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INTRODUCCION

INTRODUCCION

La presencia de pequeiias cantidades de cianuros en agua ha sido motivo de preocupacion
desde hace muchos afios, lo que da como resultado que exista en la literatura un gran
numero de referencias sobre métodos para el analisis cualitativo y cuantitativo de cianuros
e inclusive, al menos uno de ellos, se utilice actualmente después de mas de un siglo de
haber sido originado ( La determinacién de cianuros por titulacién con nitrato de plata,
publicada por Liebig en 1851 atin se utiliza ).

El “National Institute for Occupational Safety and Health” (NIOSH por sus siglas en
inglés), en su documento “Criteria for a recommended occupational exposure to HCN and
cyanide salts” (1) realiza una revision y resume los métodos para la determinacion de
cianuros. En muchos de estos métodos se utiliza la deteccion espectrofotométrica, en donde
la determinacién de cianuros depende de la formacion de compuestos coloridos o en
algunos casos, la atenuacion del color en reacciones de desplazamiento.

Muchas de las reacciones de formacién de color requieren la presencia del ion cuprico, que
forma cianuro cuprico con acido clorhidrico. Esta sal se reduce facilmente al estado
cuproso y se utiliza para oxidar algunos compuestos organicos (como la bencidina,
fenolftaleina, o-toluidina) a sustancias coloridas que pueden ser detectados visual o
espectofotométricamente.

Otra reaccién ampliamente utilizada se basa en la oxidacion de hemoglobina a
metahemoglobina, la cual reacciona con cianuro para formar cianometahemoglobina,
compuesto de color rojo con un espectro de absorcion caracteristico.

Algunos métodos se basan en la formaciéon de complejos metalicos con cianuros,
provocando una disminucion en el valor de pH de la disolucidn que es evidenciada por un
indicador acido — base.

Los cianuros se pueden determinar por la formacién de complejos tiocianatos o
ferricianuros, para posteriormente producir compuestos coloridos como el azul de Prusia.
Uno de los métodos colorimétricos mas utilizados es el llamado “método piridina —
pirazolona”. En este método los cianuros son convertidos a cloruro o bromuro de

ciandgeno, que reacciona con la piridina para formar el aldehido glucénico. Posteriormente
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INTRODUCCION

una amina aromatica primaria reacciona con el aldehido para dar una base de Schiff
colorida.

Otros métodos colorimétricos se basan en el desenmascaramiento de quelatos de paladio,
en la formacién de complejos con triyoduro de tris- (1-10-fenantrolina)-fierro (II) o en la
reaccion con acido picrico u otros compuestos. Se encontré también un método
fluorométrico que utiliza el reactivo del éster bencensulfonico de la monoxima de quinona.
El método titulométrico publicado por Liebig ha sido modificado muchas veces, por lo que
actualmente es uno de los métodos mas ampliamente utilizados en el analisis de aguas. La
modificacibn mas comin consiste en adicionar p-dimetilaminobenzalrodamina, un
indicador sensible a la plata que vira de amarillo a color salmén con un pequefio exceso de
ion plata.

Otras técnicas analiticas utilizadas para la determinacién de cianuros incluyen las técnicas
electroquimicas tales como la polarografia, voltamperometria, amperometria,
coulombimetria y potenciometria. Una de las mas recientes, y probablemente de las mas
utilizadas en la determinacion de cianuros, es la técnica electrométrica basada en el uso de
electrodos de ion especifico, o electrodos de ion selectivo, que responden solamente a la
concentracion de ion cianuro. Jeong Im Lee e Isao Karube (2) proponen la determinacion
potenciométrica de cianuros utilizando un “sensor microbiano”. Dicho sensor se basa en la

degradacién microbiana de los cianuros, de acuerdo a:

Ciano oxidasa
CN ™ + 02 — » OCN "+ Hzo

NADH, NAD +

Cianasa
OCN ™ + H20

La bacteria P. Fluorescens biodegrada el cianuro hasta amoniaco. La cantidad de oxigeno

utilizado por la bacteria se mide potenciométricamente con un electrodo de oxigeno, en
donde se inmoviliza la bacteria (2)
Recientemente, Danenik y Bolez (1) describen dos métodos para la determinacion indirecta

de cianuros por absorcién atémica. En el primero de ellos, se forma el complejo de diciano-
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INTRODUCCION

bis (1-10-fenatrolina) — fierro (II) y se extrae con cloroformo. El cloroformo se evapora a
sequedad y el residuo se redisuelve en etanol. La disoluciéon etandlica se aspira
directamente a la flama y se determina la concentracién de fierro, que es equivalente a la
concentracion de cianuros. El segundo método se basa en la precipitaciéon de cianuro de
plata y la posterior determinaciéon del exceso de plata en la disolucién por absorcién
atémica.

Los métodos anteriormente descritos presentan interferencias, generalmente debidas a la
presencia de algunos metales que puedan formar complejos, otros aniones (particularmente
sulfuros), y la presencia de agentes oxidantes o reductores. Por esta razén, es necesario
separar los cianuros de la disolucién que los contiene por algiin método, generalmente por
destilacién en medios acidos, en donde los complejos metalicos débiles se disocian para
formar cianuro de hidrégeno, el cual se absorbe en una disolucién alcalina.

Dentro de los avances de la tecnologia, uno de los principales progresos de la quimica
analitica en los ultimos afios, ha sido la aparicién en el mercado de sistemas automaticos y
métodos automatizados de analisis, que proporcionan datos analiticos de bajo costo,
aumentan la precision, reducen el tiempo de analisis, tienen una buena confiabilidad y una
minima intervencion del operador. Hoy estos instrumentos y métodos automaticos son de
suma importancia y son muy utilizados en é4reas de procesos industriales y en laboratorios
de andlisis de agua, aire, suelo, productos agricolas y farmacéuticos. Dentro de los métodos
automaticos de analisis en continuo se encuentra el Analisis por Inyeccién en Flujo (FIA,
por sus siglas en inglés), descrito en 1975 por Ruzicka y Hansen (3), que se basa en la
inyeccion de una muestra liquida (o bolo) en una disolucion portadora que fluye a través de
tubos, la muestra inyectada forma una zona dentro del tubo, y es transportada hacia un
detector que registra de manera continua la absorbancia, potencial de electrodos, o algun
otro parametro fisico o fisicoquimico, que cambia debido al paso de la muestra a través del
detector (4).

De la revision de métodos para la determinacién de cianuros por FIA se encontraron
determinaciones espectrofotométricas, utilizando las reacciones de cianuros con cloramina T
y acido nicotinico/pirazolona (5), como complejo tetracianoniquelato (II) (6), y por la
formacién de complejos ternarios entre cianuros y tiocianatos con cobre y 2,2 -dipiridil-2-

quinolilhidrazona (7). M. Hangos-Mahr y E. Pungor (8) comparan dos métodos
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INTRODUCCION

espectrofotométricos (el primero basado en la reaccién de cianuros con acido picrico, y el
segundo en la conversion de cianuros a bromuro de ciandgeno, para hacerlo reaccionar con
una amina aromatica y piridina) para la determinacidn de cianuros por andlisis por flujo
segmentado (SFA).

Linares y col. (9) describen un método para la determinaciéon de cianuros por FIA con
detector espectrofluorimétrico, utilizando piridoxal y piridoxal-5-fosfato en una
configuraciéon FIA normal y flujo detenido. Reportan que el método por FIA normal
presenta un gran nimero de interferencias, que disminuyen al utilizar el método de flujo
detenido.

. . iy . ’ . 2+ .
Los cianuros en disolucién alcalina reaccionan con ion Cu” para formar el complejo

Cu(CN),  ; éste reacciona con luminol, pudiendo determinar la concentracién de cianuros
por quimioluminiscencia. Jianzhong Lu y col. (10) proponen un sensor quimioluminiscente
inmovilizando luminol en una resina aniénica y Cu*" en una resina catiénica .

Dentro de los métodos electroquimicos para la determinacion de cianuros por FIA se
encuentran los métodos potenciométricos, utilizando el electrodo de ion selectivo para
cianuros (11, 12), o bien un electrodo de plata como electrodo de trabajo. (13)

De especial interés para el desarrollo del presente trabajo son los métodos para la
determinacién de cianuros por FIA utilizando detectores amperométricos. La mayoria de
estos métodos utilizan el electrodo de plata como electrodo de trabajo (14-19) y la deteccion
se basa en la medicién de la corriente producida en el electrodo, debida a la formacién del

complejo de cianuro con la plata, de acuerdo a la reaccion de semicelda:
Ag° +2CN™ —> Ag(CN), +e”
La intensidad de corriente sera proporcional a la concentracion de cianuros presente. El

potencial al cual ocurre esta reaccion estd dado por la correspondiente ecuacién de Nernst:

E=E° +0.061og \flg (‘?A; )
V]

Ag(CN); | Ag”

Armold G. Fogg y Rosa M. Alonso (20) proponen un método de analisis de cianuros por
FIA midiendo la corriente producida por la oxidacion de cianuros en un electrodo de carbén

vitreo.
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INTRODUCCION

Los métodos anteriormente descritos se basan en las propiedades quimicas de los cianuros,
por lo que también presentan interferencias debidas a la presencia de cationes metélicos,
otros aniones y agentes oxidantes o reductores, al igual que en los métodos clésicos, por lo
que para estos métodos también es necesario separar los cianuros de la disolucién que los
contiene. Esta separacién se puede realizar fuera de linea (6, 16) o en linea, utilizando
camaras de pervaporacion (18), dialisis (8), difusion de gases a través de una membrana
hidrofébica (6, 12, 13, 19), o bien por extraccioén en linea con cloroformo (7). Yan Liu y
cols. (21) describen un complejo método que incluye fotodisociacién / difusién de gases /
cromatografia de iones en linea para la determinacién de cianuros totales utilizando un
detector amperométrico.

Los sulfuros son interferentes en la determinacion de cianuros, estos pueden ser eliminados
en linea por precipitacion como sulfuro de plomo (18). Sulistyarti y cols. (6) comparan la
eliminacion de sulfuros por precipitacion con plomo fuera de linea con la eliminacién de los
mismos utilizando Ce (IV) y H,SO4 para oxidar en linea los sulfuros antes de pasar por la
celda de difusién de gases. Emil B. Milosavljevic y cols. (22) proponen un método para la
determinacién de sulfuros por FIA utilizando una membrana de difusion de gases y
deteccion amperométrica. En este método, los cianuros son interferentes a la determinacién
de sulfuros.

En el presente trabajo se implementé el método para la determinacién de cianuros por FIA
utilizando una celda de difusion de gases y detector amperométrico. Al evaluar las posibles
interferencias se determiné que los sulfuros son la tnica interferencia para la determinacion
de cianuros por el método propuesto, por lo que se integré un reactor empacado con zinc
amalgamado para la eliminaciéon en linea de los sulfuros por la formacién de los
correspondientes sulfuros metélicos. Se utiliz6 la misma configuracion para la
determinaciéon de sulfuros para finalmente proponer un método para la determinacién

simultanea de sulfuros y cianuros por FIA.
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OBIJETIVOS

OBJETIVO PRINCIPAL:
e Desarrollar un método automatizado para la determinacién de cianuros y sulfuros de
manera simultanea por Analisis por Inyeccién en Flujo (FIA) a fin de poder

presentarlo como método alterno para el anéalisis de cianuros.

Objetivos Especificos:
e Establecer el intervalo lineal de concentracion para la determinacién de cianuros.
e Establecer los valores de limite de deteccién (LD) y limite de cuantificacién (LC)
para cianuros y para sulfuros por la metodologia FIA.

e Evaluar las posibles interferencias en la determinacién de cianuros.

6 Analisis por Inyeccién en Flujo



CAPITULO 1

CAPITULO 1
MARCO TEORICO

1.1 AUTOMATIZACION:

“La tendencia en la ciencia y tecnologia hacia fines del siglo XX, en respuesta a los objetos
basicos de la quimica analitica de hoy y mafiana, es la adquisicion de informacién quimica
de mayor calidad, utilizando nuevos materiales, tiempo, esfuerzo y recursos econémicos”.
(23)

La gran demanda actual de analisis en diversos campos de la quimica analitica ha llevado a
la necesidad del desarrollo de metodologias que disminuyan el tiempo y los ensayos
individuales, que aumenten la precisiéon y que posean una buena confiabilidad. Todos estos
requisitos pueden ser cumplidos por los métodos automatizados.

La automatizacién se refiere al uso de instrumentos en los cuales es incorporado un
“elemento de decision” no humano. Esta definido como “el uso combinado de dispositivos
mecanicos e instrumentos para sustituir, mejorar, ampliar o suspender el esfuerzo en el
desarrollo del proceso, en el cual, al menos una de las operaciones mas importantes dentro
del andlisis es controlada sin la intervencion humana, mediante un sistema de
retroalimentacion”. Seglin las recomendaciones de la IUPAC debe establecerse una clara
distincién entre dispositivos automaticos y dispositivos automatizados. (4)

Los dispositivos automaticos son aquellos que originan unas acciones previamente
programadas para ser llevadas a cabo en ciertos puntos del proceso sin la intervencion
humana, el sistema no toma decisiones y la secuencia de las operaciones o acciones es
siempre la misma. No tienen incorporado un sistema de retroalimentacion.

Los dispositivos automatizados se disefian para que un sistema de retroalimentacién les
permita “tomar decisiones” sin la intervencién humana. El sistema se controla y autoajusta.

La secuencia de operaciones es distinta para cada muestra.

7 Analisis por Inyeccién en Flujo



CAPITULO 1

1.1.1. Métodos discontinuos, continuos y robotizados.
Los métodos automaticos de analisis son clasificados segin la metodologia en tres
tipos:
a) M¢étodos discontinuos.
b) Meétodos en continuo.
Flujo segmentado:
e Analisis en flujo segmentado.
Flujo no segmentado:
e Con inyeccién — analisis por inyeccion en flujo.
e Sin inyeccion — analisis en flujo completamente continuo.

c) Métodos robotizados.

a) Métodos discontinuos (discretos). En estos métodos cada muestra se mantiene por
separado en un recipiente, (copa, cubeta o pocillo) en el que tienen lugar las diferentes
etapas analiticas: dilucidn, adicidén de reactivos, mezcla, calentamiento, etc., mediante
procesos mecanicos que transportan cada muestra a unidades dispensadoras de los
diluyentes o reactivos, que se afiaden de manera secuencial, existiendo sistemas
intermedios de mezclado como: agitacién, calentamiento, etc. Las muestras son
transportadas finalmente al detector en donde se obtiene el registro de una sefial
correspondiente a la concentracion del analito. Los métodos discretos generalmente

son versiones mecanizadas de los procedimientos manuales.

b) Métodos continuos. Estos se refieren a aquellos procesos analiticos en los que la
concentracion del analito es medida sin interrumpir el flujo del liquido que los
contiene. La muestra es introducida de manera sucesiva a intervalos de tiempo
regulares en un canal en el cual fluye un liquido en donde se encuentran disueltos el o
los reactivos, o bien los reactivos se pueden introducir posteriormente mediante unos
canales auxiliares que confluyen con el canal principal. El flujo pasa a través de una
celda de flujo por el sistema de detecciéon en donde se obtiene una sefial transiente y

luego pasa al desecho.

8 Analisis por Inyeccién en Flujo



CAPITULO 1

Existen dos tipos de métodos continuos: flujo segmentado y flujo no segmentado.
Flujo segmentado:

Los métodos de flujo segmentado (SFA por sus siglas en inglés) fueron descritos por
primera vez en los afios 50’s por Skeggs (4). En estos métodos las muestras se aspiran
secuencialmente y entre ellas se introducen burbujas de aire que separan (segmentan)
el flujo establecido. A este canal principal confluyen las disoluciones de los reactivos
necesarios para la determinacion del analito. Las burbujas de aire se eliminan antes de
llegar al detector, las reacciones llegan a un equilibrio quimico. Es esencial un ciclo de
lavado entre cada intervalo de muestra para evitar la contaminacién cruzada.

La figura 1.1. muestra el diagrama esquematizado del método de flujo segmentado, su

registro correspondiente y una vista esquematica del flujo.

ANALISIS POR FLUJO SEGMENTADO

BOMBA  DEAEREADOR g

Senal SFA
ARE /.
MUESTRA
SFA / |' ’ |
REACTIVO DETECTOR

— tiempo

SFA

—
(alre laire) (ajre I aire

Lavado Muestra Lavado Muestra

Figura 1.1. Esquema de flujo segmentado.

El SFA presenta los siguientes inconvenientes:
a) Requiere de mayores voliumenes de muestra y por consiguiente de reactivos.
b) Es necesario esperar a que se alcance el equilibrio.
¢) Debido a la compresibilidad del aire, el flujo tiende a pulsar en lugar de
presentar flujo regular.
d) El flujo debe deaerearse antes de pasar por la celda de flujo del detector.

e) Eltamaiio de las burbujas de aire debe controlarse.

9 Analisis por Inyeccién en Flujo



CAPITULO 1

La presion del liquido, y en consecuencia el flujo, varia en presencia del aire para

diferentes materiales. (3)

Flujo no segmentado sin inyeccién

Flujo no segmentado sin inyeccion. Conocidos también como andlisis de flujo
completamente continuo, se caracteriza por:

a) Flujo no segmentado por burbujas de aire.

b) Muestra introducida continuamente como un flujo de bajo caudal (menos de 0.1
ml/min).

En esta modalidad la muestra y los reactivos son introducidos de manera continua,
confluyen, se mezclan, y el producto de la o las reacciones llega a una celda de flujo de
un detector. El registro continuo de la sefial proporciona informacién acerca de la

concentraciéon de un determinado analito por periodos largos de tiempo.

Flujo no segmentado con inyeccion

Los métodos continuos no segmentados con inyeccion fueron descritos en 1975 por
Ruzicka y Hansen (4); se refieren al analisis por inyeccién en flujo (FIA por sus siglas
en inglés). Estos métodos difieren del SFA en que el flujo no esta segmentado por la
burbujas de aire, la muestra es inyectada en lugar de ser aspirada y al momento de la
llegada al detector no se ha alcanzado el equilibrio fisico y puede o no alcanzarse el
equilibrio quimico. En FIA no es necesaria la operacion de lavado.

La figura 1.2. muestra el diagrama esquematizado de analisis por inyeccién en flujo, su
registro correspondiente y una vista esquematica de un corte longitudinal del mismo

flujo.
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ANALISIS POR INYECCION EN FLUJO

MUESTRA DETECTOR Senal FIA

PORTADOR ’_

|
FIA 3
REACTIVO

tiempo
PORTADOR . pomaoon) PORTADOR
MUESTRA MUESTRA

Figura 1. 2. Esquema de analisis por inyeccion en flujo.

¢) Métodos robotizados.- Se basan en el uso de un robot que es controlado por un
procesador que realiza las funciones de un operador en el desarrollo de un método
analitico. Estos sistemas resultan muy caros ya que ademas de requerir toda la
instrumentacion (balanzas, espectrofotémetro) adaptados para el robot, la adquisicion

del robot también resulta caro.

De todo ello se deduce que los sistemas FIA son mucho mas convenientes y es por ello

que se decidi6 el empleo de FIA para la determinacion de cianuros.

1. 2. ANALISIS POR INYECCION EN FLUJO

El analisis por inyeccion en flujo (FIA) se basa en la inyeccion de una muestra liquida (o
bolo) en una disolucién portadora que fluye a través de tubos, la muestra inyectada forma
una zona dentro del tubo, la muestra es transportada hacia un detector que registra de
manera continua la absorbancia, potencial de electrodos, o algin otro parametro fisico o
fisicoquimico que cambia debido al paso de la muestra a través de la celda de flujo_(4)

El concepto basico de FIA es la inyeccién de volumen medido de muestra en un flujo
portador, al cual se le puede incorporar o no una serie de reactivos antes de su llegada al

detector.
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El FIA se basa principalmente en la reproducibilidad de un volumen de inyeccién y en la

dispersion controlada del volumen de muestra inyectado. Presenta las siguientes

caracteristicas:

1. El flujo no esta segmentado por burbujas de aire.

2. Lamuestra liquida es inyectada directamente al flujo.

3. El bolo inyectado es transportado a través del sistema. Durante el transporte puede
ocurrir un proceso fisicoquimico (una reaccidon quimica, una dialisis, una extraccion
liquido-liquido, etc.)

4. La dispersion parcial se controla a través de las caracteristicas geométricas ¢
hidrodinamicas del sistema.

5. Un sistema de deteccién continuo proporciona una sefial transitoria, la cual es
registrada en un procesador.

6. El tiempo de operacion es altamente reproducible a pesar que se trabaja en
condiciones de no equilibrio, de no ser asi los resultados se verian afectados por las
variaciones del mismo. Esto se debe a que cada inyeccion de muestra en el sistema
recorre la misma distancia desde su inyeccion hasta su deteccion.

7. Cuando se registra la sefial, la reacciéon aun no ha llegado a un equilibrio fisico

(homogenizacion de una porcién del flujo) y puede no llegar al equilibrio quimico

(reaccién completa). (Fig. 1.3.)

sefaLt SFA

FlA

/ .

fe F_HIA = coFA TIEMPO

Figura 1.3. Zona de tiempos de medicién en FIA y SFA representado en una curva de cinética.
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De lo anterior se pueden resaltar cuatro aspectos fundamentales de la metodologia FIA.(4)
- flujo no segmentado
- Inyeccién directa
- Dispersidn parcial controlada

- Sincronizacién reproducible

Los componentes esenciales de un equipo FIA son:

a) La unidad de propulsién, que establece un flujo de caudal constante, la mas cominmente
utilizada es una bomba peristaltica.

b) El sistema de inyeccién, que permite introducir al flujo un volumen medido de una
muestra con gran reproducibilidad.

c¢) La zona de reactores, en donde tiene lugar el transporte y reacciones de la muestra, estos
reactores pueden ser tubos rectos, en forma de serpentin, empacados de un material inerte,
tener una camara de mezclado o bien estar empacados de un reactivo quimico (donde puede
ocurrir una reaccioén redox, un intercambio iénico, etc.), o de un reactivo bioquimico (una
enzima inmovilizada).

d) El detector. Este es un instrumento de medicion adaptado al equipo donde se tiene el
registro de la sefial. Estos detectores pueden ser: electroquimicos (amperimetro,

potencidémetro, etc.), opticos (fotometro, fluorimetro, etc.), etc.

1.2.1. Fiagrama
Un “fiagrama” es la representacion de la sefial analitica como funcién del tiempo. Las
caracteristicas de un fiagrama, mostradas en la figura 1. 4. son:

a) La altura del pico (h), que se relaciona con la concentracién del analito a

determinar.

b) El tiempo de residencia (T), estd definido como el tiempo transcurrido desde la

inyeccion hasta que se alcanza una sefial maxima. El tiempo de aparicion (t,) es el
tiempo que pasa desde la inyeccion hasta que inicia la sefial (aumento de 1 -2 % de la
linea base). La diferencia entre ambos es t’ (t’= T — t, ) que normalmente es muy

pequeiio.
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c) El tiempo de retorno (T°), el tiempo comprendido entre el momento que se alcanza

el maximo en la sefial hasta que regresa a la linea base.

d) El ancho del pico o tiempo durante el cual aparece la sefial (At), se define como el

intervalo de tiempo en el cual la sefial empieza a salir hasta que vuelve a la linea base.
El ancho del pico es una medida de la dispersion del analito.

En la figura 1.4. (A) se muestra un fiagrama con registro rapido en el que se
representan estos parametros. La figura 1.4.(B) muestra un fiagrama con registro lento

que es lo que cominmente se obtiene.

fm—eem Calibracion

muestra

SENAL ANALITICA
-

ta At (seq) (min)

l'__'_
|
I

T T

REACTOR

A\
[CELDA DE FLUJO |

Figura 1.4. Esquema A) Un registro en que se presentan los parametros mas importantes. B) un

registro tipico de un equipo FIA con cuatro puntos de una curva de calibracion inyectado por triplicado

y un analito inyectado por quintuplicado.

De las definiciones anteriores se deducen las siguientes expresiones:
T+T =t + At
At =t + T’
Es preciso conocer el tiempo de aparicion t,, la altura del pico y el ancho del pico,

para que un fiagrama quede definido de manera semicuantitativa.
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1.2.2. Dispersion.

La sefial obtenida en FIA es el resultado de dos procesos, ambos de naturaleza
cinética: el proceso fisico de dispersion del bolo de muestra en un flujo portador y el
proceso quimico de formacién de la especie quimica. Estos dos procesos ocurren de
manera simultanea. (24)

Para el estudio de los fundamentos fisicos del FIA es necesario la comprensién de los

tipos de transporte que ocurren dentro de un tubo.

1.2.2.1. Tipos de transporte.

Existen dos mecanismos que contribuyen a la dispersiéon del bolo de muestra
inyectado:

a) Transporte por convecciéon (Fig. 1.5.)

e  Flyjo turbulento

e  Flujo laminar

b) Transporte por difusién (Fig. 1.6.)

e  Axial

e Radial

a) El transporte por conveccion. A pesar de que en los primeros trabajos sobre
FIA se presuponia la existencia de un flujo turbulento, casi inmediatamente se
constaté que el nimero de Reynolds es inferior a 2000, por lo que se puede
asegurar que existe un régimen laminar en el transporte de materia en los tubos.
(25) (26)

El nimero de Reynolds, que es el parametro primario que determina el

comportamiento de un fluido, se define de la siguiente manera:

Re=dVL/p

En donde: d es la densidad del fluido, p es el coeficiente de viscosidad, V la

velocidad y la L longitud, caracteristico del sistema.
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Este parametro también nos sirve para determinar si el flujo es turbulento o
laminar, de manera que en el flujo laminar, el nimero de Reynolds es menor a
1*103, mientras que en el turbulento es mayor a 1*104, dandose la transicién entre
1*10% y 1*10% (25) (27)

El flujo laminar origina un perfil parabdlico de velocidades: las moléculas en las
paredes del tubo tienen una velocidad inicial de cero, mientras que las moléculas
que se encuentran en el centro del tubo alcanzan una velocidad maxima, que es
igual al doble de la velocidad media.

La figura 1.5 muestra la representacion esquematica de los dos tipos de

transportes convectivos.

Flujo turbulento Flujo laminar
o) —
- LAY
2 )
= 4
: \-:,
——.'a'f

Figura 1.5. Esquema de los dos tipos de transporte convectivo.

b) Transporte por difusién debido a la existencia de gradiente de concentracion en
diferentes momentos del transporte. Existen en general dos tipos de difusion: axial
y radial.

a.- Difusion axial: se debe a un gradiente horizontal de concentracién tanto en la
“punta” del bolo de la muestra inyectada como en la “cola” del mismo. Se ha
demostrado que su contribucion a la dispersion global no es muy significativa.(4)
b.- Difusién radial: es debida a la diferencia de concentraciones entre dos puntos
situados perpendicularmente a la direccion del flujo y tiende a balancear las
concentraciones internas de la muestra, para lo cual las moléculas que estan en las
paredes del tubo en la “cola” del bolo tienden a ir hacia el centro, mientras las que
estan en el centro “cabeza” del bolo tienden a irse hacia las paredes para asi
igualar concentraciones. Este tipo de difusién juega el papel de las burbujas de

aire en el SFA, generando mezclado de un flujo turbulento, pero con la ventaja en
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FIA de que no es necesario llegar al equilibrio quimico para obtener una sefial
analitica valida.

En la figura 1.6. se muestra el esquema de los dos tipos de transportes difusional.

Avial Radial

Figura 1.6. Esquema de los dos tipos de transporte difusional.

El perfil que adquiere el bolo de muestra inyectado depende del momento en que
se considere, ya que la contribucién de los distintos tipos de transporte es
diferente. A medida que el bolo de muestra inyectada viaja hacia el detector pasa
por numerosos estados intermedios de mezclado. El perfil de la sefial pasa de ser
asimétrico (conveccion) a tener una forma gausiana cuando la dispersioén radial

contribuye mas significativamente que la dispersion por conveccion. (Fig. 1.7)

TRANSPORTE CONVECCION CONVECCION DIFUSION
DIFUSION

A |
ET i » -

11NN

Figura 1.7. Sistemas de transporte y deformacion del pico en funcién del tiempo.
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1.2.2.2 Control de la dispersion.

La dispersion de una muestra insertada en el flujo al momento de la deteccion esta
definida por la situacion (para lo cual se utiliza el tiempo de aparicién t,) y forma
del pico en el fiagrama. (ancho del pico, At y coordenadas del maximo de la
banda T, h)

Coeficiente de dispersion:

El coeficiente de dispersion es el parametro utilizado para caracterizar la
dispersion. Fue propuesto por Ruzicka en 1977. (25) (27) y se define como la
relacién matematica de la concentracién de la muestra antes (Co) y después (C) de
que haya tenido lugar el proceso de transporte en un determinado sistema FIA, es

decir, el inverso del factor de dilucién.

DETECTOR

Tiempo —

D =Co/C

Figura 1.8. Esquema de coeficiente de dispersion.

A cada punto de la banda FIA le corresponde un coeficiente de dispersion. Como
se muestra en la figura 1.8. Cuando se tiene el maximo de la curva.
D max = Co/ C max
en donde:
Co = Concentracién de analito sin diluir

Crax = Concentracién maxima del analito al pasar por el sistema FIA
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Por lo general existe una relacion directa entre la sefial detectada, el registro de la
misma y la concentracion de la muestra: C = k * h, por lo que el coeficiente de
dispersion se puede determinar experimentalmente mediante la relacién de la
altura del pico obtenida sin que exista la dispersién y de la sefial registrada en el
fiagrama ordinario.

k depende de las caracteristicas fisicas del sistema FIA empleado, gasto o flujo,
didmetro de la tuberia, rugosidad etc. Sin embargo una vez seleccionado el
sistema FIA k = cte.

D mix = Ko ho /K1 h max = ho / h max

ko y k; son las constantes de proporcionalidad que ordinariamente tienen el mismo
valor (k, = ki), pues dentro del intervalo de concentraciones considerado no varia
la relacidn entre la concentracién y la sefial o altura. Por lo tanto el coeficiente de

dispersion puede considerarse como una relacion de altura o sefiales (4)

La dispersién de una muestra se define como:

Dispersion limitada (D<2), Se obtiene cuando la distancia entre el inyector y el
detector es corta y no hay puntos de confluencia ni reactores. Se utiliza para
mediciones de pH, conductividad, inyeccién automatica de muestras en equipos
de absorcién atomica o ICP

Dispersion media (2<D<10) Se obtiene cuando el analito debe mezclarse con
otros reactivos para obtener el producto que es el que se detecta; la mayoria de las
determinaciones por FIA presentan dispersion media.

Dispersion alta (D>10) Se obtiene cuando hay un alto grado de dilucién del bolo

inyectado. El valor de Cp.x €s menos del 10% del valor de Co.
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1. 2. 2. 3. Influencia de diversos factores en la dispersion:
La dispersion global de un sistema FIA es la suma de todas las dispersiones

originadas por las tres partes importantes del sistema FIA.

D=D inyeccion + D transporte +D detector
Donde:
D inyeccion €s la dispersién originada tanto por el volumen de la muestra como los
aspectos geométricos en el sistema de inyeccion, D iansporte TEpresenta la
contribucién més importante dentro de la dispersion global ya que incluye la
contribucién del caudal y la contribucién geométrica del reactor. D gegector €5 12

contribucién a la dispersion provocada por la geometria del detector.

D inyeccion (volumen de la muestra). La figura 1.9. muestra las sefiales obtenidas al
inyectar diferentes volumenes ( V; > V; > V3 > V, ) de muestra y se puede
observar que:

a) El tiempo de arranque (t,) no varia con el volumen inyectado.

b) El tiempo de residencia (T) y el ancho de la sefial (At ) aumentan al aumentar
el volumen inyectado.

c) La altura de la sefial (Cpax) aumenta al aumentar el volumen, por lo tanto, el

coeficiente de dispersion disminuye.

Cuando el volumen de muestra es muy grande (V) existe una porcién en la parte
central del bolo que no ha sufrido dilucién, es decir C max = Co, por lo tanto D = 1.
Cabe hacer notar que T y At afectan directamente la frecuencia de muestreo, a
mayores valores de T y At, menor es el nimero de inyecciones que puede

realizarse por unidad de tiempo.
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Figura 1.9 sefiales obtenidas a diferentes volumenes.
D transporte (Variacién de flujo).
El flujo de un bolo inyectado estd directamente relacionado con el tiempo de
acuerdo con la siguiente ecuacion:

q=V/t

en donde: q es el flujo y V es el volumen desplazado por unidad de tiempo (t), de
aqui se deduce que si se aumenta el flujo, el tiempo de arranque (t,), el tiempo de
residencia (T) y el ancho de la sefial (At) disminuyen. Si se mantiene constante el
volumen inyectado, la altura de la sefial (C 1,,x) aumenta si se aumenta el flujo, por
lo tanto, el coeficiente de dispersiéon disminuye, como se muestra en la figura
1.10

L=100 cm
d=0.5 mm
1.-g=0.57 ml/min
4 2.-q=0.95 ml/min

3 3.-g=2.0 ml/min
4.-gq=3.0 ml/min

5 10 20 49 B0 80 100 120 140 160 L(S)

Figura 1.10 sefiales obtenidas variando el flujo.
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Factores geométricos

La gran cantidad de métodos desarrollados por FIA, se traducen en una gran
diversidad de reactores, céda uno de los cuales, por sus caracteristicas, afectara de
diferente manera a la dispersion.

De manera general los reactores mas utilizados son:

Tubos rectos D<2 (Dispersion limitada)

Reactores en serpentin y reactores empacados 2<D<10 (Dispersién media)
Camaras de mezclado D>10 (Dispersion alta)

Se analizara la influencia que tienen en la dispersién la longitud del reactor, el

diametro del tubo y el didmetro del serpentin.

Longitud del reactor.

Como se puede ver en la figura 1.11. la longitud del reactor afecta al tiempo de
arranque t,, el ancho de la sefial At y la dispersion.

Si se mantiene el flujo y el diametro del tubo constantes, a medida que aumenta la
longitud del reactor, aumenta t, , aumenta At y disminuye la altura de la sefial, por

lo que aumenta la dispersion.

1

0 10 20 30 t(s)

Figura 1.11. sefiales variando la longitud del reactor.

22 Anélisis por Inyeccién en Flujo



CAPITULO 1

Diametro del tubo.
En la figura 1.12. Se muestra la influencia del diametro del tubo del reactor.
manteniendo la longitud y el flujo constante, al aumentar el didmetro del tubo

aumenta la dispersion, el tiempo de arranque y el ancho del pico.

L=100 cm
g=2.0 ml/min
1.-d=0.70 rmm
2.-d=0.50 mm
3.-d=0.35 mm

L

0 10 20 30 40 t(s)

Figura 1.12. sefiales para diferentes diametros de reactor.

Serpentin.

Cuando el tubo del reactor se enrolla en forma de serpentin, la fuerza centrifuga
originada al circular el fluido por su interior se traduce en un flujo de tipo radial.
Cuando el flujo es bajo, la fuerza centrifuga no es muy pronunciada y el perfil de
velocidades es practicamente del tipo parabdlico (figura 1.13.A). Cuando el flujo
es alto aumenta la velocidad de las moléculas en la pared del exterior del serpentin
originando un flujo secundario (28) que tiene el mismo efecto que la difusiéon
radial y por lo tanto contribuye a dismiiluir la dispersion de la muestra inyectada.

Al disminuir el didmetro del serpentin disminuye la dispersion. (figura 1.13. B)
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Pared externa

Bajo cauda

Pared externa .
#5=0 Alto caudal S‘-i

‘Pared interna

SERAL

| lhd L

TIEMPO

Figura 1.13 Influencia del diametro del serpentin del reactor en el fiagrama, con un caudal
constante. L=125 cm 1) No esta enrollado. 2) Cuando se utiliza un serpentin de didmetro de 26

mm. 3) Cuando éste es de 4mm.

D getector- COMO ya se menciono, esta es la contribucion a la dispersion provocada por
la geometria del reactor. Este parametro normalmente no se varia, sin embargo, se
buscara que la celda de flujo del detector tenga un volumen interno pequefio, de
manera que en bolo de muestra inyectado sufra la menor dispersiéon al momento de la

medicién.

1. 2. 3. Componentes bdsicos del FIA.

Segin Ruzicka y colaboradores (46) un analizador de inyeccién en flujo debe tener
idealmente las siguientes caracteristicas:

1.- La disolucidén portadora, debe fluir libre de pulsos a través de un tubo estrecho de
diametro uniforme.

2.- El volumen de muestra (pul) debe inyectarse de manera reproducible, como en la

corriente portadora sin perturbar su flujo.
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3.- La trayectoria del flujo debe ser facilmente reprogramable para poder realizar una
amplia variedad de ensayos, por otro lado la conexién de cualquier flujo lateral
(reactivo que se vaya a adicionar) al flujo principal (portador) debe poderse realizar
de manera facil y reproducible.

4.- El detector de flujo seleccionado debe proporcionar una respuesta a la
concentracion del analito de manera instantanea y reproducible, obteniendo una sefial

con maximo rendimiento.

Teniendo en cuenta estas caracteristicas , un analizador de inyeccién en flujo debe

contar de:
Sistema de Sistema de Sistema de Sistema de Manejo de
propulsion > inyeccion > transporte y ®  deteccion > datos
reaccion

1.2.3.1. Sistema de propulsion:
El sistema utilizado para impulsar el fluido a lo largo de un montaje FIA tiene que

cumplir con las siguientes caracteristicas:

El caudal que proporcione el sistema de propulsion ha de ser constante y
reproducible, para que se mantenga inalterable a lo largo de un estudio,
permitiendo que sea constante en cada punto de sistema. Se requiere de un flujo

bajo para realizar un trabajo en FIA generalmente entre 0.5 y 4.0 ml/min. (4) (30)

Por lo general, en FIA las disoluciones son propulsadas a través del sistema por
medio de una bomba peristaltica que consta de un tambor con una serie de
cilindros, cuyo nimero y didmetro depende del fabricante y sobre los cuales se
comprimen tubos flexibles, en el interior de los cuales circulan las disoluciones, al
ser comprimidos los tubos entre los rodillos por el movimiento del tambor. Estas
bombas proporcionan un flujo con pulsos mas grandes cuanto mayor es el

diametro de los rodillos.
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La figura 1.14. muestra una bomba peristaltica y el esquema del cabezal de la
misma. Unas abrazaderas comprimen continuamente el tubo contra los rodillos,
para lograr una corriente permanente de fluido a través del tubo. Las bombas
modernas suelen tener de 8 a 10 rodillos, dispuestos en configuracién circular para
que, en todo momento, la mitad de ellos presionen sobre un tubo. Este disefio

produce un flujo practicamente libre de pulsos.

Figura 1.14. Bomba peristéltica y esquema del funcionamiento del cabezal de la misma.

1.2.3.2. Sistema de inyeccion:

Tiene por objeto situar una zona de muestra bien definida dentro de la corriente de
fluido portador, continuamente en movimiento.

El volumen de la muestra, es controlado por los “loops” o bucles en la valvula de
inyeccidn (el volumen de los loops se pueden ajustar variando el largo del tubo,
los mas comunes son: 500, 200, 100, 50 ul ).

Las caracteristicas del sistema de inyeccion son:

1.- Ha de inyectar volimenes reproducibles de la disolucién problema. Sera mas
versatil el sistema si el volumen inyectado se puede variar sin tener que cambiar
el loop.

2.- La intercalacion de la muestra en el flujo portador se ha de producir de forma

que no se creen perturbaciones en el mismo.
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3.- El manejo ha de ser fécil, comodo y rapido de forma que se consiga una alta
eficiencia de muestreo.

El sistema de inyeccion utilizado en FIA es una valvula, que consta de 6 puertos y
3 canales que estan unidos concéntricamente para tener 3 entradas y 3 salidas

(figura 1. 15.) pudiendo tomar 2 posiciones, una de llenado y otra de inyeccién.

A
N
N4

loop es de
volumen

Figura 1. 15. Valvula de inyeccion rotatoria.

En la figura 1.16. se muestra el mecanismo de la valvula de inyeccion, en la
posicién de llenado la muestra entra por el puerto 6 llenando el bucle situado entre
los orificios 1 y 4, una vez que se llena dicho bucle, el exceso de disolucion se
desecha por el puerto 5. La corriente portadora entra en la valvula por el puerto 2
y va hacia el sistema de transporte y reaccién por el puerto 3. En la posicién de
inyeccion, al girar el cilindro situado sobre el soporte, se cambia la conexién de
las entradas de la valvula, de manera que el puerto 2 conecta ahora con 1
arrastrando el bolo hacia el puerto 4 que a su vez conecta con 3 y la muestra va

hacia el sistema de transporte y reaccion.
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Posicién de llenado Posicion de inyeccion

1 MUESTRA | MUESTRA

DESECHO

DESECHO

Loop

" A T - e
PORTADOR 3 | PORTADOR

"L AL REACTOR | AL REACTOR

Figura 1.16. Valvula de inyecci6n en la posicion de llenado e inyeccion.

Las caracteristicas de este tipo de valvula son la reproducibilidad de volimenes
suministrados, amplio intervalo de variacioén de los volumenes del bucle, rapidez y

facilidad de manejo manual y la capacidad de la automatizacion de la inyeccion.

1.2.3.3. Sistema de transporte y reaccion:

La principal funcién del sistema de transporte y reacciéon es trasladar la corriente
del fluido o muestra a lo largo de todo el sistema hasta la llegada al detector,
permitiendo que la reaccidén en caso de haberla ocurra en su interior en la
proporcién adecuada. Ademas de esta funcion principal, el sistema de transporte
sirve como nexo de unién de las diversas partes que constituyen el sistema de

trabajo.

Tubos:

Los tubos deben ser de un material inerte quimicamente y que soporte cambios
bruscos de temperatura. Los materiales comunmente utilizados son teflén,
polietileno y polipropileno. La unién de los tubos entre si y con diversas partes del
sistema se realizan por medio de conectores. La conexion se debe de llevar acabo
de manera cuidadosa para no producir volumenes muertos grandes, ni dar lugar a

pérdidas de disolucion o entradas de burbujas de aire al sistema.
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El diametro del tubo es importante ya que entre mas grande sea el didmetro mayor

sera la dispersion de la muestra

Conectores:

Existe una amplia gama de conectores que son adaptables a cada sistema en
particular, y que considerando el orden de complejidad creciente son: dobles ,
triples, cuadruples y existiendo dentro de ellas una gran variedad de
configuraciones. La distancia entre los extremos de ambos tubos con el conector
debe ser lo mas pequefia posible, esto con el propdsito de hacer minimo el
volumen muerto, ya que éste actia como una minima camara de mezcla con el

consiguiente aumento de la dispersion.

Reactores:

Son unidades en el sistema de transporte que actiian sobre el tiempo de residencia
y perfil del bolo de la muestra de forma que a su paso por la unidad deteccion éste
posea las caracteristicas adecuadas para la deteccion. Existen diferentes tipos de
rectores:

Tubos _abiertos. Son tubos rectos de diametro y longitud variable, que se

encuentran situados entre el sistema de inyeccion y el de deteccion.

Tubos enrollados “Serpentines”. Estos tubos estan enrollados helicoidalmente al

didmetro deseado. La longitud del tubo estd en funcién del tiempo de residencia
requerido para la mezcla mas adecuada de portador o reactivo y muestra. El
didmetro del serpentin modifica la dispersién de la muestra, “entre mayor es el
didmetro del serpentin mayor sera la dispersion”.

Reactores empaquetados. Estan constituidos por un tubo que esta rellenado de un

material inerte o activo quimicamente, tales como los de intercambio idnico,
redox y enzimaticos. Existen otro tipo de reactores empaquetados con esferas de
vidrio o de un polimero quimicamente inerte. El uso de este reactor presenta
algunas desventajas como lo serian: un aumento en el tiempo de residencia,

aumento en la dispersion.
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GEOMETRIA DE LOS REACTORES

Figura 1. 16. Esquema de geometria de los diferentes reactores.

Camaras de mezcla.

Son utilizadas cuando se requiere de un mayor grado de mezcla o una total
homogenizacién de muestra y reactivo (minicamara de agitacion). Por lo general
se requiere un mayor grado de mezclado cuando se utiliza un sistema de deteccion
electroquimico y/o cuando son muy grandes las diferencias de viscosidad,
gravedad especifica, temperatura, etc. entre el portador y la muestra. No obstante,
una minicimara de mezcla propiamente dicha esta constituida por una porcién

mas ensanchada incluida en el reactor (figura 1. 17.)

En una camara de mezcla con agitador, hay una mayor homogenizacién del
sistema, de tal forma que el perfil de concentracién en el canal de medida viene
determinado béasicamente por la dispersiéon producida por la camara de
mezcla.(42)
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agitador
e —— ]

[ ]

Figura 1. 17. Camara de mezcla.

1.2.3.4. Sistemas de deteccion:

Un sistema de deteccion, es aquel que permite una medida continua de una
propiedad de la muestra proporcionando una informacién cuantitativa y
cualitativa.

Un detector debe poseer caracteristicas bien definidas como son: una entrada y
salida de flujo, con un volumen interno pequefio, que tenga bajo ruido, con una
sefial independiente del caudal, una respuesta rapida, linealidad en un amplio

intervalo de concentraciéon y una alta sensibilidad.

Ademas de dos caracteristicas implicitas importantes como son:

1. El limite de deteccidon del sistema, este limite es el punto de partida de
cualquier discusion o prediccion de la utilidad de un sistema analitico
completo. Este limite es la concentracién mas pequefia que puede ser
indicada o medida por el instrumento, con un determinado factor
estadistico de riesgo.

2. El ensanchamiento del pico, la altura (intensidad de la sefial) disminuye al
ensancharse el pico. El caso extremo es cuando se alcanza una alta

dispersion y genera picos con una distribucioén gausiana.
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En el desarrollo del presente trabajo se utilizé un detector electroquimico por lo
que se mencionaran las caracteristicas mas importantes de estos detectores.
Detectores electroquimicos:

Los detectores electroquimicos son de gran utilidad en sistemas hidrodindmicos
debido a su selectividad, sensibilidad, tiempo de respuesta y linealidad en un
amplio intervalo de concentracion. Para estos detectores el principal
inconveniente es el material del electrodo, la eventualidad de elegir el electrodo y
la técnica vendran dadas por la naturaleza del compuesto a detectar y las
condiciones requeridas para el analisis; los detectores se pueden clasificar como:
detectores de propiedades de la disolucién y detectores de las propiedades del
soluto.

En principio estos detectores son reactores electroquimicos en donde los
electrodos dan lugar a oxidaciones y reducciones; una importante caracteristica de
estos electrodos es que la sefial que genera el detector es proporcional a la
concentracion o actividad del compuesto, medida en las proximidades de la

superficie del electrodo de trabajo.

Propiedades en disolucién:

Amperométrico.- un detector electroquimico recibe el nombre de detector
amperomeétrico si el electrodo de trabajo se mantiene a un potencial constante
frente al electrodo de referencia, en este caso una pequeiia porcidn de la especie
electroactiva que pasa por €l y es electrolizada (oxidada o reducida). La corriente
de electrodlisis sera funcién de la concentracién de la sustancia electroactiva que

circula en el flojo.

Potenciomeétrico.- un detector electroquimico en un sistema dinadmico, recibe el
nombre de potenciométrico cuando la diferencia de potencial entre dos electrodos
en condiciones de corriente constante (generalmente cero) se mide en funcién de

los componentes electroactivos de la corriente.
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Polarografico.- un detector polarografico es un detector amperométrico en el que

el electrodo de trabajo es de gota de mercurio

1. 3. METODO PARA LA DETERMINACION DE CIANUROS:

En el presente trabajo se implementé un método para la determinacién de cianuros por FIA,
para ser propuesto como meétodo alterno de analisis a la norma mexicana NMX-AA-058
método para la determinacién de cianuros totales en aguas naturales, potables y
residuales.(31)

A continuacién se presenta un analisis del método para la determinacién de cianuros en
aguas por el método oficial, la norma mexicana NMX-AA-058.

La norma mexicana establece dos procedimientos de analisis para la determinacién de
cianuros en aguas naturales, potables, residuales y residuales tratadas. Ambos
procedimientos, se realizan después de haber sometido la muestra a un tratamiento
preliminar de digestion-destilacion para convertir los cianuros presentes en HCNgas).

Este procedimiento el cual consiste en convertir los cianuros presentes en HCNigas) €l cual

es destilado y recogido en una disolucioén alcalina para reconvertirlo en el ion CN'.

1.3.1. Norma Mexicana NMX-AA-058-SCFI-2001. Andlisis de aguas.
Determinacion de cianuros totales en aguas naturales, potables y residuales

Se utiliza un equipo de destilacién como el que se muestra en la figura 1.18. que
consta de un matraz de destilacion (matraz Claissen modificado), un condensador, un
tubo para la disoluciéon absorbente (tubo de dispersién de gases) y un matraz de

succion conectado al vacio.

El matraz de destilacion debe ser de un litro de capacidad y tiene un tubo de entrada
para la adicion de reactivos, el calentamiento se lleva a cabo por medio de una
mantilla de calentamiento.

Todo el sistema debe quedar herméticamente sellado para evitar fugas. Los tapones de
hule y conexiones de latex deben cambiarse frecuentemente, ya que los vapores
acidos calientes los resecan y provocan grietas y por consiguiente se generan puntos

de fuga.
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El vacio se controla por medio de una valvula de aguja. El vacio se ajusta de modo
que en el matraz de ebullicién se genere aproximadamente 1 burbuja de aire por
segundo. Esa velocidad del aire arrastra el gas HCN desde el matraz al absorbente y
normalmente impedira el flujo inverso del HCN. Si con ese flujo de aire no se evita el
regreso de disolucion se aumentara la velocidad a 2 burbujas de aire por segundo. La
velocidad de salida del aire se observa en el absorbente, donde el nivel del liquido no
debe subir mas de 6.5 a 10mm. Es importante hacer notar que se debe mantener el

flujo de aire constante durante toda la destilacién. (31)

Condensadnr’ A"hl‘ﬁ (o Tubo conector de 9 mm
Tubo para U -

agregar \ 5
reactivos ?

_tu

valvula de aguja

G A,

Matraz vacio
Claissen mod. dispersidn =

1000 ml de gases

o

Matraz de succidn
de S00 ml

Tubo de 28 % 200 mm

Mantilla de calentamiento

Figura 1. 18 Equipo de destilacion de cianuros por reflujo.

1. 3.1. 1. Procedimiento de destilacion:

La muestra (500 ml) se coloca en el matraz Claissen y en el tubo de dispersion
de gases se colocan 10 ml de disolucién de hidréxido de sodio 1 N a esta
disolucién se le afiade agua hasta que el tubo de difusién de gases quede cubierto.
Si se sospecha que la muestra contiene sulfuros, estos se precipitan con plomo o

bismuto antes de proceder a la destilacion-digestion. En este punto cabe
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mencionar que la norma mexicana indica que se adicionen 50 ml de una
disolucién de nitrato de bismuto a la muestra o alternativamente colocar una
trampa de disolucién de acetato de plomo previo a la disolucién absorbente, o
bien adicionar carbonato de plomo (50 mg) a la disolucién alcalina absorbente,
mientras que en el método de referencia (Método 4500-CN-E “Colorimetric
Method”. Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater) (32)
unicamente se usa la adicién de carbonato de plomo a la disolucién alcalina.
Posteriormente se conecta el equipo de destilacion, se ajusta el vacio y si se
sospecha la presencia de nitritos se le agrega a la muestra 2g de dcido sulfamico a
través del tubo para la adicion de reactivos. Por tltimo se adicionan 50 ml de
disolucién de acido sulfiirico 1:1 y 10 ml de la disolucion de cloruro de magnesio.
Este ultimo se utiliza para aumentar el contenido de sales en la disolucién de la
muestra y favorecer la formacién del gas HCN.

Es importante hacer notar que existen incongruencias en el uso del acido sulfiirico
durante la destilacion:

e Los agentes oxidantes pueden destruir la mayor parte del cianuro durante
el almacenamiento y manipulacién, por ello, en el punto de muestreo se
adicionan arsenito o tiosulfato de sodio.

e Los nitritos durante la destilacion forman acido nitroso, el cual reacciona
con los compuestos organicos que pueden estar presentes en la muestra
para formar especies oxidadas, y que pueden descomponerse bajo las
condiciones de la prueba, en acido cianhidrico. La adicién de acido

sulfamico antes de adicionar el acido sulfiirico evita esta interferencia.

Como se puede observar, tanto en el muestreo como en el procedimiento de
destilacion, la presencia de agentes oxidantes altera los resultados del analisis, sin
embargo, al momento de la destilacion se utiliza acido sulfiirico, que ademas de
ser un acido fuerte, es también un agente oxidante.

La disolucién se calienta a ebullicién y el reflujo se mantiene por una hora,
después de lo cual se apaga la fuente de calor, pero se mantiene el sistema cerrado

con un flujo de aire por 15 minutos mas. Finalmente, la disolucion absorbente se
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transfiere cuantitativamente a un matraz volumétrico de 250 ml, se enjuaga el tubo
y se afora con agua hasta la marca.
La concentracién de cianuros en el destilado se determina por el método

potenciométrico o el espectofotométrico.

1. 3. 1. 2. Determinacion de cianuros en el destilado.
Una vez que se ha obtenido el destilado la norma oficial mexicana contempla dos
procedimientos analiticos para la medicién de CN’, uno espectrofotométrico y otro

potenciométrico utilizando un electrodo de ion selectivo.

1. 3. 1. 2. 1. Método espectrofotométrico.

En la medicién espectrofotométrica, el cianuro en el destilado alcalino se
convierte en cloruro de cianégeno (CNCI) por reaccién con cloramina-T a un
pH menor de 8 para evitar la hidrdlisis de los cianuros a CNO'. Después de que
la reaccién termina, el CNCIl forma un compuesto de color rojo-azul por la
adicion del reactivo piridin-barbiturico y la absorbancia se lee a una longitud de
onda entre 578 nm.

El reactivo acido piridin-barbiturico se prepara colocando 15 g de éacido
barbitirico en un matraz volumétrico de 250 ml; se le agrega agua para
humedecer el acido y enjuagar las paredes del matraz, posteriormente se le
adicionan 75 ml de piridina y se mezcla. A la mezcla se le agregan 15 ml de
acido clorhidrico, se deja enfriar a temperatura ambiente, y se afora con agua.
Para el desarrollo de color se utilizan 2 ml de disolucién de cloramina-T y 5 ml
del reactivo acido piridin-barbitirico.

En la determinacién de cianuros por el método espectrofotométrico se debe
tener en cuenta lo siguiente: (33)

El cloruro de cianégeno es un liquido con punto de fusién —6 °C y un punto de
ebullicién 13.8 °C sus vapores son altamente irritantes y muy venenosos.

La piridina es un liquido de olor caracteristico y desagradable. Los sintomas a la
sobre-exposicion son dolor de cabeza, nerviosismo, vértigo € insomnio, nuseas,

irritacion de ojos, dermatitis, y en casos graves dafio al higado y rifién.
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El 4cido barbittirico se utiliza como precursor en la sintesis de barbituratos, por
lo que su venta esta restringida y se requiere de permisos de la Secretaria de
Salud y de la Procuraduria General de la Republica.

El requerir del 4cido barbitlirico que es una sustancia controlada es lo que ha

obligado a considerar otro método alternativo para la medicién de cianuros.

1. 3. 1. 2. 2. Método potenciométrico ion selectivo.

Los cianuros son determinados potenciométricamente en el destilado alcalino
del tratamiento preliminar usando un electrodo de ion selectivo para cianuros, en
combinacién con un electrodo de referencia de doble junta o un medidor
especifico de iones y un potencidometro que cuenta con una escala expandida en
milivoltios.

Se preparan disoluciones estandares de cianuros en el intervalo entre 0.025 — 2.5
mg/L en hidréxido de sodio.

Se transfieren aproximadamente 100 ml de cada disolucién estandar a un vaso
de precipitados. Los electrodos de cianuros y referencia (o bien, el electrodo
combinado) se sumergen en la disolucion que se mantiene en agitacion por
medio de un agitador magnético. Debe mantenerse, en la medida de lo posible,
la misma velocidad de agitacion para todas las disoluciones.

Una vez que se ha alcanzado el equilibrio se registra el valor del potencial y se
grafica éste en funcién del —lo g; CN “" . Si se obtiene una linea recta con un valor

de pendiente de aproximadamente 59 mV quiere decir que el instrumento y el
electrodo funcionan de manera adecuada. Después de efectuar cada medicion, se
retiran los electrodos de la disolucién y se enjuagan con agua.

Existen dos tipos de electrodos de cianuros: (34)

El primero consiste en una membrana sélida que contiene una mezcla de sulfuro
y yoduro de plata. El otro consta de una membrana de silicén impregnada con
yoduro de plata. Tedricamente cualquier electrodo de membrana de halogenuro
de plata puede utilizarse como electrodo de cianuro, sin embargo en la practica,
el electrodo de yoduro de plata es el mas adecuado para la determinacién de

cianuros, debido a su mayor selectividad .
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En la superficie de la membrana en contacto con la disolucién que contiene
iones cianuros ocurre la siguiente reaccion:
Agl + 2CN° Ag(CN); + T

La concentracién del yoduro generado impone un potencial de membrana de

acuerdo a la siguiente ecuacion:
RT
E=k- ? log a I

En donde a,. es la actividad de los iones yoduros en la superficie del electrodo
y k= cte.

El potencial establecido en la superficie de la membrana es el resultado de la
disolucién continua del yoduro de plata, por lo que después de un cierto tiempo
el yoduro de plata de la membrana se agota, siendo éste un inconveniente

intrinseco del método potenciométrico.

1. 3. 2. Determinacion de cianuros por FIA. (35)
1. 3. 2. 1. Principio del método.
La deteccion de cianuros estd basada en sus propiedades fisicoquimicas; la

acidificacién de la disolucion que contiene cianuros forma HCN () de acuerdo

con:
N eV |
CN + H = HCN g A =™
HCN |

El HCN(,) se encuentra en equilibrio con HCN () de acuerdo a: (34)

HCNgy = HCN g log HCN|  =1.394 +10g P,y
o bien:

CN + H* = HCN logCN™ | =~7.997 + pH +10g P,y

El gas HCN liberado permea a través de una membrana hidrofébica hacia una

disolucién alcalina formandose nuevamente el ion cianuro.
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Jamal A. Sweileh (36) explica este proceso a través del diagrama que se muestra

en la figura 1. 19.

Membrana
- = +
MCN &= Mac + CNac CNac 4 Hac
Ke Kﬁ” TlKA
HCNac HCNac

Donador Aceptor

Figura 1. 19. Equilibrios involucrados en la separacion de cianuros a través de una membrana de
difusion de gases. K= constante de formacién de la especie MCN; K, = constante de acidez del
HCN; Ky = constante de Henry, Kp = constante de difusion de gases del HCN(g,) a través de la

membrana.

Debido a la difusion del HCN a través de la membrana hacia la disolucién
aceptora, la concentracion de HCN en la disolucién donadora disminuye,
provocando un desplazamiento en el equilibrio HCN/CN'. La difusién de HCN de
la disolucién donadora a la disolucién aceptora contintia mientras la concentracion
del HCN (o presion parcial) en la disoluciéon donadora sea mayor que la
concentracion de HCN (o presion parcial) en la disolucién aceptora.

En la disolucién aceptora el HCN que ha difundido se disocia para producir H" +
CN'. Obviamente, el grado de disociacion del HCN es una funcidn del pH de la
disolucion aceptora.

Los cianuros de la disolucion aceptora se determinan amperométricamente en una
celda de flujo constituida por un electrodo de trabajo de Ag’ un electrodo de

referencia Ag®/AgCl y un electrodo auxiliar de acero inoxidable.
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1. 3. 2. 2. Configuracion.
La configuracion utilizada para la determinacién de cianuros se muestra en la
figura 1.20

NaOH CELDA DE DIFUSION

DE GASES
MUESTRA \_
Hel \)[D =S
HCI V. I'T ,l, MEMBRANA

Desecho Desecho

Bomba

Figura 1. 20. Configuracion para la determinacion de cianuros.

Se inyectan 500 pl de una disolucién portadora (HCl 0.1 M), que confluye
posteriormente con otra disolucién de HCI 0.1 M (dado que 500 pl genera un bolo
relativamente grande, es necesario hacer confluir el bolo con otra corriente de HC1
0.1 M que permite la extraccion total del bolo de muestra).

El gas HCN asi generado pasa a través de la membrana permeable a gases hacia
una disolucién aceptora alcalina de NaOH 0.1M en donde se forma nuevamente el
ion cianuro, €l cual es monitoreado amperométricamente.

Como puede observarse, en esta configuracion se integra una celda de difusion de
gases incluyendo de esta manera un paso de separacion del analito de la matriz en
linea, incrementando la selectividad de la determinacion.

El uso de esta membrana de difusién de gases elimina el complejo procedimiento
de destilacién que utiliza el método oficial (NMX-AA-058).

Como se puede observar la celda de difusién de gases es un elemento importante
del método FIA que se propone, el otro elemento de gran importancia lo
constituye el detector amperométrico; es por lo tanto necesario revisar con detalle

estos elementos.
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1. 3. 2. 2. 1. Celda de difusion de gases

El uso de sistemas basados en membranas para el tratamiento de muestras se ha
incrementado continuamente en todos los campos del analisis quimico ya que
minimiza los problemas asociados con el tratamiento de la muestra previo a la
determinacion.

En el analisis por difusion de gases en FIA, el analito debe pasar a través de la
membrana, antes de la deteccion. Este paso de separacion elimina la mayoria de
las posibles interferencias por dos procesos. El primer proceso es debido a que
unicamente las sustancias gaseosas pasan a través de la membrana microporosa
usada en el sistema; por lo tanto todo el resto del material que no es gaseoso se
queda en la corriente donadora, y asi la mayoria de las posibles interferencias se
eliminan. El segundo proceso, se refiere a la discriminacion entre gases. Esta
discriminacion es una combinacion de la solubilidad del gas en la disolucion, la
difusién del gas y la permeabilidad de la membrana.

Ambos procesos no solo eliminan las interferencias si no que lo hace mas
selectivo.

En el proceso de deteccién también se puede incrementar la selectividad, ya sea
por la eleccion de la longitud de onda de medicién en los métodos
espectrofotométricos, o la eleccién del potencial impuesto en los métodos
amperométricos, etc. (37)

En particular, las separaciones por difusion de gases se basan en la
permeabilidad de la membrana a los gases. Dependiendo del tipo de membrana,
las especies gaseosas difunden de acuerdo a dos tipos de mecanismos:

En membranas no porosas (silicon) la permeacién del gas depende de la
diferencia de solubilidad del gas entre la disolucion aceptora y la donadora.

En membranas porosas (teflén, polipropileno) que se conocen también como
membranas heterogéneas de abertura gaseosa (air-gap), ya que el gas difunde a
través de una capa gaseosa, cuyo espesor esta determinado por el espesor de la
membrana y el tamafio del poro; el tamafio del poro es aproximadamente de

0.005-10 nm y el espesor de 0.01-0.05 mm. Varios autores han estudiado el
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efecto de diversas variables en la transferencia de gases a través de una
membrana. Valcarcel y Luque de Castro (38) lo resumen de la siguiente manera:
1.- La permeabilidad de la membrana y sus pardmetros caracteristicos se
correlacionan cuantitativamente. Mientras mayor es el tamafio del poro y menor
el espesor de la membrana, la membrana es mas eficiente, sin embargo también
€s menor su resistencia mecanica y su selectividad.

2.- En ausencia de reaccidén quimica hay una alta eficiencia de difusion del gas.
3.- La presion debe ser la misma en toda la superficie de la membrana.

4.- El area de contacto debe ser grande para tener una buena eficiencia al

momento de la separacién del gas.

La membrana porosa por sus caracteristicas fisicas debe estar soportada en una
celda. Las celdas de difusion de gases mas comunes son las de tipo sdndwich
que consta de dos bloques (teflon, aluminio, acero, nylon) en cuya pared interior
(contacto con la membrana) se han grabados canales de flujo por los que fluye el
portador. La membrana se coloca en medio de los dos bloques y se debe de unir

las dos piezas a presion para evitar fugas de gas o liquido.

—— | | | AN

a b £ d

Figura 1.21: diferentes tipos de cdmaras para la celda de difusion de gases.

En el interior de las paredes de estos bloques se graban los canales (medias
cafias) por donde fluye el portador de la muestra. En el disefio de los canales se
puede encontrar diversas formas geométricas segtin el fabricante: a) canal tinico,

b) greca, c) ondulado, d) en espiral, etc.
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Figura 1.22. Celda de difusion de gases.

En la figura 1.22. se muestra la celda de difusion de gases utilizada para la

determinacion de cianuros en FIA.

O

(a) (b)
Figura 1.23. Celda de difusion de gases. (a) fotografia de la celda (b) Canales de la

semicelda.

La figura 1.23 muestra el interior de una de las semiceldas; los canales de cada
mitad coinciden, de tal manera que se tiene un canal cilindrico separado por la

membrana de teflon.
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L. 3. 2. 2. 2. Detector electroquimico

Como ya se menciond, el cianuro de la disolucién alcalina se determina
amperométricamente en una celda de flujo como la que se muestra en la figura
1.24., constituida por un electrodo de trabajo de Ag’®, un electrodo de referencia

Ag°/AgCly un electrodo auxiliar de acero inoxidable.

Salida de flujo |__|

Electrodo
Electrodo auxiliar
de referencia —
N
Entrada de
fiujo Electrodo
de trabajo
-‘__/
@ ®)

Figura 1.24. Detector amperométrico. (a) fotografia del detector (b) diagrama del interior del
detector.

El electrodo de plata es el més utilizado como electrodo de trabajo en los
métodos electroquimicos para la determinacién de cianuros (14-19) y la
deteccién se basa en la medicion de la corriente producida en el electrodo,
debida a la formacién del complejo de cianuro con la plata, de acuerdo a la
reaccion de semicelda:
Ag°+2CN = [Ag(CN)]+e

El potencial al cual ocurre esta reaccion estd dado por la correspondiente
ecuacion de Nernst:

E=E° +0.06log

Ag(CN); / Ag°

En una celda de flujo electroquimica, si las especies en disolucion reaccionan
con el electrodo, la intensidad de corriente debida a esta interaccion esta dada
por la ecuacion:

I=nF UCs
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En donde n es el nimero de electrones por mol, F es la constante de Faraday
(Coul/mol), U es el flujo (cm*/seg) y Cy es la concentracién (mol/cm?). (39).
Hermin Sulistyarti y col. (18) obtuvieron el voltamperograma de disoluciones de
cianuro, utilizando el electrodo de plata como electrodo de trabajo, en un
intervalo de potencial entre —300 a +300 mV, contra el electrodo de referencia
Ag’/AgCl. Observaron que la corriente anddica se incrementaba al aumentar el
potencial, hasta obtener una meseta entre —100 y 0.0 mV. A potenciales mayores
a 0.0 mV la corriente vuelve a aumentar, llegando a un maximo a los 200 mV,
después de lo cual comienza a disminuir, acompaifiada de la formacién de un
precipitado blanco de AgCN.

La determinacién de cianuros se realiza entonces a un potencial impuesto de
0.00 mV (vs AgO;’AgCI), y la intensidad de corriente es, proporcional a la
concentracion de cianuros, debida a la formacién del complejo Ag(CN), (14,

17, 18, 39).

1. 3. 2. 3. Interferencias.

Como ya se discutio, el integrar la celda de difusién de gases y tener asi un paso
de separacion, se eliminan la mayoria de las posibles interferencias, ya que
unicamente las sustancias gaseosas pasan a través de la membrana microporosa
utilizada, por lo tanto cualquier analito que pudiera dar respuesta al electrodo,
tales como halogenuros o agentes acomplejantes de la plata se queda en la
corriente donadora, y asi la mayoria de las posibles interferencias son eliminadas
en este proceso.

La tnica interferencia conocida para el método es el ion sulfuro (35).

Los sulfuros en medio 4cido forman H,S(,) de acuerdo a:

~ H,S
s Ee
|

1 101987

I

A7 A4

Sz- + 2H" =—= H,S (ac)

El H,S () se encuentra en equilibrio con H,S g (40):
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HaS @) = HaS (g logH,S| =-0.99+logP,

El gas H,S, al igual que el HCN permea a través de la membrana hacia la

disoluci6n aceptora, en donde se disocia para dar 2 H' y S*.

La reaccion electroquimica que se lleva a cabo en el detector es:

2Ag°+S* == AgS+2¢

El potencial al cual ocurre esta reaccion esta dado por la correspondiente ecuacion

de Nernst:

Siendo la intensidad de corriente proporcional a la concentracion de sulfuros.
Milosavljevic y col. (22) proponen un método para la determinacion de sulfuros
por FIA, en el que utilizan una membrana de difusion de gases y una celda
electroquimica constituida también por un electrodo trabajo de Ag’ y como
referencia AgongCl. Estudiaron el efecto del potencial aplicado al electrodo de
plata en un intervalo de —0.20 a +0.40 V, encontrando que el potencial optimo era
precisamente 0.00 V; en este articulo, reportan a los cianuros como interferencia
en la determinacion de sulfuros.
Por lo tanto:
La presencia de sulfuros dard una interferencia positiva en la determinacion de
cianuros.
Si la muestra contiene sulfuros, el método oficial indica que estos deben
eliminarse por precipitaciéon con plomo o cadmio. En el caso de la metodologia
propuesta para el FIA, la eliminacién de sulfuros puede hacerse de dos maneras:
1.- Tratamiento previo de la muestra con adicion de acetato o carbonato de
plomo o cadmio fuera de linea (off-line) (6).
2.- Eliminacién de los sulfuros en linea, es decir dentro de la configuracién

FIA en linea (on-line) (6, 18, 41).
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Para eliminar los sulfuros en linea es necesario considerar que en una
configuracion FIA se utiliza tuberia de tefléon de didmetro interno muy pequefio
(0.5 — 0.7 mm), por lo que la presencia de sélidos insolubles obstruiria dicha
tuberia.

Otra forma de eliminar los sulfuros es con el uso de agentes oxidantes, sin
embargo el uso de agentes oxidantes, como permanganato de potasio, puede
ocasionar obstruccidn de los poros de las membranas.

El integrar un reactor sélido a la configuraciéon FIA puede ser la solucién mas

adecuada para eliminar los sulfuros en linea.

1.4. LIMITE DE DETECCION (LD) Y LIMITE DE CUANTIFICACION (LC):
El limite de deteccién se ha convertido en uno de los elementos principales en los
laboratorios analiticos cuando se pretende demostrar que un método se ha aplicado en
forma correcta y que por consiguiente los resultados obtenidos son significativos.
Es practica comun el reportar este valor como prueba de que se es capaz de generar
informacion confiable para concentraciones bajas (trazas), por lo general por debajo del
menor valor de concentracion o cantidad de materia esperado en las muestras.
1.4.1. Limite de deteccion (LD)
El limite de deteccion se define cuando se pretende realizar una determinacion de
analitos a concentraciones bajas y debe demostrarse la capacidad analitica del método
empleado. El limite de deteccion se puede definir como la minima concentracion de
un analito o sustancia en una muestra, la cual puede ser detectada con un nivel de
confianza aceptable, pero no necesariamente cuantificada bajo las condiciones en el
que se lleva a cabo el método.
El limite de deteccidn (LD) estd definido como; “la cantidad de sustancia de analito

que proporciona una sefial mayor a la del blanco mas tres veces la desviacion
estandar del blanco, LD = X 5 +3S » ; donde X es el valor de la media del blanco y

Sg es la desviacion estandar del blanco y/o de dicha concentracién.” (44) (45)
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1.4.2. Limite de cuantificacion (LC)

El limite de cuantificacién corresponde a la menor concentracion de analito que
puede determinarse con precisiéon en las condiciones establecidas y se expresa
también en unidades de concentracion.

Se determina experimentalmente en las mismas condiciones en las que se lleva a
cabo el método. El limite de cuantificacion se determina a partir de evaluar la sefial
analitica del blanco y el valor de sus fluctuaciones estadisticas. El limite de
cuantificacién (LC) se define como: LC= X5 +10S,: donde X5 es la media del

blanco y Sg es la desviacion estandar del blanco. (44) (45)

Definicion de limite de deteccion segiin la IUPAC:

El limite de deteccién expresado como concentracidén Cy. (o cantidad Qp) se deriva de
la medicién mas pequefia, X;, que se puede detectar con un razonable nivel de
confianza, para un procedimiento analitico.

Es un numero, expresado en unidades de concentracién (o cantidad) que define la
menor concentracion (o cantidad) de un compuesto (o elemento) que un quimico
analitico pueda determinar y que sea estadisticamente diferente a la sefial generada

por un blanco.

Es conocido que la mediciéon de compuestos en bajas concentraciones produce
resultados muy variables:
e Compuestos que se comportan como analito de interés y se extraen. Blancos
altos.
e El analito se pierde en proporciones variables durante la preparacion y
analisis.
e El elemento final de medicién no es capaz de registrar las cantidades tan

pequeiias.
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De esta forma los resultados de los analisis practicados se pueden expresar como:
1. Se confirma la presencia del analito y éste se puede medir (cuantificar).
2. Se confirma la presencia del analito pero la medicién es tan incierta que
invalida el resultado cuantificado.
3. No se puede registrar con seguridad una sefial para el analito y por

consiguiente se considera “no detectable”.

Al especificar LD o LC se transmite la idea de desempefio alcanzado con el método.
El analista puede caracterizar mejor sus determinaciones:

1. Al presentar un resultado X > LC

2. Indicar un contenido menor que ... X <LC

3. Indicar un compuesto que no se ha detectado ... X <LD

Los valores numéricos de LD y LC se obtienen experimentalmente y dependen de:

La experiencia del analista.

Las condiciones de los equipos de medicion.

La calidad de los reactivos, estandares y materiales de referencia.

Condiciones de trabajo en el laboratorio.

Caracteristicas del método.
Una de las ventajas de utilizar métodos instrumentales de analisis es que permiten
detectar y determinar cantidades de analito mucho mas pequefias que los métodos de
analisis clasicos.
La comparacidon del desempefio a través de los limites de deteccidon se hace por

procedimientos estadisticos simples. (44) (45)

1.4.3. Determinacion del limite de deteccion y limite de cuantificacion del método.

Para generar una curva de calibracién (recta de calibracién) con el objeto de
determinar el limite de deteccidn, es practica comin el “fortificar” un blanco o una
matriz con el analito. La fortificacién se inicia en un valor de concentracién cercano

al valor esperado de limite deteccidn y se incrementa la concentraciéon hasta por lo
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menos 10 veces ese valor esperado. Cada matriz o blanco entonces se somete a todo
el proceso analitico.

Con los valores obtenidos se procede a construir una curva (recta) de calibracion, y a
través de un andlisis de regresion lineal se establece la ecuacion de la curva (recta) de
calibracién para el procedimiento analitico.

En los casos en los que no se cuenta con informacién que permita estimar el valor del
limite de deteccién, se procede de forma inversa. Se preparan blancos o matrices
fortificadas con concentraciones de analito altas y se someten a todo el proceso
analitico, de igual forma por el andlisis de regresién se determina la evaluacién de
calibracién y a partir de ello se evalia el ajuste de la curva con el valor del coeficiente
de correlacion (r). A partir de esa curva inicial se van afiadiendo puntos procesados de
igual forma pero de concentraciones continuamente menores, hasta alcanzar el limite
de deteccion.

Con el objeto de definir en forma clara el limite de deteccién y obtener una
evaluacion correcta de la curva, se utilizan en el analisis de regresion lineal tan solo
los ultimos cinco puntos; de manera que al afiadir un punto de menor concentracion se
elimina la de mas alta concentracién y en cada ocasién se evalia (r) y se compara con
el valor anterior; en el momento en el que el valor de (r) cambia en mas de 5% esto
indica que la curva de calibracion pierde linealidad y que por lo tanto se alcanza el
valor de limite de deteccion. En caso de requerirse una determinacion mas precisa del
valor de limite de deteccion se puede preparar otra matriz o blanco con una
concentracion de analito intermedia entre los valores en donde ocurri6 el cambio del
valor de coeficiente de correlacion.

Para la determinaciéon matematica-estadistica del limite deteccion se deberan
considerar la curva (recta) de calibracién y los intervalos de confianza de la misma.
Los valores en el eje de las y’s (intercepto) de las rectas correspondientes a los
intervalos de confianza de la curva (recta) de calibracion, representan los valores
(probabilidad) de la sefial que seria generada por un blanco o matriz sin fortificar. De
manera que el intercepto de la recta superior del intervalo de confianza en el ¢je de las

y's representa la altura maxima que podria ser generada por un blanco.
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Figura 1. 25 Limite de deteccion.

De esta forma se refleja en forma clara las buenas practicas de laboratorio y esto ha
sido la base para la definicién de limite de deteccién en muchos métodos oficiales
(NMX, EPA, FDA). El valor del intervalo de confianza superior para la recta de
calibracion se determina para una probabilidad del 95% que es suficiente para la
mayoria de los analisis que se realizan en los laboratorios ambientales. Dado que solo
el valor superior es de interés y no el maximo y el minimo al mismo tiempo, se tiene
un estudio estadistico de una sola cola. De manera que el valor estadistico se
considera al 95% para una prueba de 1 cola y para un unico futuro andlisis.

Las ecuaciones de los intervalos de confianza para la curva (recta) de calibracion
corresponden en realidad a funciones hiperbdlicas, sin embargo con un trabajo
analitico adecuado y empleando un intervalo de concentraciones corto, estas
hipérbolas se comportan como lineas rectas, paralelas a la curva (recta) de
calibracién. Sin embargo, esto no importa cuando se realiza el tratamiento
matematico-estadistico, ya que las ecuaciones desarrolladas representan las
caracteristicas hiperboélicas reales de la calibracion.

El valor del intercepto del intervalo de confianza de la curva (recta) de calibracion en
algunas ocasiones llega a generar valores negativos. Esto es una limitacién del

procedimiento.
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Limite de deteccion efectivo:

Cuando se repite el analisis de una muestra conteniendo trazas del analito, se obtienen
diferentes valores de concentracidon debidas a la dispersiéon en la medicién de las
sefiales generadas. Los valores de concentracion encontrados para esa muestra dan
lugar a una distribucion de tipo gausiano. Si ahora se prepara un blanco o una matriz
“fortificada” a una concentracién equivalente al valor de LD y se repitiese el anilisis
un numero grande de veces se encontraria también que los valores de concentracién
calculados estarian dispersos (también con una distribuciéon de tipo gausiano)
alrededor del valor de LD. Si se practicase un numero grande de repeticiones se
encontraria que el 50% de los valores estarian por debajo de LD y en otro 50% estaria
por arriba de LD. De manera que en un 50% de los casos el analito seria detectado y
en otro 50% en los casos se reportaria como no detectado.

Al fijar el limite de deteccién en el valor del intercepto de la recta superior del
intervalo de confianza hace que en un analisis exista un error de identificacion del

50%. (figura 1. 26)
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detectado
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Figura 1.26. Limite de deteccion efectivo.
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Lo que es deseable es disminuir la posibilidad de error en la deteccion de la presencia
de analitos en las muestras y para ello es necesario fijar un nivel de confianza mas
alto (95%). Al hacer esto entonces se estaria asumiendo que para que una sefial real
de un analito presente se distinga inequivocamente de la sefial que podria generar un
blanco, las curvas de distribucién de probabilidad no deben de traslaparse como se

muestra en la figura 1. 27.
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Figura 1. 27. Definicion de limite de deteccion.

En la figura se aprecia claramente que la interseccién del valor de LD correspondiente
al punto de interseccién de la curva Y extrapolada a su interseccién con la curva Y
coincide con el valor minimo de la curva de distribucién probabilistica de una sefial
real en el método. Es de esta forma que se evita el cometer un error del 50% en la
deteccion de un analito en la muestra. Definiendo asi el LD se tendra la certeza
absoluta de que una sefial generada por un analito en la matriz efectivamente
corresponde al analito y no al efecto del blanco por co-extracciéon de otros
componentes de la matriz.

Para calcular el limite de cuantificacién (LC), se calcula con el valor de Y para
x = 10 Sg. Nuevamente con este valor se calcula el valor de x en la recta Y. Este valor
corresponde al limite de cuantificacion. En la figura 1.28 se muestra la representacién

graficadel LD y LC.
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Figura 1. 28. Gréfica para la determinacion de limite de deteccién y limite de cuantificacién.
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CAPITULO I

DESARROLLO EXPERIMENTAL:
El trabajo experimental se divide en tres etapas:
1. Implementacién de un método para la determinacién de cianuros por FIA.
» Optimizacién del método.
» Determinacion de los limites de deteccién y de cuantificacion.
» Evaluacién de interferencias.
e Nitritos.
e Sulfuros.
» Eliminacién en linea de sulfuros.
2. Implementacion de un método para la determinacién de sulfuros por FIA.
» Optimizacién del método.
» Determinacién de los limites de deteccién y de cuantificacion.
3. Implementacion de un método para la determinacién simultanea de cianuros y sulfuros

por FIA.

2. 1. Equipo y material.
Para el desarrollo del estudio se empled un equipo FIA automatizado ALPKEM OI, Flow

Solution 3000 (FS3000), el cual consta de 2 partes: un auto-muestreador para 120 muestras
y un analizador, de dos canales, cada uno de ellos equipado con una bomba peristaltica, una
valvula de inyeccidn, sistema de transporte y reaccion y un detector. Se tiene un detector
electroquimico y un detector fotométrico.

Para la configuracion utilizada, al sistema de transporte se incorporé una celda de difusién
de gases de nylon con una membrana de polipropileno de 2.5 cm de diametro, 0.45 um de
diametro de poro, marca Whatman, lote 50060.

El detector utilizado es un detector electroquimico que consta de un electrodo de trabajo de
Ag°, electrodo de referencia Ag®/AgCl y un electrodo auxiliar de acero inoxidable. La
tuberia para la bomba peristaltica es de tygon y para las conexiones y reactores se utilizé
tuberia de teflon de 0.5 mm de diametro interno; las confluencias de la celda se encuentran

en el cuerpo de la misma celda de difusion de gases.
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Se utilizaron dos valvulas de inyeccion Rheodyne, como valvulas de seleccién
Balanza analitica electrénica marca OHAUS con precision de 0.1 mg
Material volumétrico de clase A:
Matraces volumétricos con aforo de: 500, 100 y 50 ml.
Pipetas volumétricas de 10, 9, 8,7,6, 5,4, 3,2, 1y 0.5 ml.
Probeta de 10 ml con divisiones de 1 ml.
Probeta de 100 ml con divisiones de 10 ml.
Vasos de precipitado de 250, 100, 50 y 30 ml.

Pipetas pasteur desechables.

Vidrio de reloj.
Desecador.
Propipeta.
Espatula.
2.2. Reactivos y disolventes:
Reactivo Marca de reactivo Lote de reactivo
Cianuro de potasio Merck 104967
Acido clorhidrico Baker Analyzed 404904
Hidroxido de sodio J. T. Baker 3722-01
Cloruro de sodio Sigma 127H0485
Zinc metalico Merck 70191064
Cloruro de mercurio II Merck 9021918
Disolucidn de nitrato de plata 0.1M Mallinckrodt 50068
Sulfuro de sodio Merck 663996
Dicromato de potasio Baker Analyzed M-24920
Tiosulfato de sodio Merck 512340
Almidén JvC S/N
Yoduro de potasio Reactivos Analiticos Monterrey S/N
Yodo Reactivo Analitico ACS S/N
Nitrito de Potasio Baker Analyzed S/N

Todos los reactivos son de grado analitico (RA).
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Como disolvente se utilizo agua desionizada grado uno con las siguientes caracteristicas:
a) Resistividad, meg ohm-cm a 25°C: 0.2 Min.; b) Conductividad, pS/cm a 25°C: 5.0 Max.
yc) pH: 5.0 a 8.0.

2. 2. 1. Preparacion de disoluciones:
Disolucién de acido clorhidrico aproximadamente 0.1 M.- Se adicionan 8 ml de HCl
concentrado a 0.5 litros de agua desionizada, se homogeniza la disolucién y se afora a

un volumen de 1 litro con agua desionizada.

Disolucién de hidréoxido de sodio aproximadamente 1.0 M.- Se pesan
aproximadamente y con precisiéon 4 g de NaOH y se disuelven en 50 ml de agua

desionizada y se afora a un volumen de 100 ml con agua desionizada.

Disolucién de hidroxido de sodio aproximadamente 0.1 M. Se pesan
aproximadamente y con precision 4 g de NaOH y se disuelven en 0.5 litros de agua

desionizada y se afora a un volumen de 1 L con agua desionizada.

Disolucién madre de cianuros aproximadamente 1000 ppm. Se preparé una disolucién
madre de cianuros de 1000 ppm, pesando aproximadamente y con precisién 0.6429 g
de KCN afiadiendo 0.5611 g de NaOH. Esta disolucién ya preparada se valoré con
una disoluciéon de AgNO; 0.1281 N. La concentraciéon determinada para esta

disolucién madre fue de 1228 ppm.

Disolucién madre de sulfuros (S?) de aproximadamente 1000 ppm. Se pesan
aproximadamente y con precisién 0.2174 g de hidréxido de sodio y 0.7505 g de Na,S
¢ 9 H,0. La disolucioén se llevé a un volumen de 100 ml con agua desionizada. Esta
disoluciéon se valoré con una disoluciéon de triyoduro de concentracion de

aproximadamente 0.025 N. La disolucion de la concentraciéon madre es de 1512 ppm.
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Disolucién madre de nitritos (NO;) de aproximadamente 1000 ppm. Se pesan
aproximadamente y con precision 0.1850 g de nitrito de potasio, la disolucién se afora

a un volumen de 100 ml con agua desionizada.

Nota: las disoluciones se guardaron en frascos de plastico con tapa y la disolucién madre de

cianuros se guardo en un frasco de vidrio color ambar y se conservaron a 4 °C.

Disoluciones para valoraciones:

Cianuros:

Nitrato de plata de aproximadamente 0.1 N.- Se utilizé una disolucién de nitrato de
plata 0.1 N. Esta disoluciéon se valoré con cloruro de sodio, utilizando dicromato de
potasio como indicador. La normalidad del nitrato de plata determinada es de 0.1281

N

Sulfuros:
Disolucién de tiosulfato de sodio pentahidratado.-Se pesan aproximadamente y con
precision 0.6220 g de tiosulfato de sodio pentahidratado se disuelven en 50 ml de

agua y se afora a un volumen de 100 ml.

Disolucién de triyoduro de concentracion de 0.025 N. Se pesan aproximadamente y
con precision 2.54220 g KI y 0.3428 g L,. Se disuelven en 50 ml de agua y se afora a
un volumen de 100 ml. Esta disolucion se titulé con la disolucion de tiosulfato de
sodio, utilizando almidéon como indicador. La concentraciéon del triyoduro

determinada es de 0.022 N.

Disolucién indicadora de almidén.- Se pesan aproximadamente y con precision

0.5032 g de almidén y se disuelven en 25 ml en agua caliente.
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Disoluciones patron de cianuros:
Disolucién patrén de cianuros aproximadamente de 100 ppm. De la disolucién madre
de cianuros (1000 ppm) se tomé una alicuota de 10 ml, se adicioné 1 ml de NaOH 1M

y se llevé a un volumen de 100 ml.

Disolucion patrén de cianuros aproximadamente de 10 ppm. De la disolucién madre
de cianuros (1000 ppm) se tomo una alicuota de 1 ml, se adicion6 1 ml de NaOH 1M

y se llevé a un volumen de 100 ml.

Disolucién de cianuros aproximadamente de 1 ppm. De la disolucién patrén de
cianuros (100 ppm) se tomé una alicuota de 1 ml, se adicion6é 1 ml de NaOH 1M vy

se llevo a un volumen de 100 ml

Disolucién de cianuros aproximadamente de 0.1 de ppm. De la disolucién patrén de
cianuros (10 ppm) se tomo una alicuota de 1 ml, se adicion6 1 ml de NaOH 1M y se

llevé a un volumen de 100 ml.

De estas disoluciones se realizaron las diluciones necesarias para las determinaciones
de: el intervalo lineal, limite de deteccién, limite de cuantificacion, estudios de

interferencias y determinacién simultanea de cianuros y sulfuros.

Disoluciones patron de sulfuros:
Disolucidén patrén de sulfuros aproximadamente de 100 ppm. De la disolucién madre
de sulfuros (1000 ppm) se tomé una alicuota de 10 ml, se adicioné 1 ml de NaOH 1M

y se llevo a un volumen de 100 ml.

Disoluciéon patréon de sulfuros aproximadamente de 10 ppm. De la disolucién madre
de sulfuros (1000 ppm) se tomo una alicuota de 1 ml, se adicion6é 1 ml de NaOH 1M

y se llevé a un volumen de 100 ml.
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De estas disoluciones se realizaron las diluciones necesarias para las determinaciones
de: el estudio de interferencias de cianuros, intervalo lineal, limite de deteccién, limite

de cuantificacién y determinacién simultanea de sulfuros y cianuros.

Disoluciones patron de nitritos:
Disolucion patrén de nitritos aproximadamente de 100 ppm N-NO;". De la disolucién
madre de nitritos (1000 ppm) se tomé una alicuota de 10 ml, se adicioné 1 ml de
NaOH 1M y se llevo a un aforo de 100 ml con agua.
De estas disoluciones se realizaron las diluciones necesarias para el estudio de

interferencias de cianuros.

2. 2. 2. Preparacion del reactor de Zn-Hg

Se prepara una disolucién de cloruro mercurico al 2% (p/v). Se pesan
aproximadamente 2 g de cloruro de mercurio y se lleva a un volumen de 100 ml para
tener una disoluciéon de HgCl, al 2%.

Aproximadamente 5 g de Zn metalico (tamafio de particula 3-1.5 nm. 14-50 mallas)
se colocan en un vaso de precipitado y se les agrega la disolucién de cloruro
mercurico al 2% en cantidad suficiente para cubrir el metal. La mezcla se agita
vigorosamente durante aproximadamente 10 — 15 minutos, la disolucién se decanta y
el metal se lava con agua destilada.(43) Posteriormente se empaca el Zinc ya
amalgamado en un reactor de vidrio de aproximadamente 5 cm de longitud y 4 mm de
diametro interno, como se muestra en la fotografia 2.1., posteriormente se enjuaga

con agua.

Fotografia. 2.1. reactor de Zn-Hg.
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2. 3. Metodologia desarrollada.

2. 3. 1. Desarrollo de la metodologia FIA utilizada para la determinacion de

cianuros:
2. 3. 1. 1. Optimizacion del método.
La configuracion para la determinacion de cianuros se muestra en la figura 2.1.
Se procedié a optimizar el arreglo experimental propuesto, buscando la menor
dispersion de la sefial para incrementar el valor de respuesta en el detector. Las
variables estudiadas para la optimizacién fueron: a)Volumen de muestra, b)
tiempo de reaccion.
Los cianuros presentes en el bolo inyectado deben difundir a través de la
membrana hidrofébica, por ello, el bolo inyectado debe ser de un volumen
suficientemente grande como para que la cantidad de cianuros que pase a la
disolucién aceptora (NaOH) genere una sefial medible en un detector.
Al optimizar los valores de volumenes de muestras se encontré que el tamafio del
bolo era muy grande y que no se genera una buena respuesta, es por ello que se
incorpord una segunda corriente de acido confluyendo con el portador antes de la

entrada a la celda de difusion de gases.

Con las condiciones Optimas para la determinacién de cianuros, la configuracién
queda como sigue:

Se inyecta una alicuota de 500 pl de la disolucién estandar o muestra, a través de la
valvula de inyeccion en el portador (HC1 0.1 M) que posteriormente confluye con otra
disoluciéon de HCI 0.1 M, para convertir al ion cianuro en cianuro de hidrégeno, el
cual permea a través de la membrana de polipropileno hacia una disolucién portadora
de NaOH que fluye en la parte superior de la celda, donde se regenera nuevamente el
ion cianuro. El cianuro de la disolucién alcalina se determina amperométricamente en
una celda de flujo que esta constituida por un electrodo de trabajo de Ag®, referencia
Ag°/AgCl y un electrodo auxiliar de acero inoxidable a un potencial de cero voltios
(con respecto al electrodo de plata, cloruro de plata). La corriente eléctrica generada

es proporcional a la concentracion de cianuros presentes en la muestra original.
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Parametros | Flujo ml / min
qi 1.4
q2 1.4
Qs 1.4

Detector

MEMBRANA

Desecho Desecho

NaOH T CELDA DE DIFUSION
DE GASES
MUESTRA \__
Hel| a {ﬁ} —
HCl| g5 V.I.T I
Bomba

Figura 2. 1. Configuracion para la determinacion de cianuros.

En la figura 2.2. se muestra un ejemplo del “fiagrama” obtenido al inyectar

disoluciones de cianuros.
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Figura 2.2. Ejemplo de un “fiagrama” para la determinacion de cianuros.
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Una vez optimizada la configuracién se realizaron inyecciones de disoluciones de
cianuros en un intervalo entre 12.3 - 0.123 ppm (concentraciones altas de
cianuros). Posteriormente se inyectaron disoluciones en un intervalo de 1.23 -

0.005 ppm.

2. 3. 1. 2. Determinacion de limite de deteccion (LD) y limite de cuantificacion
(LC) de cianuros.

De los resultados obtenidos en el inciso anterior, se observd que el método es
lineal hasta una concentracién de 0.005 ppm; por ello, para evaluar el limite de
deteccidn y el limite de cuantificacion, se prepararon e inyectaron 10 disoluciones
de cianuros en un intervalo de concentraciones de 0.0196 a 6x10™ ppm.

Se construy6 la curva de calibracién correspondiente y se calcularon el limite de
deteccién y el limite de cuantificacién como se describié en el capitulo I. Los

resultados se encuentran en la seccién 3.1.2.

2. 3. 1. 3. Evaluacion de interferencias.
2. 3. L. 3. 1. Interferencias de nitritos:
El procedimiento descrito en la Norma NMX-AA-058, involucra una
destilacion de la muestra en medio acido. En dicha norma, se reporta que si las
muestras contienen nitritos, estos pueden interferir con los resultados, ya que
durante la destilacién, los nitritos forman é4cido nitroso, el cual puede reaccionar
con algunos compuestos orgéanicos nitrogenados. Estos subproductos de la
reaccion se pueden descomponer bajo las condiciones de la prueba en acido
cianhidrico. La norma recomienda eliminar la interferencia de nitritos por medio

de un pretratamiento con 4cido sulfamico.

En la configuracién para la determinacion de cianuros por FIA propuesta no se
requiere destilacion previa de la muestra, ademas de que en este método se
utiliza acido clorhidrico y no acido sulfiirico (oxidante) como se menciona en la

Norma NMX-AA-058. Por lo anterior no se espera que los nitritos sean
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interferencia a este método; sin embargo, para demostrar esta hipétesis, se
realiz la siguiente secuencia de inyecciones:
Las disoluciones que se prepararon y se inyectaron por triplicado:
e Se prepararon 10 disoluciones estandar de cianuros en un intervalo de
concentracion de 0.615 - 0.005 ppm.
e Se prepararon disoluciones de concentracioén de cianuros 0.369, 0.0615 y
0.00615 ppm.
e Se prepararon disoluciones de cianuros de concentraciéon 0.123 ppm
conteniendo 200, 100, 50 y 10 ppm N-NO,
e Se prepararon disoluciones de nitritos de 200, 100, 50 y 10 ppm N-NO,”

Los resultados se encuentran en la seccién 3.1.3.

2. 3. 1. 3. 2. Interferencia de sulfuros.

El procedimiento descrito en la Norma NMX-AA-058 involucra una destilacién
de la muestra en medio acido, las muestras que contienen acido sulfhidrico o
sulfuros metéalicos u otros compuestos que puedan producirlo durante la
destilacion, deben tratarse mediante la adicion de nitrato de bismuto o plomo
antes de la destilacion para su eliminacion. En dicha norma, est4 reportado que
los sulfuros causan interferencia directa, indirecta o ambas en las mediciones de

clanuros.

En el método propuesto a pesar que no se requiere destilacion previa, la muestra
se inyecta en medio acido, por lo que es posible que ocurran las mismas

interferencias reportadas en la norma.

Interferencia directa: El ion S* es un interferente positivo en este método

debido a que forma sulfuro de hidrégeno que también permea a través de la

membrana y produce sefial en el detector electroquimico.

Interferencia indirecta: El ion S* puede reaccionar con el cianuro para formar

tiocianato. Si se llegase a formar el ion SCN” éste ya no seria detectado en el

sistema ya que no se puede disociar.
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Para la evaluacion de la interferencia directa de sulfuros se realizo la siguiente
secuencia de inyecciones:
Las disoluciones que se prepararon y se inyectaron por triplicado:
e Se prepararon 6 disoluciones estandar de cianuros para curva de
calibracion, en un intervalo de concentracion de 0.246 - 0.0246 ppm.
e Se prepararon 6 disoluciones para la curva de calibracién de sulfuros de
0.4 - 0.04 ppm.
e Se prepararon 6 disoluciones de cianuros de concentracion 0.0984 ppm
conteniendo de 0.4 - 0.04 ppm de S*.
e Se prepararon 6 disoluciones de concentracién de cianuros 0.0246 ppm
conteniendo de 0.4 - 0.04 ppm de S°.

Los resultados se encuentran en la seccién 3.1.3.2.

Para la evaluacién de la interferencia indirecta de sulfuros se esperaria una
disminuci6n de la sefial por la conversién de CN"y S*" a SCN’, esta reaccién es
de cinética lenta y ocurre durante el almacenamiento de muestras, por lo que las
disoluciones se conservaron por 24, 48 horas y hasta 15 dias antes de

analizarlas.

2. 3. 1. 4. Eliminacion en linea de la interferencia de sulfuros.

Los métodos de andlisis clasicos logran la eliminacion de sulfuros por
precipitacion con bismuto o plomo; sin embargo en FIA y dado que se utiliza
tuberia de teflon de didmetro interno muy pequefio (0.5 — 0.7 mm), no se puede
pensar en formar un precipitado, ya que la presencia de sdlidos insolubles
bloquean la tuberia. Es por lo que se disefi6 una configuracién integrando un
reactor empacado con granulos de zinc amalgamado preparado como se describe
en la seccion 2.2. Este reactor es colocado antes de la celda de difusién de gases,
de tal manera que los sulfuros quedan retenidos por la formacién de sulfuro
metalico sobre la superficie de los granulos de Zn-Hg. La configuracion se

muestra en la figura 2.3.
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detector amperometrico

NaOH
~
Muestra
- V.S.b \
HCI
HCl desecho desecho
Celda de difusion
de gases
bomba
peristaltica

Figura 2. 3 Configuracion para la eliminacion en linea de la interferencia de sulfuros.

Para evaluar la columna se inyectaron las siguientes disoluciones:
e Una disolucion de cianuros de concentracién 0.1 ppm
e Una disolucion de cianuros de concentraciéon 0.1 ppm conteniendo 1.0
ppm de S,
Por medio de la valvula de selecciéon (V.S.) el bolo inyectado pasa de manera
alternada por el reactor de Zn-Hg, o bien directamente a la celda de difusion de
gases.

Los resultados se encuentran en la seccién 3.1.4.

2. 3. 2. Determinacion de sulfuros.
2. 3. 2. 1. Curva de calibracion de sulfuros:
Con los resultados obtenidos, y de acuerdo a lo discutido en el capitulo I, se
observa que los sulfuros y los cianuros tienen un comportamiento similar en las
condiciones del método propuesto, por lo que se utilizé la misma configuracién de
la figura 2.1. para la determinacion de sulfuros por FIA.
Las disoluciones preparadas se inyectaron por triplicado:
e Se prepararon 7 disoluciones estandar de sulfuros en un intervalo de 2.5
- 0.08 ppm.
Se construyd la curva de calibracion correspondiente.

Los resultados se encuentran en la seccion 3.2.1.
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2. 3. 2. 2. Determinacion de limite de deteccion (LD) y limite de cuantificacion
(LC) de sulfuros:
Para la determinacion del limite de deteccion y del limite de cuantificacién se
utilizé el mismo criterio y procedimiento que con los cianuros.
Las disoluciones prepararon y se inyectaron por triplicado:

e Se prepararon 6 disoluciones estandar de sulfuros en un intervalo de 0.2

- 0.02 ppm.

Con estos resultados se determind el LD y LC.

Los resultados se encuentran en la seccion 3.2.2.

2. 3. 3. Desarrollo de la configuracion FIA utilizada para la determinacion
simultdnea de cianuros y sulfuros:

Se propuso una configuracién para la determinacién simultanea de cianuros y
sulfuros. Los flujos y volumen de inyeccidn se mantuvieron como (antes utilizados)

(500 pl, 1.4 ml/min)

detector amperomeétrico

NaOH
Ruta 1 i ——
Muestra VS VS
HCI
HCI desecho desecho
Celda de difusion

- In-Hg de gases
bomba
peristaltica

Figura 2.4. Configuracion para la determinacion de cianuros y sulfuros simultaneamente.

La figura 2.4. muestra la configuracion utilizada en la que se integré un reactor de
Zn-Hg y un sistema de valvulas de seleccion antes de la celda de difusion de gases.

En una primera serie de inyecciones, las valvulas de seleccion “a” y “b” se accionan

simultaneamente de manera que el bolo de la muestra pase por la ruta 1, tanto
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cianuros como sulfuros permean a través de la membrana y la intensidad de la sefial
que se obtiene en el detector es debida a los dos aniones.

En la segunda serie de inyecciones, las valvulas de seleccion “a” y “b” se accionan
simultdneamente de manera que ¢l bolo de la muestra pase por la ruta 2 a través del
reactor Zn-Hg. Este reactor retiene los sulfuros, de tal manera que a la celda de
difusién de gases llegan tinicamente los cianuros que permean la membrana y son

detectados por el electrodo de plata.

Con este procedimiento se realizaron las siguientes inyecciones:
Las disoluciones prepararon y se inyectaron por triplicado:
e Se prepararon 6 Disoluciones estandar de cianuros para curva de
calibracion, en un intervalo de concentracién de 0.24 — 0.024 ppm.
e Se prepararon 6 disoluciones estandar de sulfuros para la curva de
calibracion, en un intervalo de 0.32 - 0.08 ppm.
e Disoluciones preparadas como muestras para cuantificar:
1. Sulfuros 0.14 ppm
ii. Sulfuros 0.12 ppm
iii. Cianuros 0.172 ppm
iv. Cianuros 0.147 ppm
v. Cianuros 0.172 ppm + sulfuros 0.14 ppm
vi. Cianuros 0.098 ppm + sulfuros 0.18 ppm
vii. Cianuros 0.246 ppm + sulfuros 0.08 ppm

Con los datos obtenidos del fiagrama se construyeron las curvas de calibracion
para cianuros y sulfuros y se calcularon las concentraciones de las disoluciones
inyectadas como muestras.

Los resultados se encuentran en la seccion 3.4.
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CAPITULO IIT
RESULTADOS Y DISCUSION:

3. 1. DETERMINACION DE CIANUROS:
3. 1. 1. Determinacion de cianuros.
e Se inyectaron las disoluciones de cianuros en un intervalo de concentraciones
entre 12.31- 0.123 ppm, como se describe en la seccion 2.3.1.2. La figura 3. 1.

muestra el fiagrama obtenido.
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Figura 3. 1. Fiagrama obtenido para la curva de calibracion de cianuros. (A) 12.31 ppm CN7; (B) 6.15
ppm CN 7; (C) 3.69 ppm CN’; (D) 2.46 ppm CN; (E) 1.23 ppm CN; (F) 0.615 ppm CN; (G) 0.246
ppm CN; (H) 0.123 ppm CN'.

Los datos obtenidos del fiagrama se encuentran en el anexo A tabla 1-A, se construyo

la curva de calibracién que se muestra en la grafica 3.1.
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Curva de calibracion de cianuros

1909 12.31 - 0.123 ppm CN'
Ly i = -0.00114 + 0.07998 [CN] '
0.8 1
0.7 1
0.6
E p
'S 0.5
w
s Y] Y=A+B*X
0.3 - Paramétros ~ Valor Error
A -0.00114 1.59078E-4
0.2- B 0.07998 4.41811E-4
R SD N P
0.11 0.99992 2.19826 7 <0.0001
00 N W N S T NNEATIN RGO TR NN LY T |

7T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Concentracién de cianuros ppm

Grafica 3. 1. Curva de calibracion de cianuros en el intervalo de concentracién de 6.15 - 0.123 ppm

Como puede observar, el punto correspondiente a 12.31 ppm queda fuera del
intervalo lineal. Como no se preparé una disolucién intermedia entre 12.31 - 6.05
ppm, el limite superior del intervalo lineal se estim6 de acuerdo a Ettre y Hinshaw
(47) que define el intervalo lineal como el intervalo de concentraciéon del analito en el
cual la sensibilidad es constante dentro de una variacién especifica (normalmente *
5% del promedio de dicha sensibilidad). El intervalo lineal se presenta como la
grafica de sensibilidad (calculada como la pendiente entre dos puntos consecutivos)
contra el logaritmo de la concentracién, (grafica 3.2.). El valor limite en donde la

desviacién excede el valor especifico se determina graficamente.
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Gréfica. 3.2 Estimacion de intervalo lineal.

El valor del limite alto del intervalo lineal se estimé en 10 ppm aproximadamente, los

datos con los que se construy6 la grafica 3.2. se encuentran en el anexo A, tabla 2-A.

En esta primera serie de inyecciones se pudo observar que se mantiene una linealidad

en el intervalo de 6.15 - 0.123 ppm CN’ con un coeficiente de correlacion de 0.99992.

Por lo tanto se decidid bajar mas las concentraciones de los estandares.

e Se inyectaron por triplicado los estandares de cianuros de concentraciones

1.23 - 0.005 ppm, la figura 3.2. muestra el fiagrama obtenido.
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\

Thres loewt.

Figura 3.2. Fiagrama obtenido para la curva de calibracion de cianuros. (A) 1.23 ppm CN’; (B) 0.615
ppm CN 7; (C) 0.246 ppm CN’; (D) 0.123 ppm CN; (E) 0.098 ppm CN; (F) 0.049 ppm CN; (G) 0.049
ppm CN’; (H) 0.025 ppm CN; (I) 0.010 ppm CN; (J) 0.007 ppm CN’; (K) 0.005 ppm CN

Los datos obtenidos del fiagrama se encuentran en el anexo A tabla 3-A, se construyd

la curva de calibracidon que se muestra en la grafica 3.3.

En la grafica 3.3. se muestran los 8 puntos en el intervalo de concentracién de (0.246

- 0.005 ppm de CN)

0.030 1
0.025 4
0.020 +

0.015

i senal

0.010 4
0.005

0.000 +

Curva de calibracién de cianuros
0.246 - 0.005 ppm CN

i = 8.378E-5 + 0.119 [CN]

Y=A+B*X

Paramétros Valor Error
A 8.37897E-5 2.74493E-5
B 0.11912 0.00127
R SD N P

T
0.00

0.99966 1.91725 8 <0.0001

L ] I T
0.05 0.10 0.15 0.20 0.25

Concentraciéon de cianuros en ppm

Gréfica 3. 3. Curva de calibracidn de cianuros en el intervalo de concentracién de 0.246 - 0.005 ppm

de CN'.

12

Analisis por Inyeccion en Flujo



CAPITULO 1II

3. 1. 2. Limite de deteccion (LD) y limite de cuantificacion (LC) de cianuros:

e Como puede observarse en la grafica 3.3. el método es lineal hasta una
concentracion de 0.005 ppm por lo que se inyectaron por triplicado 10 disoluciones
estandar de cianuros para determinar el limite de detecciéon (LD) y limite de
cuantificacion (LC), en un intervalo de concentracién de: (0.0196 - 6x10'4)ppn1.

El fiagrama obtenido se muestra en la figura 3.3.
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Figura 3.3. Fiagrama obtenido para la determinacion de limite de deteccion y limite de cuantificacion.
(A) 0.0196 ppm CN; (B)0.0172 ppm CN 5 (C) 0.0147 ppm CN’; (D) 0.0120 ppm CN’; (E)
0.0098 ppm CN; (F) 0.0073 ppm CN7; (G) 0.0049 ppm CN; (H) 0.0024 ppm CN; (I) 0.0012 ppm
CN; (7)) 6x10* ppm CN.
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Curva de calibracion de cianuros
0.0147 - 0.0012 ppm CN°

0.0020 - ‘
i = 6.748E-5 + 0.138 [CN] /

0.0015 -
=
| ol
2 0.0010 4
Paramétros Valor Error
0.0005 - A 6.74893E-5 1.55243E-5
B 0.13865 0.00177
R SD N P

0.99959 2.16259E-5 7 <0.0001

0.0000 +—————————1————1————1

0.000 0.002 0.004 0.006 0.008 0.010 0.012 0.014 0.016
Concentracién de cianuros ppm

Grafica 3. 4. Curva de calibracion de cianuros en el intervalo de concentracion de 0.0147 - 0.0012 ppm

con sus correspondientes barras de confianza al 95%.

Los datos obtenidos del fiagrama se muestran en el anexo A de la tabla 4-A. La grafica
3.4. muestra la curva de calibracion en el intervalo de 0.0147 - 0.0012 ppm con las
respectivas barras de confianza al 95 % (Y+y Y.).

Con estos datos se calcula el limite de deteccidén (LD) y el limite de cuantificacion (LC)
como se describid en la seccion 1.4. Las ecuaciones empleadas para dichos calculos y
las tablas del tratamiento estadistico se encuentran en el Apéndice B.

La aplicacién del procedimiento estadistico para la evaluacién de LD y LC y la

estimacion del intervalo lineal arroja los siguientes resultados:

LD =1.5 ppb CN
LC=3.0 ppb CN°

Con un intervalo lineal de cianuros entre 10 - 0.001 ppm.
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3. 1. 3. Evaluacion de interferencias
3.1.3.1. Interferencias de nitritos
Se inyectaron por triplicado los siguientes estandares tanto de cianuros como de
nitritos y mezclas de ambos:
e Se inyectaron 10 estandares de cianuros para curva de calibracidén en un intervalo de
concentracion de 0.615 - 0.005 ppm.
e Se inyectaron 3 disoluciones de cianuros de 3.69, 0.0615 y 0.00615 ppm.
e Se inyectaron disoluciones de cianuros 0.123 ppm conteniendo 200, 100, 50 y 10
ppm N-NO;
e Se inyectaron disoluciones de nitritos de 200, 100, 50 y 10 ppm N-NO,"
Como se indicé en la seccion 2.3.1.3.1., obteniéndose el fiagrama que se muestra en
las figuras 3.4 y 3.5. Cabe aclarar que las inyecciones se realizaron de manera
continua, por lo que se obtuvo un solo fiagrama, pero para mayor claridad, este
fiagrama se dividio6 en dos figuras.
Los valores de sefial correspondientes a las disoluciones estandar de CN para la curva
de calibracién se encuentran en el anexo A en la tabla 5 - A, y la curva de calibraciéon
se muestra en la grafica 3.5. Con esta curva de calibracion se calcularon las
concentraciones de las disoluciones identificadas con las letras K — U en el fiagrama

3.5, obteniéndose los siguientes resultados:

Oibemrnru || S —

S,

[ A

MEREEERNEN
w

=

Figura 3.4. Fiagrama para la determinacién de la interferencia de nitritos. Inyecciones correspondientes a la

curva de calibracion. (A) 0.615 ppm CN’; (B) 0.246 ppm CN’; (C) 0.123 ppm CN7; (D) 0.098 ppm CN’; (E)

0.074 ppm CN’; (F) 0.049 ppm CN’; (G) 0.025 ppm CN; (H) 0.012 ppm CN; (I) 0.0074 ppm CN/, (J) 0.005
ppm CN.

i Analisis por Inyeccién en Flujo



CAPITULO I

Figura 3.5. Fiagrama para la determinacion de la interferencia de nitritos. Inyecciones correspondientes a: (K)
0.369 ppm CN’; (L) 0.0615 ppm CN7; (M) 0.00615 ppm CN7; (N) 0.123 ppm CN" + 200 ppm N-NO;’; (O)
0.123 ppm CN" + 100 ppm N-NO;’; (P) 0.123 ppm CN™ + 50 ppm N-NO;’; (Q) 0.123 ppm CN" + 10 ppm N-
NO;’; (R) 200 ppm N-NO;; (S) 100 ppm N-NO;; (T) 50 ppm N-NO;’; (U) 10 ppm N-NO,

Curva de calibraciéon de cianuros

0.10 0.246 - 0.005 ppm CN°
i =-0.00107 + 0.398 [CN]
0.08
0.06
o
[1}]
“ 0.04
Y=A+B*X
oigid Paramétros Valor Error
" A -0.00107 1.62193E-4
B 0.39891 0.00592
0.00 - R SD N P
: 0.99945 3.8612 7 <0.0001

T » 1 L4 1 o T s L o I
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
Concentracién de cianuros ppm

Grafica 3.5. Curva de calibracion de cianuros en el intervalo de concentracion de 0.246 - 0.005 ppm

CN’; (para evaluar interferencia de nitritos).
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Concentracion Parametros
real de CN | NO; | CN calculada en ppm| x S LC.

0.369 ----- | 0.358 | 0.361 | 0.353 | 0.357 | 0.0043 | 0.008
0.0615 ----- [ 0.060 | 0.062 | 0.059 | 0.060| 0.0010| 0.002
0.123 200 | 0.114 | 0.110 | 0.110 | 0.111] 0.0025| 0.005
0.123 100 | 0.117 | 0.117 | 0.105 | 0.113 | 0.0069| 0.013
0.123 50 [ 0.118 [ 0.119 | 0.117 | 0.118 | 0.0013 | 0.0024
0.123 10 | 0.117 | 0.108 | 0.123 | 0.116| 0.0075| 0.014

/ 200 / / / ND / /

/ 100 / / / ND / /

/ 50 / / / ND f /

/ 10 / / / ND / /

3.1. Tabla de resultados de la evaluacion de nitritos en presencia de cianuros

Se realizé una prueba de hipdtesis nula y el analisis de los resultados muestran que a

partir de concentraciones mayores a 50 ppm la presencia de NO; inhibe la sefial de

cianuros por efecto de la fuerza idnica. La concentracion de NO;" abajo de 50 ppm no

afecta la sefial de cianuros.

Seréa entonces necesario determinar la concentracion de NO;™ en las muestras y si esta

rebasa las 50 ppm, habra que corregir por la disminucion de la sefial de CN™ alrededor

de un 10%.

Los nitritos no generan, por si solos, una sefial en el detector amperomeétrico.

3.1.3.2. Interferencia de sulfuros.

Se inyectaron por triplicado los siguientes estandares tanto de cianuros como de

sulfuros y mezcla de ambas:

Se inyectaron 6 estdndares de cianuros para curva de calibracién, en un intervalo de

concentracion de 0.246 - 0.0246 ppm.

Se inyectaron 6 disoluciones de sulfuros de 0.4 - 0.04 ppm.

Se inyectaron 6 disoluciones de cianuros 0.0984 ppm CN" conteniendo de 0.4 - 0.04

ppm de S*".
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e Se inyectaron 6 disoluciones de cianuros 0.0246 ppm CN" conteniendo de 0.4 - 0.04
ppm de S2.

El fiagrama obtenido se muestra en las figuras 3.6., 3.7. y 3.8. Los valores de sefial

correspondientes a las disoluciones estandar de CN™ para la curva de calibracién se

encuentran en el anexo A en la tabla 6 — A.

- A Frmm——

UL :

Figura 3. 6.- Fiagrama para la determinacion de la interferencia directa de sulfuros. Inyecciones

correspondientes a disoluciones que solo contienen cianuros. (A) 0.246 ppm CN; (B) 0.196 ppm CN;
(C) 0.147 ppm CN; (D) 0.098 ppm CN; (E) 0.049 ppm CN; (F) 0.024 ppm CN".

Chuennal 1: Chanael 4

i

o iy k) (Bl

UL G o L

L - el o Elal L
e g

Figura 3. 7.- Fiagrama para la determinacion de la interferencia de sulfuros. Inyecciones
correspondientes a disoluciones que solo contienen sulfuros: (G) 0.40 ppm S% (H) 0.320 ppm S% ()
0.24 ppm S’ (J) 0.16 ppm S% (K) 0.08 ppm S% (L) 0.04 ppm S*.
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Figura 3. 8.- Fiagrama para la determinacion de la interferencia de sulfuros. Inyecciones correspondientes a
mezclas de cianuros y sulfuros: (M) 0.098 ppm CN™ + 0.40 ppm s%; (N) 0.098 ppm CN™ + 0.32 ppm s%;
(0) 0.098 ppm CN™ + 0.24 ppm S; (P) 0.098 ppm CN™ + 0.160 ppm S*; (Q) 0.098 ppm CN" + 0.08 ppm
$%; (R) 0.098 ppm CN" + 0.04 ppm S”; (S) 0.024 ppm CN" + 0.40 ppm S*; (T) 0.024 ppm CN™ + 0.32 ppm
$%; (U) 0.024 ppm CN" + 0.24 ppm S*; (V) 0.024 ppm CN "+ 0.16 ppm S*; (W) 0.024 ppm CN™ + 0.08 ppm
S; (X) 0.024 ppm CN" + 0.04 ppm S”.

Con los datos obtenidos del fiagrama 3.6. se construy6 la curva de calibracién que se
muestra en la grafica 3.6.
Curva de calibracién de cianuros

para evaluar interferencia de sulfuros
w064 de 0.246 - 0.026 ppm CN-

i=-0.607E4 + 0.2198 [CN]

0.05 -+

0.04 4

0.03 4

i sefial

Y=A+B*X

Paramétros  Valor Error
A -1.60712E-4 4,78214E-5
B 0.21984 7.55359E-4
R SD N P

000 09999 0.2766 6 <0.0001

0.00 U,Elﬁ n.’w 0,515 O,IZG D.I25
Concentracion de cianuros ppm

0.02

0.01 4

Gréfica 3. 6. Curva de calibracién de cianuros en el intervalo de concentracién de 0.246 - 0.026 ppm

CN’ (para evaluar interferencias de sulfuros).
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CAPITULO III

Con esta curva de calibracién se calculd la concentracion (como cianuros en ppm) de

las disoluciones identificadas con las letras G-X en el fiagrama, obteniendo los

resultados que se muestran en la tabla 3.2.

Concentracion Parametros
realde CN | deS“ | calculada como CN en ppm X S LC.

/ 0.4 0.0478 |[0.0602 0.0659 0.058 | .0093 |0.017

/ 0.32 0.0432 | 0.0466 0.0477 0.046 | .0023 | 0.004

/ 0.24 0.0289 |0.0307 0.0313 0.030 |.0013 | 0.002

/ 0.16 0.0208 |0.0219 0.0224 0.021 | .0008 [ 0.001

/ 0.08 0.0052 |0.0054 0.0056 0.005 | .0002 (0.0004

/ 0.04 0.0030 |0.0032 0.0031 0.003 | .0006 [0.0001
0.098 0.4 0.1607 |0.1714 0.1741 0.168 [0.007 | 0.01
0.098 0.32 0.1533 |0.1590 0.1600 0.157 (0.004 |0.007
0.098 0.24 0.1362 |0.1399 0.1408 0.139 [0.002 [0.005
0.098 0.16 0.1195 |[0.1225 0.1225 0.121 | .0017 |0.003
0.098 0.08 0.1042 |0.1062 0.1061 0.105 | .0011 [ 0.002
0.098 0.04 0.0997 |0.1019 0.1014 0.100 | .0011 | 0.002
0.024 0.4 0.0929 |0.1007 0.1018 0.098 | .0048 | 0.009
0.024 0.32 0.0672 |0.0699 0.0710 0.069 | .0019 | 0.004
0.024 0.24 0.0659 |[0.0688 0.0696 0.068 | .0095 | 0.004
0.024 0.16 0.0438 |[0.0451 0.0450 0.044 | .0007 | 0.001
0.024 0.08 0.0362 |0.0375 0.0380 0.037 | .0009 | 0.002
0.024 0.04 0.0297 ]0.0302 0.0298 0.030 | .0002 {0.0004

Tabla 3.2. Tabla de resu

ltados de la evaluacidén de sulfuros en presencia de cianuros.

Los resultados muestran que a partir de una concentracién de S* de 0.04 ppm se

registra una sefial detectable y puede ser cuantificada como cianuros, y que a partir de

la concentracién de 0.098 CN™ + 0.16 S* hay un incremento notable en la sefial por lo

que el calculo de la concentracién de CN ser4 erréneo debido a la interferencia de S*.
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No se encontrd interferencia indirecta de sulfuros en la determinacion de cianuros, ya
que al inyectar las disoluciones de mezclas de sulfuros y cianuros en 1, 2 y 15 dias, no
se encontr6 disminucién en la sefial, por lo que se considera que no hay formacion de

SCN' en el medio estudiado.

3.1.4. Eliminacion en linea de interferencia de sulfuros:

En base a los resultados anteriores, se integré a la configuraciéon un reactor empacado
en granulos de Zn-Hg, como se describi6 en la seccién 2.3.1.4. para retener a los
sulfuros como sulfuro metalico y de esa manera eliminar la interferencia de sulfuros
para la determinacion de cianuros.

Para evaluar la columna se inyectaron una disolucién de 0.1 ppm CN y una
disolucién de 0.1 ppm CN™ + 1.0 ppm S*.

Estas disoluciones se inyectaron en la configuracidon que se muestra en la figura 2.3. y
por medio de una valvula de seleccidn el bolo inyectado pasa de manera alternada por
el reactor de Zn-Hg o bien, directamente a la celda de difusion de gases.

La figura 3.9. muestra el fiagrama obtenido, en el que se puede observar que el
reactor elimina a los sulfuros de manera satisfactoria.

rutal

ot 0.1 CN"+ 1.0 8%

1380 U

-
N
]

1000 rutal ruta 2 " ruta 2

ona 0.1 ppm CN~ 0.1 ppm CN~ 0.1CN ™+ 1.08%

880 In-Hg ZIn-Hg

06564

Figura 3.9. Fiagrama para la eliminacién en linea de sulfuros y presencia de cianuros. Concentraciones
de: (A) 0.1 ppm CN" , (B) 0.1 ppm CN" pasando por el reactor, (C) 0.1 ppm CN" + 1.0 ppm S*,(D) 0.1
ppm CN" + 1.0 ppm S pasando por el reactor.
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3. 2. Determinacion de sulfuros:
3. 2. 1. Curva de calibracion de sulfuros.
e Se inyectaron por triplicado 7 estindares de sulfuros en un intervalo de
concentracién de: 2.5 - 0.08 ppm S, obteniéndose el fiagrama que se muestra en la

figura 3.10.

Figura 3. 10.- Fiagrama obtenido para la curva de calibracién de sulfuros: (A) 2.5 ppm S*; (B) 1.0 ppm
S*; (C) 0.8 ppm S*; (D) 0.6 ppm S*; (E) 0.4 ppm S*; (F) 0.2 ppm S*; (G) 0.08 ppm S*

A partir de los datos del fiagrama se construyé la curva de calibracién de sulfuros
correspondiente al intervalo de concentracion de 2.5 - 0.08 ppm. Que se muestra en la

grafica 3.7. Los datos se muestran en el anexo A tabla 7 — A.

82 Anélisis por Inyeccién en Flujo



CAPITULO 1III

Curva de calibracién de sulfuros
10- 2.5-0.08 ppm S*
- i =-0.0109 + 0.3743 [CN]
0.6
5
<]
2 044
Y=A+B*X
Paramétros Valor Error
0.2 A -0.01091  0.00202
B 0.37436  0.0072
- R SD N P
: 0.99908 3.50044 7 <0.0001

T T T T T T T T Y T
0.0 0.5 1.0 15 2.0 25
Concentracion de sulfuros ppm

Grafica 3. 7. Curva de calibracion de sulfuros en el intervalo de concentracién de 2.5 - 0.08 ppm.

Como puede observarse en la grafica el método es lineal en todo este intervalo de

concentraciones; no se prepararon disoluciones de concentraciones superiores de 2.5

3. 2. 2. Limite de deteccion (LD) y limite de cuantificacion (LC) de sulfuros:
Siguiendo el mismo criterio que se empleo para determinar el LD y LC para cianuros

ahora utilizaremos para la determinacion del LD y LC de sulfuros.

e Se inyectaron 6 estandares por triplicado en un intervalo de concentraciones de 0.2

- 0.02 ppm de S*; el “fiagrama” obtenido se muestra en la figura 3.11.
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W

Figura 3. 11.- Fiagrama para la determinaci6n de limite de deteccion para sulfuros. Inyecciones

correspondientes a la curva de calibracién (A) 0.2 ppm S*; (B) 0.16 ppm S; (C) 0.12 ppm S; (D)

0.05

0.04 ~

0.03 +

i sefal

0.02 1

0.01 4

0.00

0.08ppm S*; (E) 0.04 ppm S*; (F) 0.02 ppm S*.

Curva de calibracion de sulfuros
0.2 - 0.04 ppm S*
i =-0.00819 + 0.2575 [CN]

Y=A+B*X

Paramétros  Valor Error
A -0.00819 0.00214
B 0.25752 0.01614
R SD N P

0.99416 0.00204 5 5.35731E-4

M ] o 1 v Ll of ] M ] r 1 * ] M L ¥ 1 v 1
0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16 0.18 020 0.22

Concentracién de sulfuros ppm

Grafica 3. 8.- Curva de calibracion de sulfuros en un intervalo de concentracion de 0.2 - 0.04 ppm s*

con las correspondientes barras de confianza al 95%.
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Los datos obtenidos del fiagrama se muestran en el anexo A tabla 8-A. La grafica 3.8.
muestra la curva de calibracién en un intervalo de 0.2 - 0.04 ppm, con las respectivas
barras de confianza al 95 % (Y' y Y).

Con estos datos se calcularon el LD y LC como se describi6 en la seccion 1.4. las
ecuaciones empleadas para dichos calculos y las tablas del tratamiento estadistico se
encuentran en el apéndice B.

La aplicacién del procedimiento estadistico para la evaluacién del LD y LC arroja los

siguientes resultados:

LD = 32 ppb $*
LC =63 ppb s*

3. 4. Determinacion simultdnea de cianuros y sulfuros por FIA.
Los resultados hasta ahora obtenidos muestran que:
e Utilizando la misma configuracién, pueden determinarse tanto sulfuros como
cianuros.
e (Cuando estan presentes tanto cianuros como sulfuros, estos tltimos pueden
eliminarse satisfactoriamente integrando un reactor de Zn-Hg.
Por ello, se utiliz6 una configuracién como la que se muestra en la figura 2.4. y el
procedimiento descrito en la seccidn 2.3.3. para la determinacién simultanea de cianuros y
sulfuros.
e Se inyectaron 6 disoluciones estandar de cianuros de concentraciones de: 0.246 -
0.025 ppm.
e Se inyectaron 6 disoluciones estandar de sulfuros de concentraciones de: 0.32 -
0.08 ppm.
e Disoluciones preparadas como muestras (pag. 69 cap II).
Las figuras 3.12 y 3.13 muestran el fiagrama obtenido. Las inyecciones de la figura 3.12
corresponden a las disoluciones sin pasar por el reactor de Zn-Hg, por lo que la sefial
obtenida es debida a ambos aniones. En la figura 3.13 se muestran las sefiales obtenidas por
las mismas disoluciones pero ahora después de haber pasado por el reactor de Zn-Hg, en

donde se retienen los sulfuros, por lo que al detector llegan unicamente los cianuros
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presentes. Los datos obtenidos del fiagrama correspondientes a las disoluciones estandar se

encuentran en el anexo A tablas 9-A y 10-A.

Coun s |pa) LE-0my

Sin pasar por el reactor

Disoluciones estandar

1. 20D G H

P
L
-

Muestras

CN”

omao .94 o1
[ R =0] b
» ana
T.400

:

aiao

Q300 4

1002 I oW Z Qe Z 200 2,400 i.000 Z 400 Aamn
Time (cas) (el |

Figura 3. 12. Fiagrama para la determinacién de sulfuros y cianuros simultineamente sin pasar por el
reactor.

Estandares de cianuros: (A) 0.246 ppm CN7; (B) 0.197 ppm CN; (C) 0.147 ppm CN’; (D) 0.984
ppm CN; (E) 0.0492 ppm CN; (F) 0.0246 ppm CN;
Estindares de sulfuros: (G) 0.32 ppm S*; (H) 0.28 ppm S*; (I) 0.24 ppm S*; (J) 0.20 ppm S*; (K)
0.12 ppm S*3(L) 0.08 ppm S*;
Muestras: (M) 0.14 ppm S*; (N) 0.12 ppm $*;(0) 0.172 ppm CN’; (P) 0.147 ppm CN"; (Q) 0.172
ppm CN + 0.14 ppm S%; (R) 0.098 ppm CN" + 0.18 ppm S”; (S) 0.246 ppm CN" + 0.08 ppm S*.
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Figura 3.13. Fiagrama para la determinaci6n de sulfuros y cianuros simultdneamente al pasar por el
reactor,

Estandares de cianuros: (A) 0.246 ppm CN’; (B) 0.197 ppm CN7; (C) 0.147 ppm CN’; (D) 0.984 ppm
CN’; (E) 0.0492 ppm CN; (F) 0.0246 ppm CN;
Estandares de sulfuros: (G) 0.32 ppm S*; (H) 0.28 ppm S*; (I) 0.24 ppm S*; (J) 0.20 ppm S*; (K)
0.12 ppm S*3(L) 0.08 ppm S
Muestras: (M) 0.14 ppm S*; (N) 0.12 ppm S*;(0) 0.172 ppm CN; (P) 0.147 ppm CN"; (Q) 0.172
ppm CN "+ 0.14 ppm S%; (R) 0.098 ppm CN"+ 0.18 ppm S*; (S) 0.246 ppm CN"+ 0.08 ppm S*.

Con estos datos se construyeron las curvas de calibracion correspondientes. La grafica
3.9 corresponde a las curvas de calibracion de cianuros pasando y no pasando por el
reactor de Zn-Hg, puede observarse que al pasar el bolo inyectado por el reactor de
Zn-Hg hay una mayor dispersion, por lo que la sensibilidad (pendiente de la curva de
calibracién) disminuye. La grafica 3.10. corresponde a las curvas de calibracion de
sulfuros pasando y sin pasar por el reactor, en esta grafica se puede observar que la
pendiente de la recta obtenida al graficar los puntos correspondientes a las
disoluciones estandares que pasan por el reactor representa el 2.19 % de la pendiente
de la recta obtenida de los puntos correspondientes a las mismas disoluciones sin
pasar por el reactor. Esto quiere decir que el 97.81 % de los sulfuros se retienen en el

reactor.
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CIANUROS
— e Sin pasar por el reactor (2)
m Al pasar por el reactor

0094 i=0.03177 + 0.2572 [CN]
| Y=A+B*X

Paramétros Valor Error
0084 A 0.03177  8.04163E-4
B 0.25727  0.00539
0.07 - R SD N P
| 099912 0.00103 6 <0.

(1)

0.06

i Sefal

0.05 i =0.029 + 0.1899 [CN]

1 Y=A+B*X
0.04 A Paramétros Valor Error

) A 0.02906 7.88557E-4
0.03 4 B 0.18991 0.00528

* R SD N P

1 0.99846 0.00101 6 <0.0001

0.02 T T - T — — T + T \
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25

Concentracion de cianuros ppm

Grifica 3. 9. Curva de calibracién de cianuros al pasar y no pasando por el reactor de zinc

amalgamado en el intervalo de concentracion de 0.246 - 0.0246 ppm.
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Grafica 3. 10. Curva de calibracién de sulfuros al pasar y no pasando por el reactor de zinc

amalgamado en el intervalo de concentracion de 0.28 - 0.08 ppm.
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Los datos obtenidos de las disoluciones preparadas como muestras se encuentran en la
tabla 3.3.

Para calcular la concentracién de sulfuros y cianuros en estas disoluciones se
observan primero las sefiales obtenidas cuando el bolo pasa por el reactor.

Si la disolucién no da sefial, o bien la sefial es despreciable (menor a 0.005 pA) quiere
decir que la disolucién contiene solamente sulfuros (disoluciones M y N), que se
retienen en el reactor. Con la sefial correspondiente a dichas disoluciones sin pasar
por el reactor, se calcula la concentracion de sulfuros utilizando la ecuacién de la
recta 2 de la grafica 10.

Si por el contrario, la disolucién que pasa por el reactor si da sefial (disoluciones O a
S), ésta se debe a la cantidad de cianuros presentes, y su concentracién se calcula con
la ecuacion de la recta 1 de la grafica 3.9., la sefial obtenida de las inyecciones de las
disoluciones correspondientes sin pasar por el reactor, se le resta la sefial de cianuros,
siendo esta diferencia la sefial debida a sulfuros presentes.

Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 3.3.

Disolucion | Conc. Preparada ppm CN calculado ppm S“ calculado ppm

X K EC, X Ky LC,
S$70.14 / / /{0.1123 (0.0007 | .0013
S 0.12 / / /10.099 0.0017 {0.003
CN 0.172 0.196 (0.0019 [0.004 / / /
CN 0.147 0.172 [0.0015 [0.003 / / /

CN 0.172+S0.14 [0.158 | 0.025 [0.046 | 0.150 |0.0078 |[0.014

CN 0.098 +S“0.18 [0.114 [0.0021 |[0.004 | 0.158 [0.0018 [0.003

wn o m o v o zZ Z

CN 0.246 +S70.08  |0.247 [0.0009 [0.096 |0.078 [0.0002 |0.005

Tabla 3.3. Tabla de resultados de la determinacién simultanea de cianuros y sulfuros.
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CONCLUSIONES

El trabajo realizado ha permitido establecer un método analitico alterno para la

determinacién de cianuros donde presenta grandes ventajas con respecto al Método

establecido en la Norma Mexicana que hoy se lleva a cabo en los laboratorios

ambientales del pais, las ventajas son:

L

Se evita el proceso de destilacion previa de las muestras, paso indicado en la
Norma Mexicana, que es la mayor fuente de error en los resultados que se
emiten. La destilacion previa de la muestra (por el tiempo y materiales que
requiere) hace que no se puedan establecer programas mas adecuados de
aseguramiento y control de la calidad de resultados analiticos. En la mayoria
(si no es que en todos)de los laboratorios sélo se practica un anélisis de las
muestras de manera que cualquier error que pase inadvertido produciria
resultados desastrosos. En el método de la norma mexicana el unico control de
calidad que puede establecerse es el meter una muestra de control dentro del
lote analitico.

El método propuesto por FIA permite analizar una curva de calibraciéon con
cada lote de muestras y es facil incluir blancos y muestras de control de

calidad sin que esto involucre un incremento considerable de tiempo y costos.

El consumo de reactivos y materiales se minimiza con el método propuesto
con respecto a la norma oficial, ademas se evita el uso de reactivos
contaminantes como lo son el bismuto y el plomo empleados para la

eliminacién de S*.

La automatizacién del procedimiento analitico evita el error humano debido a
equivocaciones en los diferentes ensayos de andlisis, falta de capacitacion y
tedio (esto ya que el método de la norma mexicana requiere de por lo menos 4

horas en el proceso de destilacion).
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4. La ley federal de derechos de la materia del agua, establece los criterios de
calidad de agua tanto para descargas como para fuentes de abastecimiento, fija
como valores de limites maximos permisible para CN™ un valor dentro del
intervalo entre 2.0 a 1.0 ppm (Art. 278-B fraccion II) y como valor en
descargas a cuerpos receptores entre 0.05 y 0.02 ppm (Art. 224 fraccion V),
estos valores son dificiles de alcanzar con buena precision a través del método
de la norma mexicana, sin embargo el método propuesto permite registrar
valores de CN™ de 1.5 ppb como Limite de Deteccién y 3.0 ppb como Limite
de Cuantificaciéon. Con lo que se muestra que el método propuesto puede
analizar los valores de limites permisibles y permitiria dar cumplimiento a lo

ordenado en la ley de aguas nacionales.

Es importante hacer notar que el método propuesto permite detectar
concentraciones en el nivel de ppb (1.5 ppb) y de cuantificar (3.0 ppb) en ese
mismo intervalo y eso a pesar de ser un método instrumental (deteccién

electroquimica) por via himeda.

En la citada ley se establece también para el caso de descargas (Atr. 224
fraccién V) un limite para S* entre 0.2 y 0.002 ppm. El método tal como ha
sido propuesto no permite alcanzar el limite inferior establecido en la ley de
aguas nacionales ya que por este método el limite de deteccion de S* es de 32

ppb y el limite de cuantificacion es de 63 ppb.

El valor tan alto para sulfuros en este caso es debido a la incorporacién del
reactor de Zn-Hg, por lo que seria necesario optimizar las caracteristicas del
reactor para lograr bajar el Limite de Deteccién y Limite de Cuantificacién
para sulfuros. Es necesario recalcar que existen otras metodologias FIA que
permiten alcanzar valores de Limite de Deteccion y Limite de Cuantificacion

menores que los alcanzados por el método propuesto para sulfuros.
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5. Como método alterno a la norma mexicana una gran ventaja de este método es
la capacidad de analisis ya que permite el analisis de 8 muestras por hora lo
(jue se traduce en 64 muestras por turno; sin embargo si incluimos la corrida
de una curva de calibracién completa por lote, muestras y blancos de
aseguramiento de control de calidad se podria analizar en el orden de 40
muestras por turno que comparadas con las 5 o 6 muestras por turno que se
pueden realizar en un laboratorio ambiental con el método de la norma
mexicana es una gran diferencia no solo en la cantidad sino también en la
calidad de los resultados.

Por lo tanto el método propuesto es una buena alternativa al método de la
norma mexicana para la determinacién de cianuros en agua potable, residual,
tratada en presencia de sulfuros, aunque resulta insuficiente para ser propuesto
como método de andlisis de sulfuros mientras no se optimicen las

caracteristicas del reactor.

Como corolario del método propuesto para analisis de CN” y S* y mezclas de
ambos se tiene:

a) El método para analisis de CN” es bueno y permite dar cumplimiento a
las leyes en materia de agua, esto aun en presencia de interferencias
como los sulfuros.

b) Como método analitico para sulfuros resulta un buen método en cuanto a
precisién pero insuficiente en cuanto a limite de deteccion y limite de
cuantificacién para dar cumplimiento a la norma mexicana.

c) El andlisis de resultados para la interferencia de nitritos muestra que a
concentraciones de N-NO® mayores de 50 ppm se inhibe la sefial de CN°
en un valor cercano a 10 %; el cual debera ser compensado si se registra
la presencia de este anion.

d) Los nitritos presentes no generan por si solos una sefial en el detector
amperométrico.

e) Los sulfuros interfieren de manera directa en la determinacion de

cianuros por la formacién de H2S, compuesto que al igual que el HCN es
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volatil (permea a través de la membrana) y es activo en la celda
electroquimica.

f) No se encontrd interferencia indirecta de sulfuros en la determinacion de
cianuros en el método considerado, ya que al inyectar las disoluciones de
mezclas de sulfuros y cianuros a 1, 2 y 15 dias, no se encontré
disminucion en la seifial, por lo que se considera que no hay formacién de
SCN".

g) Con el método propuesto es posible determinar cianuros en aguas en
presencia de sulfuros tanto en concentraciones iguales como en exceso
de sulfuros.

h) El método propuesto permite determinar cianuros en un amplio intervalo
de concentracion de aproximadamente entre 10 — 0.001 ppm utilizando el

método propuesto.

El método propuesto debe ser validado en cuanto a exactitud, pruebas de
estabilidad de la muestra, reproducibilidad del método, repetibilidad, precision
del sistema, y emplear para ello materiales o patrones de referencia
certificados. Asi mismo sera necesario evaluar el desempefio del método con
muestras reales en las que se pudiera presentar interferencias diferentes a las

aqui consideradas.
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APENDICE A
TABLAS
Concentracion| Seiial registrada X hY
de CN (ppm)
12.31 0.89110.8785(0.8952|0.8882 | 0.008
6.15 0.50200.4946 | 0.4957 | 0.4975 | 0.004
3.69 0.2901{0.2913]0.2931{0.2915| 0.001
2.46 0.204510.1919(0.1880|0.1948 | 0.008
1.23 0.09670.0992 (0.1007 | 0.0989 | 0.002
0.615 0.05000.0483 [ 0.0498 | 0.0493 | 0.001
0.246 0.0191{0.01790.0187|0.0186 | 0.001
0.123 0.0086 [ 0.0085 [ 0.0087 | 0.0086 | 0.0001

Tabla 1-A. Disoluciones de cianuros en un intervalo de 0.123 — 12.3 ppm.

Serial | Desviacion . Lo
CN ppm promedio | estindar Fendiente Concengacié
12.31 0.88828 0.00869 0.06348897 1.09028628
6.15 0.49748 0.00401 0.08363252 0.78925628
3.69 0.29156 0.00153 0.07854764 0.56740283
2.46 0.19486 0.0086 0.07792725 0.39130569
1.23 0.09893 0.002 0.08048218 0.09028628
0.615 0.04939 | 9.37E-04 0.08328595 -0.21074372
0.246 0.01863 | 6.13E-04 0.08082203 -0.60869431
0.123 0.00868 1.13E-04

Pendiente Promedio = 0.0807

X+5 % =0.0848

X-5%=0.0767

Tabla. 2-A. Estimacién del intervalo lineal de cianuros.
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Concentracion Seral registrada X S

de CN (ppm)
1.23 0.1185 | 0.1229 | 0.1230 | 0.1214 | 0.002
0.615 0.0669 | 0.0674 | 0.0685 | 0.0676 | 0.0008
0.246 0.027950.02864 [ 0.02878 | 0.02846 | 0.0004
0.123 0.01466|0.01489|0.01502 | 0.01486 | 0.0002
0.098 0.01162{0.01181|0.01176{0.01173|0.00098
0.049 0.00593 | 0.00622 | 0.00575 | 0.00597 [ 0.00023
0.025 0.00305 | 0.00307|0.00308 [ 0.00307 | 0.00015
0.010 0.00141| 0.0014 [0.00134|0.00138(0.00038
0.007 0.00104|0.00096 | 0.0010 | 0.0010 [0.00004
0.005 0.00065 | 0.00062 | 0.00064 | 0.00064 | 0.00015

Tabla 3-A Disoluciones de cianuros en un intervalo de 0.005 - 1.23 ppm.

Concentracion Serial registrada F 4 S

de CN (ppm)
0.0196 0.002419|0.002532 | 0.002693 | 0.00255 | 0.0001
0.0172 0.0022100.002357 (0.002380 | 0.00232 | 0.0009
0.0147 0.001994 | 0.002088 [ 0.002195 | 0.0020 | 0.0001
0.0120 0.001687[0.001745[0.001761 | 0.0017 |0.00004
0.0098 0.001357(0.001453 [ 0.001466 | 0.0014 | 0.00006
0.0073 0.001087(0.001139(0.001139 | 0.0011 |0.00003
0.0049 0.000724 | 0.000747 | 0.000718 | 0.00073 [ 0.00002
0.0024 0.000374| 0.0004 |0.000426 |0.00040 [0.00003
0.0012 0.000220 | 0.000235 | 0.000217 | 0.00022 | 0.00001
6x10™ 0.000163 | 0.000164 | 0.000161 | 0.00016 | 0.00002

Tabla. 4-A. Datos para la determinacion de limite de LD y LC de cianuros.
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Concentracion Serial registrada X S

de CN (ppm)
0.615 0.2130 | 0.2146 | 0.2256 |0.2177|0.0068
0.246 0.0955310.09567 | 0.09631 | 0.0958 | 0.0004
0.123 0.0495 {0.04947 [ 0.05066 | 0.0498 [ 0.0007
0.098 0.039550.04024 | 0.04027 | 0.040 | 0.0004
0.074 0.029240.02913 | 0.02869 | 0.029 |0.0003
0.049 0.013760.01923| 0.0183 | 0.017 |0.0029
0.012 0.00377|0.00382|0.00375 [ 0.0037 | 0.0002
0.005 0.00198 | 0.0017 {0.00167 {0.0017|0.0001

Tabla 5-A Datos para curva de calibracidn de cianuros para evaluar interferencia de nitritos

Concentracion Seral registrada X A

de CN (ppm)
0.246 0.052095 [ 0.054992 | 0.054759 | 0.05395 | 0.0016
0.196 0.042256 (0.043694 | 0.04340 |0.04311| 0.0007
0.147 0.031473(0.032649|0.032718 | 0.03228 | 0.0007
0.098 0.021118|0.0214750.021645|0.02141 | 0.0003
0.049 0.0105150.010889|0.010844 | 0.01075| 0.0002
0.024 0.005047{0.005306 | 0.005295 | 0.00522 | 0.00015

Tabla 6-A Datos para curva de calibracién de cianuros para interferencia de sulfuros.
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Concentracion Sernial registrada X S

de S* (ppm)
23 0.9350(0.9427| 0.9456 |0.9411 | 0.005
1.0 0.3421(0.3518| 0.3528 |0.3490| 0.006
0.8 0.2704|0.2352 | 0.2328 |0.2461 | 0.021
0.6 0.1978{0.2046 | 0.2052 |0.2025| 0.004
0.4 0.1206 {0.1277| 0.1280 |0.1254| 0.004
0.2 0.0518|0.0546 | 0.0560 |0.0541 | 0.002
0.08 0.0195(0.0202 [ 0.02057 | 0.0201 | 0.0005

Tabla 7-A. Curva de calibracidn de sulfuros en un intervalo de 0.08-2.5 ppm

Concentracion Seirial registrada X S

de §* (ppm)
0.2 0.04484(0.04531|0.04597|0.0453 | 0.0005
0.16 0.03129(0.03173|0.03197{0.0317 [ 0.0036
0.12 0.02068 [ 0.02095|0.02119|0.0209 | 0.0003
0.08 0.01151|0.01188/0.01193|0.01180.0059
0.04 0.003720.00379{0.00393 | 0.0038 | 0.0086
0.02 0.00098|0.00128 {0.00114 {0.0011|0.0109

Tabla 8—A. Curva de calibracién para LD y LC para sulfuros.
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Sin pasar por el reactor Zn-Hg

Concentracion Seiial detectada X S
de CN (ppm)
0.246 0.096520.09528 |0.09255 | 0.0947 | 0.002
0.197 0.08213 (0.08258 [0.08251 | 0.0824 [0.0002
0.147 0.06920|0.06932 [0.06913 | 0.0692 |0.0001
0.984 0.05883|0.05880(0.05831| 0.0586 |0.0003
0.0492 0.04643|0.04408 | 0.04393 | 0.0448 |0.0014
0.0246 0.03817]0.03632{0.03634 | 0.0369 |0.0011

Al pasar por el reactor Zn-Hg

Concentracion Serial detectada X S
de CN (ppm)
0.246 0.076750.07697|0.07735| 0.077 [0.0003
0.197 0.06611 {0.06436 |0.06462 | 0.065 |0.0009
0.147 0.05629|0.05681 |0.05704 | 0.0567 |0.0004
0.984 0.04758 (0.04769 [0.04791 | 0.0477 [0.0002
0.0492 0.0388910.03898 10.03932 | 0.0390 [0.0002
0.0246 0.033520.03369|0.0337410.03365 | 0.0001

Tabla 9-A Curva de calibracién de cianuros para la determinacién simultdnea de cianuros y
sulfuros.
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Sin pasar por el reactor Zn-Hg

Concentracion Serial detectada X S
de S* (ppm)
0.28 0.10540.1082 {0.1102 [ 0.1079 [ 0.0024
0.24 0.08940.0911 {0.0920 [ 0.0909 [ 0.0013
0.20 0.0669 |0.0679 [ 0.0689 [0.0679 | 0.001
0.12 0.032410.0331 {0.0336 [0.0331 | 0.0007
0.08 0.0147|0.0153{0.0156 [0.0152 [ 0.0005

Al pasar por el reactor Zn-Hg

Concentracion Serial detectada X S
de S” (ppm)
0.28 0.00240.1079(0.0024 [ 0.0026 | 0.0002
0.24 0.0029|0.0909 |0.0013 {0.0031 | 0.0002
0.20 0.0019{0.0679 | 0.001 [0.0022 |{0.0003
0.12 0.00120.0331 (0.0007 {0.0013 | 0.0001
0.08 0.0009 |0.0152 0.0005 | 0.0009 | 0.0001

Tabla 10-A Curva de calibracion de sulfuros para la determinacién simultanea de cianuros
y sulfuros.
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APENDICE B
Determinacion de LD y LC.

Cdlculos para determinar el Limite de Deteccion y Limite de Cuantificacion usando el

método matemdtico.

Si existe una relacion lineal entre la sefial analitica (y) y la concentracion del analito (x), la
“mejor” linea recta que pasa a través de los puntos de la curva de calibracién se calcula por
el método de los minimos cuadrados.

Cada uno de los puntos de la grafica esta sujeto a un error experimental. El método de
minimos cuadrados supone que todos los errores se encuentran en (y), lo que provoca que
haya desviaciones en esta direccion entre los puntos experimentales y la recta calculada.
Algunas de esas desviaciones (conocidas como los residuos de (y) seran positivas y otras
negativas, por lo que se intenta minimizar la suma de los cuadrados de los residuos. La

recta se calcula basandose en el principio de que “la linea debe pasar por el centro de

gravedad de los puntos (;,;) %
Para la recta

y=a+bx (1)

> {00, - )
) Z(xi _;)2

2

a=y-bx 3)

Para calcular los errores aleatorios de los valores de la pendiente y de la ordenada al origen,

primero se calcula el valor de S,  (desviacion estandar sobre la regresion) con la relacion:

yix

Z(yi _ycaic)z

/
i n—2

S 4
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Las desviaciones estandar sobre la pendiente (b) y sobre la ordenada al origen (@) estin

dadas por:

8y = === )

©)

Limite de deteccion.

Para calcular el limite de deteccidon es necesario conocer los intervalos de confianza sobre

la recta calculada:

1 (.’Cl— —';)2 (7)

=y+b(x, —x) 1S l+—+——"—=
yt y ( i ) y!xJ n Z(xi—x)z

en donde t es el valor de la “t de student”, a dos colas, con un nivel de confianza s para n-2

grados de libertad.

Se calcula primero el valor de (y,) para x; =0. Con este valor se calcula el valor
correspondiente de xen la recta (y_). Para despejar el valor de x de las ecuaciones de las

rectas (y, ) se utiliza un término auxiliar:

8.

C=b>——2L"—
Z(xi _x)z

@®)

por lo que despejando x, en la ecuacién 7, para la recta (y, ) se obtiene:
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b B (1), -9 9
Rt e X ‘j[nn](mz(%_;)2 ©)
y para larecta (y_):
Lo B 15,10 1 (o =)’ (10)
Xy =X C(y ¥ )+ c \/[1+H]C+Z(X,-—J_r)z

Entonces, el limite de deteccidn se obtiene sustituyendo el valor calculado de (y+) para X=0

en la ecuacion 10.

Para calcular el limite de cuantificacion, se calcula ahora el valor de (y+) para X=LD, y

nuevamente con este valor se calcula el valor de (x) en la recta (y.) Este valor corresponde

al limite de cuantificacidon.
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Tabla 1.B Limite de deteccion y de cuantificacion de cianuros.

X y xi-x (xi-x)2 yi-y (yi-y)2 (xi-x)(yi-y) ycale (yi-ycale) | (yi-ycale)2 (xi)2
0.0147 0.001994| 0.00715286 | 5.1163E-05 0.0009 7.9218E-07 | 6.3664E-06 | 0.00208933 | -9.5326E-05 | 9.087E-09 | 0.00021609
0.0147 0.002088| 0.00715286 | 5.1163E-05 0.0010 9.6835E-07 | 7.0388E-06 | 0.00208933 | -1.3259E-06 | 1.7579E-12 | 0.00021609
0.0147 0.002195| 0.00715286 | 5.1163E-05 0.0011 1.1904E-06 | 7.8041E-06 | 0.00208933 | 0.00010567 | 1.1167E-08 | 0.00021609
0.0123 0.001688| 0.00475286 | 2.259E-05 0.0006 3.4111E-07 | 2.7759E-06 | 0.0017587 | -7.0703E-05 [ 4.9989E-09 | 0.00015129
0.0123 0.001745| 0.00475286 | 2.259E-05 0.0006 4.1094E-07 | 3.0468E-06 | 0.0017587 | -1.3703E-05| 1.8778E-10 | 0.00015129
0.0123 0.001761| 0.00475286 | 2.259E-05 0.0007 4.3171E-07 | 3.1229E-06 | 0.0017587 | 2.2968E-06 | 5.2751E-12 | 0.00015129
0.00984 0.001358| 0.00229286 | 5.2572E-06 0.0003 6.454E-08 | 5.8249E-07 | 0.00141982 | -6.1815E-05 | 3.8211E-09 | 9.6826E-05
0.00984 0.001453| 0.00229286 | 5.2572E-06 0.0003 1.2183E-07 | 8.0032E-07 | 0.00141982 | 3.3185E-05 | 1.1012E-09 | 9.6826E-05
0.00984 0.001467| 0.00229286 | 5.2572E-06 0.0004 1.318E-07 | 8.3242E-07 | 0.00141982 | 4.7185E-05 | 2.2264E-09 | 9.6826E-05
0.00738 0.001088| -0.00016714 | 2.7937E-08 0.0000 2.5448E-10 | 2.6663E-09 | 0.00108093 | 7.0731E-06 | 5.0029E-11 | 5.4464E-05
0.00738 0.001139| -0.00016714 | 2.7937E-08 0.0000 1.2283E-09 | -5.858E-09 | 0.00108093 | 5.8073E-05 | 3.3725E-09 | 5.4464E-05
0.00738 0.001140| -0.00016714 | 2.7937E-08 0.0000 1.2994E-09 | -6.0251E-09 | 0.00108093 | 5.9073E-05 | 3.4896E-09 | 5.4464E-05
0.00492 0.000725] -0.00262714 | 6.9019E-06 -0.0004 1.436E-07 | 9.9556E-07 | 0.00074204 | -1.7039E-05 | 2.9032E-10 | 2.4206E-05
0.00492 0.000748| -0.00262714 | 6.9019E-06 -0.0004 1.267E-07 | 9.3514E-07 | 0.00074204 | 5.9613E-06 | 3.5537E-11 | 2.4206E-05
0.00492 0.000719| -0.00262714 | 6.9019E-06 -0.0004 1.4819E-07 | 1.0113E-06 | 0.00074204 | -2.3039E-05 | 5.3078E-10 | 2.4206E-05
0.00246 0.000375| -0.00508714 | 2.5879E-05 -0.0007 5.3137E-07 | 3.7083E-06 | 0.00040315 | -2.8151E-05 | 7.9245E-10 | 6.0516E-06
0.00246 0.000400| -0.00508714 | 2.5879E-05 -0.0007 4.9555E-07 | 3.5811E-06 | 0.00040315 | -3.1505E-06 | 9.9257E-12 | 6.0516E-06
0.00246 0.000426| -0.00508714 | 2.5879E-05 -0.0007 4.5962E-07 | 3.4488E-06 | 0.00040315 | 2.2849E-05 | 5.221E-10 | 6.0516E-06
0.00123 0.000221| -0.00631714 | 3.9906E-05 -0.0009 7.796E-07 | 5.5777E-06 | 0.00023371 | -1.2706E-05 | 1.6145E-10 | 1.5129E-06
0.00123 0.000236| -0.00631714 | 3.9906E-05 -0.0009 7.5334E-07 | 5.483E-06 | 0.00023371 | 2.2936E-06 | 5.2605E-12 | 1.5129E-06
0.00123 0.000217| -0.00631714 | 3.9906E-05 -0.0009 7.8668E-07 | 5.603E-06 | 0.00023371 | -1.6706E-05| 2.791E-10 | 1.5129E-06
[suma 0.15849 0.023183 0.0000 0.00045518 0.0000 8.6803E-06 | 6.2705E-05 | 0.023183 | 3.6863E-18 | 4.2136E-08 | 0.00165132
promedio 0.00754714 | 0.00110395
L.D.=1.5 ppb

L.C.=3.0 ppb




Tabla 2.B Limite de deteccion y de cuantificacion de sulfuros.

) ¢ y Xi-x (xi-x)2 yi-y (vi-y)2 (xi-x)(yi-y) ycale (yi-ycalc) (yi-ycalc)2 (xi)2
0.2 0.044844 0.08 0.0064 0.0221 0.00048968 | 0.0017703 | 0.0433186 | 0.0015254 | 2.3268E-06 0.04
0.2 0.045319 0.08 0.0064 0.0226 0.00051093 | 0.0018083 | 0.0433186 | 0.0020004 | 4.0016E-06 0.04
0.2 0.045974 0.08 0.0064 0.0233 0.00054097 | 0.0018607 | 0.0433186 | 0.0026554 | 7.0511E-06 0.04
0.16 0.031298 0.04 0.0016 0.0086 7.3664E-05 | 0.00034331 | 0.0330169 | -0.0017189 | 2.9546E-06 0.0256
0.16 0.031728 0.04 0.0016 0.0090 8.1231E-05 | 0.00036051 | 0.0330169 | -0.0012889 | 1.6613E-06 0.0256
0.16 0.031969 0.04 0.0016 0.0093 8.5633E-05 | 0.00037015 | 0.0330169 | -0.0010479 | 1.0981E-06 0.0256
0.12 0.020680 0.000 0.00 -0.0020 4.142E-06 0.000 0.0227152 | -0.0020352 | 4.142E-06 0.0144
0.12 0.020954 0.000 0.00 -0.0018 3.1018E-06 0.000 0.0227152 | -0.0017612 | 3.1018E-06 0.0144
0.12 0.021191 0.000 0.00 -0.0015 2.3232E-06 0.000 0.0227152 | -0.0015242 | 2.3232E-06 0.0144
0.08 0.011514 -0.04 0.0016 -0.0112 0.00012547 | 0.00044805 | 0.0124135 | -0.0008995 | 8.091E-07 0.0064
0.08 0.011878 -0.04 0.0016 -0.0108 0.00011744 | 0.00043349 | 0.0124135 | -0.0005355 | 2.8676E-07 0.0064
0.08 0.011932 -0.04 0.0016 -0.0108 0.00011628 | 0.00043133 | 0.0124135 | -0.0004815 | 2.3184E-07 0.0064
0.04 0.003723 -0.08 0.0064 -0.0190 0.0003607 | 0.00151938 | 0.0021118 | 0.0016112 | 2.596E-06 0.0016
0.04 0.003794 -0.08 0.0064 -0.0189 0.00035801 | 0.0015137 | 0.0021118 | 0.0016822 | 2.8298E-06 0.0016
0.04 0.003930 -0.08 0.0064 -0.0188 0.00035288 | 0.00150282 | 0.0021118 | 0.0018182 | 3.3059E-06 0.0016
suma 1.8 0.340728 0.0000 0.048 0.0000 0.00322247 | 0.01236204 | 0.340728 | 2.3419E-16 | 3.872E-05 0.264
promedio 0.12 0.0227152
L.D. =32.5 ppb

L.C. = 63.5 ppb
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