 1525.5 ppm 464,71 ppm No Detectable
18-A 662.91 ppm 195.27 ppm 195.27 ppm
18-B 385.52 ppm 197.78 ppm 50.52 ppm
18-C 458.95 ppm 261.0 ppm -
19-A 239.40 ppm 133.62 ppm 294,40 ppin
19-B 1339.3 ppm 175.64 ppm - 178.16 ppm
19-C 284.27 ppm 115.64 ppin $3.09 ppm
20-A 332.77 ppm 66.03 pp 90.87 ppm
20-B 483.76 ppm 61.01 ppm 49.18 ppm
21-A 305.81 ppm 64.99 ppm 57.08 ppm
21-C 126.42 ppm 41.113 ppm 2299 ppm

Como puede observarse, los resultados que se presentan, tratindose atin de la
misma muestra no presentan una repetibilidad adecuada, en algunos casos incluso, los

valores son totalmente diferentes entre cada uno de ellos. Estas mismas muestras se
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analizaron por Absorcion Atomica, bajo |

procedimiento, y los resultados fiieron los siguientes:

as condiciones que s¢ mencionan en el

TABLAIV.2.
Resultados por Absorcion Atomica 3
MUESTRA ZIn Pb Cd
1-A 402.1 ppm 249.5 ppm No Detectable
I I-B 537.5 ppm 1008 ppm | No Detectable N
1-C 265.6 ppm $3.9 ppm No Detectable
2-A 414.8 ppm 497.6 ppm No Detectable
2-B 533.7 ppm 2.6 ppm No Detectable
3-B 485.5 ppm - No Detectable
3-C 434.4 ppm 531.1 ppm No Detectable -
4-A 439.3 ppm 108.4 ppm 57 ppm
4-C 443.2 ppm 52.5 ppm 34.4 ppm
5-A 461.5 ppm 23.9 ppm 46.6 ppm
5-B 428.1 ppm 35.1 ppm 68.5 ppm
5-C 442.1 ppm 9.86 ppm 39.4 ppm
6-A 564.9 ppm 57.1 ppm 34.4 ppm
6-B 511.8 ppm 824 ppm 58.8 ppm
7-A 3511 ppm 97.3 ppm 152.6 ppm
7-C 466.5 ppm 203.6 ppm 39.9 ppm
8-A 490.7 ppm 54.5 ppm 15.4 ppm
8-C 512.6 ppm 35.1 ppm 9.9 ppm
9-A 729.9 ppm 94.8 ppm 5.92 ppm
9-B 370.6 ppm 78.4 ppm 4.9 ppm
10-A 217.5 ppm 44.8 ppm 2.8 ppm
11-A 462.7 ppm 43.9 ppm 2.1 ppm
11-B 519.0 ppm 63.1 ppm 3.0 ppm
12-A 1521 ppm 494.2 ppm No Detectable
13-A 303.0 ppm No Detectable No Detectable
13-B 510.0 ppm No Detectable No Detectable
14-B 3113 ppm 280.0 ppm No Detectable
14-C 796.0 ppm 277.0 ppm No Detectable
15-A 664.0 ppm 815.0 ppm No Detectable
15-B 687.0 ppm 954.0 ppm No Detectable
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MUESTRA In Ph Cd
15-C 498.0 ppm - No Detectable
16-A 657.0 ppm 425.0 ppm No Detectable
16-B 450.0 ppm 718.0 ppm No Detectable
16-C 483.0 ppm 3490ppm |  No Detectable
17-A 1589.0 ppm 2302.0 ppm No Detectable
17-B 1349.0 ppm 1355.0 ppm No Detectable
18-A 1614,0 ppm 883.0 ppm No Detectable
18-B 1854.0 ppm 817.0 ppm No Detectable
18-C 1400.0 ppm 1130.0 ppm No Detectable
19-A 640.0 ppm 516.0 ppm No Detectable
19-B 918.0 ppm 831.0 ppm No Detectable
19-C 675.0 ppm 506.0 ppm No Detectable
20-A 1086.0 ppm 751.4 ppm No Detectable
20-B 930.0 ppm 721.0 ppm No Detectable
21-A 488.0 ppm 766.0 ppm No Detectable
21-C 510.0 ppm 4020 ppm No Detectable

Los datos presentados, corresponden a los analisis de las mismas muestras por
ambos métodos. Como se puede observar, los resultados que se obtienen en una muestra
que fue dividida ( Ejemplo: 1-A, 1-B, 1-C ) tienen una variacion considerable en los dos
métodos, lo cual ocasiona valores de desviacién estandar no vilidos para una técnica
analitica. Sin embargo, no podria decirse que esta desviacion, es causada por un mal
manejo del sistema del método propuesto (aunque no se descarta esa posibilidad), dado
que tanto en el mnétodo de Voltamperometria de Redisolucion como el de Absorcion
Atomica se presentan las desviaciones.

En la siguiente tabla, se muestran los resultados promedio de cada muestra, por
ambos métodos para obsevar claramente los resultados obtenidos. Cabe mencionar, que
esta tabla no sefiala los datos estadisticos necesarios para observar la diferencia entre cada
dato, como lo es la Desviacién Estindar, el Coeficiente de Variacién y el Intervalo de

Confianza, ya que no procede dada la magnitud de las variaciones.
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TABLAIV3

Comparacion de resultados por ambos métodos.

Resultades por Redlsoluclén Anddica | Resultadoes par Absarcién Atdmica en
8n ppm ppm
MUESTRA Zn Pb Cd Zn Ph Cd
1 430 113.51 - 401 144.73 -
2 751.54 332.22 - 474.25 290.1 -
3 56.13 177.23 - 459.95 531.1 -
4 197.5 68.8 - 441.25 80.45 45.1
5 193.54 45.76 103 568.13 69.22 515
6 321.07 82.67 186.02 538.35 69.75 46.6
7 182.49 379 251.27 408.8 150.45 96.25
8 246.53 25.82 74.54 510.65 44,84 12.65
9 301.9 61.94 9091 550.25 86.6 5.41
10 420,68 95.49 - 2175 448 28
11 339.21 165.08 - 490.85 535 2.55
12 462.3 488.83 - 1521 494.2 -
13 222.85 143,18 - 406.5 340.68 -
14 175.58 99.09 - 553.65 2785 -
15 488.92 21475 - 616.33 884.51 .
16 184.05 126.02 - 530.12 49733 -
17 1196.61 1335.09 - 1469.14 1928.5 -
I8 502.46 218,01 122,89 1622.6 94333 -
19 620.99 141.63 185.21 744.33 617.66 -
20 408.26 63.52 140.05 1008.2 736,14 -
21 216.11 53.05 40.03 499.3 584.21 -

Como se propuso en los objetives, se pretendia comparar ambos métodos
de cuantificacion, lo cual no pudo ser llevado a cabo; ya que como ya se menciond, los

datos para realizar cualquier prueba estadistica ( Prueba de t, de F, etc. ), requieren
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corresponder a medias parecidas, o desviacion estandar congruente, y nuestros datas no
cummplen dichas condiciones.

Para verificar el funcionamiento de los instrumentos, se analizaron muestras
sintéticas para determinar y corroborar:
- Concentracion de los estandares utilizados,
- El error correspondiente en cada método.

En la tabla IV 4, se presentan Jos resultados.

TABLAIV.4

Lecturas de las muestras sintéticas por ambos métodos.

Redisolucion Anddica Absorcion Atomica % Error
(ppm) (ppm)
(Concentracion exper.) | ( Concentracion te6rica)
Pb 29 4.0 27.5 Por defecto
Cd 0.68 0.8 15% Por defecto
Zn 0.68 0.8 0.5% por exceso

Ademas de Ja cunntificacion de lo metales se determinaron Jos limites de
cuantificacion y de deteccion, la linearidad y fa sensibilidad analitica de ambos métodos

obteniéndose los siguientes resuftados.{ Tabla 1V.5)
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TABLAIV.S

Limite de deteccion y cuantificacion de los 3 metales por ambos métodos.

REDISOLUCION ANODICA
Sensibilidad del equipo:
10 nA
METAL | Sensibilidad | Linearidad Desv. St. Limite de Desv. St. Limite de  [Desv. St.
Analitica detaccion Cuantificacion
ppin_ ppm
Zn 11.2750 0.9781 0.0200 0.7330 0.3020 24400 1.0000
cd 9.2570 0.9851 0.0140 1.2080 0.7070 4.0200 28670
Pb 8.6510 0.9944 0.0050 0.2140 0.1370 0.8500 0.3450
Senslbitidad del equipo:
20nA
METAL Linearidad Desv. St Limite da Desv, St Limite de  [Desv. SL.
detecclén Cuantificacién
ppm ppm
Zn 6.1130 0.9620 0.0070 0.5000 0.2450 1.6000 0.8190
cd 8.1210 0.9537 - 0.0380 0.9550 0.4420 3.1960 1.4850
Pb 5.1350 09811 0.0130 0.7000 0.1520 2.3550 0.5080
ABSORCION ATOMICA
METAL Linearidad Desv. St. Limite de Desv. St Limite de  [Desv. St.
deteccién Cuantificacién
ppm_ __Ppm
Zn 0.1920 0.9991 0.0020 0.0830 0.0440 0.2100 0.1600
Ccd 0.2810 0,9981 0.0040 0.1150 0.0850 0.4000 0.3400
Pb 0.0150 0.9950 0.0040 0.5600 0.2300 . 1.8800 0.7700
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V. DISCUSION DE RESULTADOS
La discusion serd dividida en varios puntos para su mejor comprension.

1. RESPECTO A LA TECNICA ANALITICA.

a) El establecer las condiciones de trabajo, es uno de los pasos importantes para la
Redisolucion Anbdica, ya que estas son especificas para la determinacion de cada metal.
Estas se establecieron, de acuerdo a las obscrvaciones hechas al analizar muestras
sintéticas, las cuales nos dieron bases para ajustar condiciones para la determinacion de los
metales en las muestras de lodos. Sin einbargo, al establecer la sensibilidad a la cual se
trabajaria, se encontrd que el Cadmio y el Cinc, presentaban una mejor respuesta a 20 nA
y el Plomo a 10 nA. En un principio se dejo pasar el barrido de potencial a 20 nA hasta
que aparecieran el Cinc y el Cadmio y cambiar la sensibilidad a 10 nA para determinar ¢l
Plomo.

Esta accion, resultaba efectiva, aunque presentaba el problema de que en el cambio
de sensibilidad algunas veces la cola del pico de Cadmio inteiferia con el inicio del pico del
Plomo. Posteriormente, al trabajar con las muestras se observaba, que las concentraciones
de cada metal, eran semejantes; es decir, el Cinc se encontraba en una concentracién por
arriba del limite de cuantificacién, que fue determinado a la sensibilidad de 10 nA, y la
sefial de Cadmio se encontraba generalmente por debajo del limite de deteccidn en las dos
' sensibilidades, por lo que generalmente en estas condiciones era no detectable. Por lo
tanto, en la mayoria de los casos, las muestras se dejaban correr en una sola sensibilidad

para detectar los tres metales a una misma sensibilidad ( 10 6 20 nA).
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La deteccion de cada metal se realizd con base al potencial de pico que cada uno
de ellos presenta en base al electrolito soporte utilizado, el cual se encuentra reportado en
Ia bibliografia, (22) ademas, al realizar 1a adicion del estandar correspondiente, la altura
del pico aumentaba con respecto al pico que la muestra presentaba originalmente.

Una vez que se establecieron las condiciones de trabajo, se observo que al analizar
muestras sintéticas de diferentes concentraciones, algunos picos resultaban pequefios , lo
cual podria ocasionarnos errores al medir las alturas . Por esta razon se decidid optar por
el método de adicion de estindar, que ademas de eliminar los errores de matriz, nos
provee de mayor sensibilidad.

El trabajar con el método de adicion de estindar, requeria adicionar la cantidad
precisa del estandar. Este problema fue solucionado mediante el uso de pipetas Eppendorf
que tienen una precision de 0.3%.

Un detalle importante que debe ser aclarado, es el tiempo de electrélisis aplicado
en la técnica propuesta. En general los equipos como el que fue utilizado para el estudio,
cuentan con un sistema electronico, que provee del tiempo de electrélisis necesario al
sistema; ademas, de el nimero de determinaciones que requieran hacerse.

En nuestro caso, este componente del equipo no pudo ser utilizado nunca por
encontrarse en mal estado, 1o cual resta muchos atributos a la técnica propuesta, ya que el
tiempo de electrolisis influye en lo siguiente:

La altura de los picos es directamente proporcional al tiempo de preconcentracién
de los metales en la gota. Por lo tanto, al imponer un tfempo de 60 segundos de
preelectrolisis, algunos segundos de mas o de menos, alteran significativamente las alturas
de estandares y muestras. Esto proporciona un error aleatorio en nuestra técnica, lo que

puede ocasionar gran variacion en los resultados.
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Fig. IV.1
Voltamperograma obtenido durante el trabajo. Se muestran pequefias variaciones en las
alturas de los picos, debido al tiempo de preelectrolisis aplicado.
Nota: Las condiciones de trabajo, son las mencionadas en la técnica, a una sensibilidad de
10 nA.
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2. RESPECTO A LAS MUESTRAS DE LODOS

Basandose en que los resultados obtenidos al aplicar los dos métodos existe una
enorme variacion de la concentracion de los metales en una misma muestra, es posible
plantear que e! problema no es debido, exclusivamente a la técnica de Voltamperometria

de Redisolucién Anddica, aunque no puede ser descartado totalmente.
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Es mas probable que las variaciones de los resultados se deban a que las fracciones
de las mucstras analizadas, no sean representativas de la muestra original y por lo tanto,
las concentraciones de los metales sean diferentes en cada fraccion de la muestra. Esto se
plantea por que no hubo un muestreo bien disefiado y por que no se realizd un tratamiento
previo de las muestras que permitiera asumir que se encontraban homogéneas, antes de
fraccionarlas.

Estos problemas, que pudicran ser solucionados en un futuro, mediante una
homogenizacion de la muestra de acuerdo a un proceso de mezclado adecuado 6 bien,
solubilizando totalmente la muestra sin fraccionarla, Seria necesario considerar que se
estan analizando trazas de metales, que estan depositadas en los lodos y que para que
estas pequefias trazas lleguen a ser uniformes, se requiere de dar un tratamiento previo a
las muestras antes de iniciar el analisis.

Cabe subrayar que aunque el problema mencionado nos impide tener una vision
objetiva, se puede observar que a parte de la variacion existente entre las muestras, se
observa en algunos resultados mucha variacién entre un método y otro, lo cual podria
corroborar que se analizaron nwestras con diferentes concentraciones de los metales
analizados.

3. RESPECTO A LOS METALES ANALIZADOS.

En algunas muestras, la concentracion obtenida de algunos metales es
practicamente la misma ( Por ejemplo, la muestra | en los 3 metales), pero en la mayoria
se observa una diferencia apréciable entre cada método.

Las causas ( ademas de las mencionadas en el inciso 2), pueden ser varias,
plantearemos algunas, con la reserva de que todas estas posibilidades, deberian ser

corroboradoas, con un trabajo experimental posterior.
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a) CINC.

El mercurio que utilizamos, al no ser destilado o de una alta pureza, podria
arrastrar trazas de algunos metales, ( Ejemplo: El cinc se retiene en el mercurio con
facilidad ) ésto ocasionaria un aumento en la concentracion.

Esta propiedad del cinc, al ser soluble en el mercurio, ocasionaba que en algunas
pruebas la seftal obtenida, al incrementar la concentracion de estandar, en vez de aumentar
proporcionalmente descendia. Es posible que ésto se debe a la solubilidad del cine en el
mercurio y que el potencial aplicado en la Redisolucidn, no sea el suficiente para extraer ¢l
mercurio de la gota de Mercurio, por lo que es probable que al incrementar hacia un
potencial mas negativo el Cinc, seria mis facil de extraer. Sin embargo, ésto estara sujeto
a experimentos posteriores.

b) CADMIO.

Las muestras leidas por Absorcién Atémica para la determinacion de Cadmio, en
ocasiones se encuentran por debajo del limite de deteccion, en cambio en
Voltamperometria de Redisolucion Anédica ain son cuantificables. Por lo tanto, es
posible que resultados de concentraciones bajas obtenidas por el método de Absorcion
Atémica podrian ser debidos a la sefial de fondo del equipo y no por la concentracién de
Cadmio.

En cambio, el método de Voltamperometria de Redisolucion Anddica, trabajado
bajo otras condiciones de sensibilidad, podria ser un método adecuado para la

determinacion de Cadmio.

55



¢) PLOMO.

El plomo, es el metal que presentd una respuesta mas acepiable y podria proceder
la validacion del método para la cuantificacion de Plomo por Voltamperometria de
Redisolucion Anddica.

Por ejemplo en la determinacion de Plomo de Ia muestra No. 13 las lecturas
directas que proporciona el equipo de Absorcion Atontica se encuentran en la tercera cifra
después del punto decimal, lo cual no se puede considerar una medida confiable para
cuantificar ya que pueden ser sefiales que proporcione ¢l mismo equipo; sin embargo fa
Voltamperometria de Redisolucién Anddica proporciona valores més aceptables con

mayor aproximacion,

5. PERSPECTIVAS
No se desecha la hipotesis de que la Voltamperometria de Redisofucion

Anddica, puede ser un método adecuado para la determinacion de trazas de metales,
basandose en los siguientes puntos:

En la tablas de resultados, se presentan los limites de deteccion y de cuantificacion
de ambos métodos. El método de Absorcidn atomica presenta limites de cuantificacion y
deteccién mas adecuados que el método de Voltamperometria de Redisolucion Anéddica
en las cuantificaciones de Cadmio y Cinc; sin embargo, en ld que respecta a] Plomo, la
técnica propuesta presenta un limite de cuantificacion 3 veces menor que la Absorcién
Atdmica, por lo que se continuaria proponiendo que Iz Voltamperometria de Redisolucion
Anddica es un método més sensible que el método de Absorcion Atémica.

En este trabajo, se hicieron las determinaciones manejando dos sensibilidades,

pero, no debe olvidarse que el método puede llegar 2 ser mucho mas sensible si se
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consideran los siguientes cambios:
- Trabajar a otra sensibilidad.
- Aumentar el tiempo de preelectrolisis ( Hasta un maximo de 15 minutos)

Lstas dos modificaciones podrian ser objeto de un nuevo trabajo, que perinitiria
seguir defendiendo la técnica frente a la Absorcion Atomica. El estudio deberia enfocarse
a las cuantificaciones en ¢! Cinc, (ya que es el metal que mas variaciones presentd) y al
Cadmio ( ya que en la mayoria de las determinaciones, aparcce como no detectable).

En el caso del Cadmio, las ventajas de la Voltamperometria de Redisolucion
Anddica, son que puede seguirse probando con varias sensibilidades y viempos de
concentracidn, hasta lograr hacer detectable las pequefias concentraciones de Cadmio
presentes en las muestras. Esto no estaria al alcance de la Absorcion Atomica. Ademds de
esta ventaja la Voltamperometria de Redisolucion Anddica, presenta la caracteristica de
ser un método mucho mis especifico, ya que la presencia de algin metal, aunque se
encuentre en muy pequefia concentracion, es apreciable con la aparicién de algin pico en
¢l Voltamperograma lo cual no sucede en Absorcion Atomica.

Una de las desventajas de la técnica propuesta, es el tiempo que se invierte en una
determinacion, la cual requiere de una hora ya teniendo la muestra lista para analizar, en
cambio, en Absorcién Atomica se requiere de solo algunos minutos.

Este trabajo aporta las condiciones propicias para la determinacion del
plomo, ya que ofrece un limite de deteccion y de cuantificacion aceptables para la
‘ determinacion de trazas, y proporciona datos con menos variacion que en el caso de los

otros dos metales.
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La informacién obtenida, se proporciond a la facultad de Ingenieria, los vesultados
no coinciden con los que ellos obtuvieron anteriormente, ya que muchas de sus muestras
no pudieron ser cuantificadas por caer por debajo del fimite de deteccion que presentaba el
equipo de Absorcion Atomica, que eflos utilizaron. Aunque nuestras muestras presentan
un grado de variacion importante, los resultados permitieron tener una idea sobre, la
concentracién de cada metal en las muestras de lodos estudiadas.

Respecto # la utilizacion de lodos en sitios con un tiempo promedio larga, se toma
como base los datos que se presentan en la tabla V.2 (}¢).

Tabla V.2
Concentraciones permitidas en Pb, Cd y Zn para ser utilizadas en sitios
con un tiempo promedio largo.

Metal | Conc. del metal en lodo
(mp/Kg)
Pb 500
Cd 50
Zn 3000

Por lo tanto, las cantidades que presentan nuestras muestra respecto al Cd y Zn,
podrian ser aceptables, en cambio en el caso del plomo, éstas se encuentran en promedio
por arriba del limite permitido, por lo que estos fodos sin otro tratamiento extra, no
podrian ser utilizados, en lugares comunes como los mencionados en fa generalidades.

La cantidad clevada de plonto que presentan las muestras, puede ser debida, a la
gasolineria que contribuye con sus aguas residuales a esta planta de tratamiento y por la
toxicidad que presenta el plomo, como se mencioné anteriormente, no seria adecuado que
se dispusiera el uso de estos lodos, para cualquier fin, en el que estuviese involucrado el

ser humano,
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La informacion obtenida, se proporciond a la fucuitad de Ingenieria, los resultados
no coinciden con los que ellos obtuvieron anteriormente, ya que muchas de sus muestras
no pudieron ser cuantificadas por caer por debajo del limite de deteccion que presentaba el
equipo de Absorcion Atomica, que ellos utilizaron. Aunque nuestras muestras presentan
un grado de variacion importante, los resultados permitieron tener una idea sobre, la
concentracion de cada metal en las muestras de lodos estudiadas.

Respecto a la utilizacion de lodos en sitios con un tiempo promedio largo, se toma
como base los datos que se presentan en la tabla V.2 (15).

Tabta V.2
Concentraciontes permitidas en Pb, Cd y Zn para ser utilizadas en sitios
con un tiempo promedio largo.

Metal | Conc. del metal en lodo
(mg/Kg)
Pb 500
Cd 50
Zn 3000

Por lo tanto, las cantidades que presentan nuestras muestra respecto al Cd y Zn,
podrian ser aceptables, en cambio en el caso del plomo, éstas se encuentran en promedio
por arriba del limite permitido, por lo que estos lodos sin otro tratamiento extra, no
podrian ser utilizados, en lugares comunes como los mencionados en la generalidades.

La cantidad elevada de plomo que presentan las muestras, puede ser debida, a la
gasolineria que contribuye con sus aguas residuales a esta planta de tratamiento y por la
toxicidad que presenta el plomo, como se menciond anteriormente, no seria adecuado que
se dispusiera el uso de estos lodos, para cualquier fin, en el que estuviese involucrado el

ser humano,
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VI CONCLUSIONES.

1. El no contar con un tiempo de preelectrdlisis controlado por el equipo, ocasiona una
pequefia variacion en Ias alturas obtenidas en los picos, por lo que se requiere de otra
manera para controlar ¢l tiempo, o bien contar con la parte efectronica del equipo que

proporciona una medida exacta det tiempo.

2. La determinacion de Cinc por Redisolucion Anddica, en ocasiones no aumenta
proporcionalmente la altura de los picos respecto a la concentracion del estandar, debido a

que pueda ser retenido en la gota de mercurio y el potencial utilizado no logre extraerlo.

3. Los resultados obtenidos en nuestro trabajo no son confiables en un alto porcentije
debido a que por ambos métodos ( Redisolucion Anddica y Absorcion Atomica )
presentan una variacion muy grande. No se descarta un mal manejo de la técnica
operatoria. Sin embargo, la informacién puede ser considerada, ya que cada muestra se

determing, nueve veces por-cada método.

4. Es probable que las variaciones que se presentaron en las determinaciones, se debieron

ala NATURALEZA de las muestras analizadas, pues las trazas de metales en una muestra
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compuesta por una gran cantidad de materia solida puede no ser uniforme y al realizar el
muestreo, ¢ste no es representativo de la poblacion total . Por lo tanto, para realizar la
determinacion de metales en lodos residuales, debe establecerse un disefio del muestreo,
ademds de establecer las condiciones mas adecuadas para el tratamiento previo de la

muestra.

5. La determinacion de Cinc por Absarcion Atomica presenta mejores resultados que por
Voltamperometria de Redisolucion Anddica en las condiciones de trabajo que se
manejaron. Sin embargo, para confirmar este planteamiento, se necesita establecer un

nuevo disefio experimental contando con un mercurio de una pureza aceptable.

6. En el caso del Cadmio, el método de Voltamperometria de Redisolucion Anddica
presenta una mejor respuesta que ¢l métoda de Absorcion Atomica, ya que las
determinaciones en este Gltimo, caian generalmente en el limite de deteccion y
cuantificacion. Por Voltamperometria de Redisolucién Anddica, algunas muestras
pudieron cuantificarse; sin embargo, cambiando a una sensibilidad mayor es posible que el

Cadmio presente nity buena respuesta.

7. El plomo, es el metal con mayores perspectivas para aplicar el método propuesto, pues
las concentraciones obtenidas por ambos métodos, presentaron mayores semejanzas,
ademas, un punto de suma importancia, es que el limite de deteccion y cuantificacion de
este metal por Voltamperometria de Redisolucion Anddica es tres veces menor que en el
caso de la Absorcion Atémica. En cambio, en los otros dos metales los limites son mejores

por Absorcién Atomica.
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8. La comparacion de los dos metodos analiticos, no procedio a realizarse en este trabajo,
ya que las desviaciones obtenidas no permiten una comparacion aceptable por medio de

pruebas estadisticas, sin el ricsgo de caer en errores y presentar una informacion falsa.

9. La posible utilizacion directa de fos fodos a partir de los digestores anacrobios de
tratamiento, no es recomendable puesto que las concentraciones se encuentran cercanas a
los limites de concentraciones permitidas para su uso, en situaciones en que se encuentre
involucrado el ser humano. Quizi como rellenos sanitarios en algunas situaciones, podrian

tener un uso aceptable, sin embargo se requeriria un estudio adecuado antes de proceder.

10. El presente trabajo, no puede considerarse concluido, se propone como una base
firme, para el desarrollo de {a técnica de Redisolucion Anddica en la determinacion de
metales pesados. Se proporcionan todas fas posibles causas de error que afectaron los

resultados finales, ademds de las posible soluciones de cada uno.

11. Elinterés de continuar desarrollando la técnica de Voltamperometria de Redisolucion
Anddica, se basa en que cuenta con ventajas respecto a la Absorcidn Atémica.
Como son:
- La sensibilidad para determinar concentraciones hasta de una parte por billon, lo cual
. actualmente es de suma importancia para varias dreas de investigacion. ‘
- El costo de mantenimiento, reparacion y establecimiento de! equipo en un laboratorio es

relativamente bajo.
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