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RESUMEN

Se realizd el disefio y validacion de metodologias espectrofotométricas para la
determinacion de hierro en muestras ambientales, especificamente de lixiviados
mineros. Por medio de estas metodologias es posible la determinacion de Fe?*otal,
asi como la especiacion de Fe?* y Fe3*. Se obtuvieron los parametros tipicos de un
proceso de validacion como son: limite de deteccion, limite de cuantificacion,
intervalo de linealidad y de trabajo, precisidn, exactitud y recobros en los lixiviados
de mina. Se realizé la evaluacion estadistica de los resultados obtenidos para las
tres metodologias propuestas. Se encontré que las metodologias presentan una
linealidad que se encuentra en un intervalo de concentracion entre 0.05 y 17.5
mg/L para Fe?* y Fe?*wta, mientras que para Fe3* el intervalo de concentraciones
se encuentra comprendido entre 0.15 y 17.5 mg/L. Los limites de cuantificacion
encontrados fueron 0.05, 0.03 y 0.14 mg/L para Fe?, Fe%'ota y Fe®,
respectivamente, mientras que los limites de deteccion son de 0.04, 0.02 y 0.12
mg/L para Fe?*, Fe?"wta y Fe*, respectivamente. Las metodologias
espectroscopicas propuestas presentan precision (%CV < 3%) y exactitud (100 +
10%) y son libres de interferencias al utilizarse en el andlisis de las muestras
ambientales de estudio (recobros 100 % 20%). Se realiz6 una prueba
intercomparativa de la cuantificacién de hierro total en las muestras de lixiviados
mineros, con la metodologia propuesta en el presente trabajo y la técnica de ICP-
OES, donde se obtuvo un coeficiente de correlacion de 0.9955 y un valor de
pendiente cercano a la unidad, lo que indica que los resultados obtenidos por

ambas técnicas son equivalentes.




INTRODUCCION

A lo largo de los afios la industria minera ha ido evolucionando al grado de llegar a
ser una de las actividades econdmicas potencialmente mas rentable. Asi mismo,
la actividad minera en México contribuye con una aportacion ascendente en la
economia nacional. Sin embargo, el desarrollo y modernizacién de este sector
industrial esta ligado a la generacién de grandes volumenes de residuos liquidos,
sélidos y gaseoso que han provocado la contaminacion de aire, suelo y aguas

subterraneas. (22

Actualmente la mineria a cielo abierto es una de las mas factibles y comunmente
utilizadas. Sin embargo, Vaughan (1989) considera que “en términos ambientales
y sociales, ninguna actividad es tan devastadora como la mineria superficial”. 159
Esta actividad provoca que los minerales sulfurosos queden expuestos a la
presencia de agua y oxigeno, llevandose a cabo el proceso de oxidacion, con el

cual se genera agua acida cargada de sulfatos, metales y metaloides. 3]

Lo anteriormente mencionado corresponde al fendbmeno denominado drenaje
acido de mina (DAM), esta problematica se relaciona con los procesos de
oxidacion de la pirita y otros minerales sulfurados, reacciones de neutralizacién e
hidrolisis donde se generan especies secundarias, consideradas poco solubles
como lo son los hidroxidos e incluso algunas sales eflorescentes. El drenaje acido
representa un riesgo para el ambiente ya que afecta aguas superficiales, aguas
subterraneas, suelos, sedimentos, flora y fauna. Dentro de las especies generadas
durante el DAM se encuentra el hierro, el cual no es considerado un contaminante
como tal, sin embargo, la presencia de especies de Fe cataliza el DAM con la
subsecuente lixiviacion de elementos potencialmente toxicos (EPT’'s) como el
plomo, arsénico, cadmio, entre otros, con lo cual el contenido de Fe presente en el
DAM es un indicador indirecto de riesgo. Debido a esto es necesario contar con
procedimientos libres de interferencias que permitan su correcta cuantificaciéon. En
el presente trabajo se desarrollaron y validaron tres metodologias que permitan
realizar la especiacion y el monitoreo de Fe presente en los lixiviados de mina, ya

que el equilibrio entre hierro ferrosos y hierro férrico es un factor determinante
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para la generacion del DAM. Aunque en la actualidad existen una gran variedad
de técnicas que permiten la cuantificacion del hierro, se hace uso de la
espectrofotometria debido a que es una técnica sencilla, de facil acceso y bajos

costos para realizar el monitoreo de Fe.




1. MARCO TEORICO

1.1Drenaje Acido de Mina

1.1.1 Generalidades

El drenaje acido de mina (DAM) es el escurrimiento de soluciones acidas
sulfatadas que generalmente presentan un contenido significativo de metales
disueltos y son resultado de la oxidacién quimica y biolégica de los minerales
sulfurados y de la lixiviacion de los metales pesados asociados. Las reacciones de
oxidacion se llevan a cabo de forma natural y pueden llegar a ser aceleradas
cuando el mineral es expuesto a oxigeno, agua y/o a la actividad catalitica de
algunas bacterias. Los principales minerales sulfurados asociados con la

generacion del DAM se mencionan en la tabla 1.1.

Tabla 1.1. Principales minerales asociados con el drenaje acido.

Mineral Composicion
Arsenopirita FeAsS
Bornita CuFeS,
Calcosita CuzS

Calcopirita CuFeS;

Covelina CuS
Esfalerita ZnS
Galena PbS
Millerita NiS
Molibdenita MoS:
Pirita FeS2
Pirrotita Fe11S12

Normalmente el drenaje acido se caracteriza por un valor de pH bajo (valor de pH
de 5.0 hasta 1.5); asociado con una acidez creciente a través del tiempo, una alta
conductividad eléctrica y por concentraciones elevadas de solidos totales disueltos
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(STD): de sulfatos (2,000 mg/L), hierro y otros elementos potencialmente toxicos
(EPT’s) como lo son plomo, cadmio, zinc, cobre, mercurio, selenio, arsénico, entre
otros. B% Las soluciones del drenaje &acido presentan frecuentemente una
coloracién rojiza-café (ver figura 1.1) debido a la presencia del hierro (lll) o una
coloracion azul- verdoso por la presencia del hierro (Il) y otros metales, la cual
tendera a oscurecerse debido a la conversion a hierro (lll) por el proceso de

oxidacion. (18l

Figura 1.1. Soluciones generadas por la oxidacién de los sulfuros de hierro.

1.1.2 Generacion del drenaje acido

Los minerales sulfurados se encuentran principalmente en rocas que yacen en la
litosfera y algunas veces en la napa freatica. Los minerales se ven regularmente
expuestos a la presencia de oxigeno debido a procesos naturales como la
actividad tectonica y a la erosion. Bajo condiciones naturales, el suelo que cubre la
roca y la presencia de agua subterrdnea minimiza el contacto de los minerales
sulfurados con el oxigeno, haciendo que la generaciéon del drenaje acido se lleve a
cabo de una forma lenta, con lo cual la calidad del agua se ve afectada de una
manera insignificante. Sin embargo, bajo condiciones antropogénicas, tales como
obras civiles, construccién de vias y especialmente la actividad minera, la
generacion del drenaje acido se ve acelerado, ya que deja expuestos los

desechos de algunos minerales sulfurados. En la oxidacion de los minerales




sulfurados pueden intervenir numerosas reacciones, aunque comunmente se

considera se lleva a cabo en tres pasos principales (ver figura 1.2). 4]

1) Oxidacion del sulfuro

En presencia de oxigeno atmosférico y humedad los minerales sulfurados,
principalmente la pirita (FeS2) (0. 38 33 531 son oxidados quimicamente. Los
productos generados por el proceso de oxidacion son: el idn sulfato (SO4%), el idn

ferroso (Fe?*) y los protones (H*), responsables de generar la acidez (reaccion 1).

2FeS, + 70, + 2H,0 < 4 SO;™ + 2Fe?* + 4 H* (reaccion 1)

)] Oxidacion del hierro ferroso

Posteriormente el hierro ferroso reacciona con el oxigeno para formar hierro férrico
(reaccion 2). EI proceso de oxidacion es acelerado cuando el pH del
microambiente desciende hasta un valor de 4.5 dando inicio a las reacciones de
oxidacion biolégicas llevadas a cabo por microorganismos, especialmente

Acidithiobacillus ferroxidans.

4Fe?* + 0, + 4H' S 4Fe3* + 2H,0 (reaccion 2)

A valores de pH por debajo de 3.5, el hierro férrico se convierte en el oxidante

dominante del sistema, reemplazando al oxigeno (reaccion 3).

FeS, + 14 Fe3* + 8H,0 5 2507~ + 15 Fe?t* + 16 H* (reaccion 3)

El hierro férrico comienza a oxidar otros minerales sulfurosos y algunos aumentan
la acidez del medio. Todas las reacciones de oxidacién de los minerales
sulfurados liberan cationes metalicos. La tabla 1.2 muestras algunas reacciones

de oxidacion de los minerales de sulfuros metalicos.




Tabla 1.2. Reacciones de oxidacion de algunos minerales sulfurados 12,

Mineral Reaccion de oxidacion Mol de H*
liberados
Pirita 2FeS, + 70, + 2H,0 = 4502~ + 2Fe*t + 4H* 4
Arsenopirita 4FeAsS + 130, + 6H,0 = 450%™ + 4Fe** + 4H* + 4H,AsO; 4
2FeAsS + 70, + 12H,0 = 250} + 2Fe(0OH); + 2H" + 2H,As0; 2
Calcopirita 2CuFeS, + 40, = 2Cu?* + Fe?' + S0}~ -
4CuFeS, + 170, + 10H,0 = 8502~ + 4Fe(OH); + 8H* + 4Cu?* 8
Galena PbS + 20, = Pb** + S0Z -
Esfalerita ZnS + 20, = Zn?* + SO -

En esta etapa la velocidad de reaccion es mas rapida en comparacion con la
etapa |. A partir de diversos estudios se ha observado que la velocidad aumenta

de 10 a 100 veces. 68!

1)) Hidrolisis y precipitaciéon de complejos férricos

En el rango normal de pH del suelo (Valor de pH entre 5.0 y 7.0) el DAM rico en
Fe3* se hidroliza y precipita como hidroxidos de hierro (ferrihidrita, schwertmannita,
goethita o jarosita) un sélido desagradable, fangoso y de color amarillo
denominado yellow boy. La hidrolisis y precipitacion de estos hidréxidos genera
una gran cantidad de acidez, generando que el Fe3* se mantenga en solucién y
provocando la oxidacion de otros minerales sulfurados que liberan EPT’s solubles

en pH neutro o alcalino como el Zn, Ary Mo.




» Fe(ll)+ S35~

0,

H,0 + Fe S, + 0, ——— SOZ* + Fe(II)

02 FBZS[S}

Fe(Ill) == Fe(OH),

Figura 1.2. Formacion del drenaje acido. 2

1.1.3 Factores que influyen en el proceso de generacion del drenaje acido.

La calidad y cantidad del drenaje acido es determinada por las propiedades de los
minerales sulfurados y por ciertos factores quimicos, fisicos y biolégicos. Entre las
propiedades mineralogicas se incluyen: el tamafio de particula, porosidad,
resistencia de los sulfuros a la meteorizacién y cristalografia. Entre los factores
externos se encuentran: la presencia de otros minerales sulfurados, la ausencia o
presencia de microorganismos, el pH, la temperatura, el equilibrio entre hierro

ferroso- hierro férrico disuelto y la presencia de oxigeno entre otros. [1831]

En la tabla 1.3, se describen las principales propiedades del mineral que influyen

para la generacion del drenaje acido.




Tabla 1.3. Propiedades del mineral que influyen en le generacion del drenaje acido.

Propiedad del

mineral

Tamano de

particula 32

Porosidad y

compactacion “4

Cristalografia [*2

Resistencia de los
sulfuros a la

meteorizacién [2¢!

Mineralogia

Pirrotita
Calcosina
Galena
Esfalerita
Pirita
Enargita
Marcasita
Calcopirita
Molibdenita

Descripcion

Un tamafio de particula pequeio proporciona una mayor
superficie de contacto del mineral con los factores externos, con lo
cual el proceso de oxidacion se ve acelerado.

Estas caracteristicas de los materiales controlan la permeabilidad
de la acumulacion de residuos y por tanto condicionan la entrada y
velocidad de oxigeno vy flujo de agua.

Las piritas poco cristalinas o con defectos estructurales presentan
una red cristalina imperfecta, lo que provoca que el mineral sea
mas susceptible a ataques quimicos.

Es la fragmentacion (meteorizacion mecanica) o alteracion
quimica (meteorizacion quimica) que presenta la superficie de las
rocas. Cuando la roca experimenta meteorizacibn mecanica, se
rompe en fragmentos cada vez mas pequenos que incrementan el
area superficial disponible para el ataque quimico. Las rocas
minerales presentan diferentes grados de resistencia a la
meteorizacion de acuerdo con su composicion (ver figura 1.3). A
mayor resistencia al proceso de meteorizacion menor es la
probabilidad de los minerales sulfurados a ser oxidados y generar
DAM.

Impureza
Tamaiio Textura Resistencia
(trazas)
Fino Framboidal Alto Bajo
Coliformo
Mediano Masivo
Grueso Euhedral Bajo Alto

Figura 1.3. Resistencia a la meteorizacion de minerales sulfurados. '8




En la tabla 1.4 se muestran a manera de resumen los factores externos que

influyen en la generacion del drenaje acido.

Tabla 1.4. Factores externos que influyen en la generacion del drenaje acido.

Factor externo

pH 018l

Temperatura

Actividad

microbiolégica
[18]

Equilibrio

Fe?*| Fe3*

Abundancia de

agua

Descripcion
A valores bajos de pH, se acelerara la generacion del DAM.
La maxima oxidacion de la pirita se da en valores de pH entre 2.4 y
3.6, y decrece rapidamente por encima de este valor.
Influye en el equilibrio Fe?*/ Fe3*, ya que a pH bajos el Fe3* actua
como oxidante poderoso, llegando a oxidar a otros minerales
sulfurados.
Aumenta la actividad microbioldgica
El proceso de oxidacion del sulfuro es exotérmico, generando una de
las condiciones Optimas para el crecimiento y desarrollo de baterias
oxidantes.
La principal bacteria que participa acelerando el proceso de oxidacién
es Acidithiobacillus ferroxidans. Es una bacteria aciddfila ferro-
oxidante y sulfo-oxidante, mesdfila, es aerobia y aerobia facultativa.
Puede llegar a acelerar 106 veces la oxidacion de la pirita. Las
condiciones 6ptimas de crecimiento son un intervalo de pH de 1.5 a
5.0 y una temperatura de 25 a 45°C, donde su actividad catalitica es
alta.
El Fe** oxida mas rapido a la pirita en comparacién con el oxigeno.
Por lo tanto, la cantidad de Fe®*" producida controla la cantidad de
pirita que sera oxidada, dando como resultado que la conversion de
Fe?* a Fe®" se vea acelerada y con ello inicie la oxidacion de otros
minerales sulfurados que pueden llegar a ser nocivos para la salud.
Algunos investigadores consideran al agua como el medio en el cual
se lleva a cabo el proceso de oxidacion, mientras que otros las
consideran un factor esencial. Es importante como medio de

transporte y humectacion.
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Factor externo Descripcion
La altura donde se encuentra la mina a cielo abierto, la labor
Ubicacion del subterranea o relave influyen directamente en la disponibilidad y
yacimiento concentracién de oxigeno, la temperatura, disponibilidad de agua y

actividad microbioldgica.

La etapa de oxidacion de la pirita depende de los parametros que se mencionan
anteriormente. Una reaccién rapida de la pirita puede ser un potencial generador

de grandes cantidades de acido y de la movilizaciéon de EPT's.

1.1.4 Proceso de neutralizacion del drenaje acido.

Existe una serie de minerales considerados como consumidores de acido, los
cuales pueden llegar a neutralizar las aguas acidas generadas por el drenaje
acido. Los minerales consumidores de acido corresponden principalmente a los
silicatos, carbonatos, hidroxidos y algunas arcillas B, en la tabla 1.5 se muestran

algunos ejemplos.
Tabla 1.5. Minerales consumidores de acido 3.

Grupo consumidor
Ejemplo de mineral

de acido

Carbonatos Calcita  (CaCOs), dolomita (CaMg(COs)2), ankerita
(Ca(Fe,Mg)(CO3)2) o magnesita (MgCOs).

Silicatos Clorita ((Mg,Fe)s(Si,Al)4010(OH)2*(Mg,Fe)3(OH)s)

Hidroxidos Limonita (FeO(OH)*nH20), Gibsita (Al(OH)3), Boehmita

(AIO(OH)), Litioforita ((Al, Li)MnO2(OH)2), Goethita (FeO(OH))
o Manganita (MnO(OH)).

Estos minerales reaccionan amortiguando el valor de pH, por medio del consumo

de protones (H*) presentes en el medio.
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1.1.4.1 Mecanismos de los principales minerales consumidores de acido.

A continuacion, se describiran los mecanismos de neutralizacion de los minerales

consumidores de acido.
a) Carbonatos 371

Los carbonatos son los minerales mas efectivos en cuanto a la neutralizaciéon de
las aguas acidas generadas por la oxidacion de los minerales sulfurados. El
mineral neutralizante mas importante es la calcita, debido a su alta reactividad en
comparacion con la tasa de disolucién de la pirita y a que es un mineral muy
abundante en los yacimientos minerales. Este mineral reduce la acidez del medio
a través del consumo de protones que da como resultado la disolucion del mineral

y la formacion del ion bicarbonato y del acido carbénico.
CaCO;+ HY = Ca*t + HCO;  (reaccién 4)
CaCO; + 2H' = Ca*t + H,CO0, (reaccion 5)

La disolucion de la calcita puede modificar la acidez hasta un valor de pH
aproximadamente neutro. Si la reaccidon de la calcita ocurre en un intervalo de pH
entre 6.0 y 9.0, se lleva a cabo la formacion del ion bicarbonato (reaccién 4). Si la
reaccion de la calcita se lleva a cabo a un valor de pH inferior a 6.0, se obtendra

como producto el acido carbonico (reaccion 5).

El bicarbonato y el acido carbonico pueden reaccionar con el Fe?* resultando en la
formacion de minerales carbonatados secundarios como la siderita (FeCO3s) o la
ankerita (CaFe(CO3)), los cuales llegan a modificar el pH en un rango de 4.5 a 6.0.
Si por alguna razén el Fe?* de estos minerales se oxida y se hidroliza, entonces la

acidez se ira incrementando.

Otro mineral con alta capacidad neutralizante es la dolomita (CaMg(COs)2),
aunque su reactividad es menor a la de la calcita. La reaccion de la dolomita

(reaccion 6) es similar a la de la calcita.

CaMg(C0O3), + 2H* = Ca*t + Mg?**t + 2HCO; (reaccion 6)
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b) Hidroxidos
Los hidréxidos son el segundo grupo mas reactivo para proporcionar alcalinidad al
medio. Los hidréxidos aumentan el valor de pH del medio mediante una reaccion
de neutralizacion, entre los protones generados durante la generacion del DAM y
los hidroxidos contenidos en algunos minerales (ver tabla 1.5) dando como
resultado la formacion de agua y dejando en solucion algun ion metalico (reaccion
7).

Al(OH); + 3HY = 3 H,0 + AI3* (reacciéon 7)

En condiciones de pH neutro, la mayoria de los metales presentan baja solubilidad
y precipitan en forma de hidréxidos u 6xidos metalicos. Sin embargo, el Zn, As y

Mo presentan una mayor solubilidad en condiciones alcalinas.

c) Silicatos
Los silicatos presentan un fendmeno conocido como intemperismo quimico por
hidrolisis, a partir del cual se lleva a cabo la neutralizacion de las aguas acidas
generadas por la oxidacion de los minerales sulfurados. Este fendmeno consiste
en la incorporacién de H* del agua a la red estructural de los minerales. Al llevarse
a cabo la incorporacién de los protones se liberan cationes metélicos (Na*, K*,
Ca?*, AI**, Fe3*, Fe?*, Mg®*) que quedan disueltos y pueden formar minerales

secundarios (reaccion 8 y 9). [13]

2MeAlSiO, + 2H* + H,0 — 2Me* + Al,Si,0s(0OH), (reaccion 8)
MeAlSiO, + H* + 3H,0 — Me* + Al3* + H,Si0, + 30H~ (reaccién 9)

Donde Me*: Na*, K*, Ca?*, Al**, Fe3*, Fe?*, Mg?*.
Las reacciones de neutralizaciéon con los carbonatos son mas rapidas, en especial

la calcita, en comparacion con los silicatos, los cuales reaccionan mas lentamente

debido a que no se disuelven por completo. Por lo tanto, los yacimientos mineros
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que presenten un alto contenido de silicatos no lograran evitar el impacto

ambiental generado por el proceso de oxidacion de la pirita.

1.1.5 Impacto ambiental entorno al drenaje acido.
Desde la antigledad, el hombre ha tenido conciencia del impacto ambiental que
genera la actividad minera y de la existencia del drenaje acido. Los romanos
fueron una de las civilizaciones que emplearon la existencia de aguas acidas para
conocer la localizacién de minas de sulfuros de la Faja Piritica Ibérica, donde
extraian principalmente pirita y calcopirita. Tras la busqueda de nuevos
yacimientos en el rio Tinto, el clérigo Diego Delgado advirtié de la extrema acidez
que presentaban las aguas, asi como la cantidad de cobre que llevaban disuelto.
[46] En la segundad mitad del siglo XX se realizaron los primeros trabajos que
describian la oxidacién de los minerales sulfurados y los principales factores
implicados en la generacidn del drenaje acido, a partir de esto comenz6 una
creciente conciencia publica sobre el impacto ambiental generado por la actividad
minera, especialmente por el drenaje acido. '/l El alcance que ha tenido esta
problematica ha llevado a que diversas organizaciones e investigadores hayan

tomado cartas en el asunto.

En 1985 la Agencia de Proteccion Ambiental de EE. UU (USEPA) informa que en
EE. UU existen 5x10'° toneladas de residuos mineros con alto contenido de
metales pesados y un riesgo significativo de generar drenaje acido. Asi mismo
informoé que cada afio se generaban 10° toneladas de material estéril de mina y
residuos de plantas de beneficios que deberian ser tratados para no generar

drenaje acido. 30

En 1994 la USEPA en el documento técnico: “Prediccion del drenaje acido de
mina”, se estimé que al oeste de EE. UU existian entre 20,000 a 50,000 minas que
generaban drenaje acido, contaminando aproximadamente 16,000 km de rios con
Cd, Cu, Ag, As y Zn B934 mientras que al este del pais hay 7,000 km de aguas
superficiales afectados por el drenaje acido de carbono y cuyo tratamiento es muy

costoso. [29]
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En el afio 2000 la USEPA estima la existencia de 4,400 km? de minas de carbdn
abandonadas, 15,625 km de rios contaminados por drenaje acido, 66 km de

escombreras peligrosas y 3.5 km? de presas inestables [30-5],

El caso mas documentado en EE. UU ha sido en el estado de Pensilvania, donde
la mineria carbonifera ha afectado y contaminado mas de 6,000 km de rios y
arroyos. A partir de 1934 se realizé un monitoreo para conocer la calidad del agua,
el muestreo fue realizado en la union de los rios Monongahela y Youghiogheny, en
el cual se observo una acidez decreciente. La figura 1.4 muestra el descenso de la
acidez, expresados como mg/L de CaCOs, que se produjo entre los anos de 1934

a 1987 en los rios anteriormente mencionados. 48

Figura 1.4. Descenso de la acidez del agua de los rios Monongahela y Youghiogheny.

El panorama de aguas acidas descrito para EE. UU puede ser extrapolado al resto

del mundo donde se practique actividad minera. Algunos ejemplos de ello son:

En Australia las zonas mineras de Run Jungle, Capatain Flat, Peko, Gregory y
cientos mas se han visto afectadas por la contaminacion del drenaje acido y
presentan altas concentraciones de metales pesados y EPT’'s disueltos. En
Canada el primer caso de estudio por contaminacion de drenaje acido y residuos

piriticos fue en el complejo minero de Inco Limited en Sudbury, en 1950 se
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implementd un programa de recuperacion y revegetacion, el cual tuvo una
duracion de 30 aiios (ver figura 1.5). [ Otros casos documentados fueron el rio
Tsolum en la Colombia Britanica, la contaminaciéon generada por la mina Equity

Silver, la mina de Doyon en Quebec y muchas mas. [6]

Figura 1.5. Antes y después de la recuperacién (Sudbury, Canada).

En Honduras, en el proyecto San Martin o Entre Mares, se denuncio la
contaminacion de las quebradas Agua Tibia y Guajiniquil por una grave infiltraciéon
del drenaje acido en 2008. 3 En Italia, en el area minera de cobre de Libiola se
originan efluentes que presentan un valor de pH bajo y altos contenidos de hierro
(775 mg/L), cobre (175 mg/L), cerio (86 ng/L), escandio (181 ng/L) e itrio (209
ng/L) 28 En Guatemala las actividades de la mina Marlin han generado la
contaminacion de los rios Tzala y Riachuelo con metales pesados tales como el

hierro, magnesio, zinc y arsénico. 2%

En México, un estudio realizado en la zona sur y centro del pais inform¢é la
composicién mineralégica de los jales, se encontré que contenian EPT’s como
arsénico (140 — 3,627 mg/kg), cadmio (0.5 — 434 mg/kg), plomo (148 — 10,900
mg/kg), cobre (0.002 — 1.55%), zinc (0.021 — 3.86%) y hierro (2.4 — 35.7%). ['% De
acuerdo con la NOM- 147- SEMARNAT-SSA1 las concentraciones de bario,
mercurio, plomo, selenio, berilio, talio, niquel, vanadio, cromo y plata se
encuentran dentro de los limites permisibles, por lo que no representan un

problema para el medio ambiente. [0

En la zona sur del pais se identificé un 60% de las muestras con valores de pH

entre 2.4 a 3.7, lo que indica la generacién del drenaje acido producto de la
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intensa oxidacion de los sulfuros metalicos y la presencia de una alta movilidad de
arsénico, cadmio, zinc y plomo. En la zona centro se identific6 un valor de pH
entre 6.5 a 8.2, lo cual indica que existe una neutralizacién del drenaje acido por
parte de minerales alcalinos como la calcita y la wollastonita. En el mismo estudio
se muestra un valor promedio de potencial de neutralizacion/potencial de acidez
(PN/PA) igual 5.8 '], el cual indica que el drenaje acido en el centro del pais sera
eficientemente contrarrestado. ['® En la tabla 1.6 se muestran los limites para
determinar la peligrosidad por el potencial de generacion del drenaje acido de
acuerdo a la NOM-159-SEMARNAT-2009 '],

Tabla 1.6. Limites para determinar la peligrosidad por el potencial de generacion del

drenaje acido.

Criterio Calificacion Peligrosidad
PN/PA <3 Generador de drenaje Peligroso
acido
PN/PA 23 No generador de drenaje No peligroso
acido

A partir de la problematica del drenaje acido alrededor del mundo (ver figura 1.6),
surge la necesidad de reducir la contaminacion y asi preservar el medio ambiente

y los recursos hidricos con tecnologias de facil acceso y bajo costo.
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Figura 1.6. Recursos hidricos contaminados por el drenaje acido de mina. a) rio Sonora,

México. b) rio San Sebastian, El Salvador. c) rio Tinto, Andalucia. d) San Quintin, Espafia.

e) Colorado, EE. UU. f) rio Guadalquivir, Espafa.

De acuerdo con la EPA, el drenaje acido es uno de los mayores problemas

ambientales generados por la actividad minera. 153 A continuacion, se muestran en

la tabla 1.7 las caracteristicas del impacto ambiental que generan los drenajes

acidos de mina (DAM).

Tabla 1.7. Caracteristicas del impacto ambiental que generan las aguas acidas 2.

Propiedad Especie = Concentraciéon o
del DAM quimica rango
Hg, Pb, As,
EPT's Cd, Zn, Co, 0.01 a 1,000 mg/L
Cu, Sb, Ni

Precipitacion
. Fe(OH)s 100 a 1000 mg/L
de hierro

Problematica ambiental

Toxicidad y muerte de animales y
plantas, bioacumulacién, reduccion
en la calidad del agua potable.

Incrustacion de hierro en estructuras
hechas por el hombre, tapa las
branquias de los peces, impide el
paso de la luz para los organismos
fotosintéticos, da turbidez al agua,
da wun olor, sabor y color

desagradables.
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Propiedad Especie = Concentracion o
Problematica ambiental

del DAM quimica rango
Pérdida de bicarbonato para los
organismos fotosintéticos,
movilizacién de metales pesados y
Acidez H* pH <45 EPT’s, reduce la calidad del agua,
corroe estructuras hechas por el
hombre, muerte de animales vy
plantas.
Ca, K, Na,
Incrustacion en estructuras hechas
Mg, Al, Fe,
SDT Mayor a 100 mg/L | por el hombre en forma de sales,
S0O4%, Mn, .
S reduce la calidad del agua potable.
[

Debido a la naturaleza de los drenajes acidos de mina, es necesario contar con
técnicas de evaluacion y de analisis de bajo costo y facil acceso como la
espectroscopia, que permitan monitorear su impacto al medio ambiente, el

adecuado control y manejo de DAM.

1.2 Espectroscopia

1.2.1 Definiciéon

La espectroscopia es el estudio de la interaccion entre la radiacion
electromagnética y la materia. Se basa en la deteccidn de la absorcién o emision
de la radiacién electromagnética a ciertas longitudes de onda y se encuentra
relacionada con las transiciones energéticas que los atomos y moléculas puedan

presentar. 150
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1.2.2 Radiacion electromagnética

La radiacion electromagnética es una combinacion de campos eléctricos vy
magneéticos oscilantes, que se propagan a través del espacio, transportando
energia de un lugar a otro. Es considerada como una onda que viaja a la velocidad
de la luz y esta constituida por fotones, particulas discretas (cuantos) de energia,
son emitidas por una fuente de radiacion y caracterizadas por una onda

electromagnética.

Los diferentes tipos de radiacion electromagnética se encuentran definidos por dos
parametros: la longitud de onda, que se define como la distancia que existe entre
dos picos 0 maximos, y la frecuencia que se define como el numero de ciclos por

unidad de tiempo (s™' o Hz) (ver figura 1.7).

Figura 1.7. Campos eléctrico y magnético de la radiacion electromagnética. 2"

Por otro lado, al conjunto de radiaciones se le conoce como espectro
electromagnético y se agrupa por regiones de acuerdo a sus propiedades, como lo
son: la longitud de onda, la frecuencia y los efectos que producen en la materia
(Figura 1.8).
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Figura 1.8. Espectro electromagnético. 5"

1.2.3 Espectrofotometria UV- Vis

La espectrofotometria de ultravioleta-visible es una técnica de medicion de la
concentracion (analisis cuantitativo) de elementos y compuestos quimicos
(especies), " cuyo principio es irradiar a la materia con radiacion
electromagnética, cuya longitud de onda se encuentra comprendida entre 180 y
780 nm, su efecto produce transiciones electronicas entre los orbitales atdmicos o
moleculares de la sustancia. Los fotones de energia que se emiten en la region
UV-Vis son capaces de promover a los electrones de una molécula de su estado
fundamental a un estado excitado. Este proceso de excitacion se lleva a cabo en
tres etapas: 1) la interaccion de la molécula con el fotdn, 2) la fotoexcitacion y 3) la
produccion del estado excitado o transicion electrénica. La absorcion depende de
las caracteristicas y de la estructura de la molécula. 34 La parte de una molécula

responsable de absorber la radiacion UV- Vis se llama croméforo.

Los espectros moleculares asociados a la radiacion UV-Vis se deben
principalmente a cuatro tipos de transiciones electronicas entre los niveles de

energia.

1. Transicion o - o*. Este tipo de transicién se da sobre todo en hidrocarburos
que unicamente poseen enlace o (C-H o C-C). La energia requerida para
este tipo de transicion es relativamente grande y pertenece a la regidn

espectral denominada ultravioleta de vacio (UVV), ocurre a una A < 150 nm
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2. Transicion n - o*. Corresponde a compuestos que poseen atomos con
pares de electrones de no enlace (O, N, CI). La energia requerida sigue
siendo alta, pertenece la region espectral del UV lejano, ocurre a una A
entre 150 y 200 nm.

3. Transicibn n-m* y ftransicion T-1*. Es necesario que las especies
participantes aporten un sistema electrones 1 (grupos cromoforos). La
energia de excitacion de la transicion -1 son medianamente altas en
comparacién con las transiciones n-mm* y pertenecen a la region espectral

del UV- Vis, ocurren a una A entre 200 y 700 nm.

1.2.4 Ley de Lamber-Beer

La absorcion de la radiacion UV-Vis por la materia tiene aplicaciones cualitativas
debido a que cada cromoforo presenta una absorcidn maxima a una longitud de
onda determinada y cuantitativas, que dependen del numero de moléculas que
sufran una transicion electrénica a su longitud de maxima absorcidn. 6% Esto
fundamenta la ley de Lamber-Beer que indica que la cantidad de radiacion
absorbida por un medio es proporcional al numero de atomos, moléculas o iones

presentes en la celda. [®'

Cuando haz de radiacién UV-Vis incide sobre una muestra que contiene una
especie absorbente, la intensidad (I) que atraviesa la muestra es menor que la
intensidad de haz incidente (lo). La cantidad de radiacion que ha traspasado la

muestra se denomina transmitancia (T).
1
T=—  (Ec.1)

La transmitancia se relaciona con la absorbancia (A) de acuerdo con la siguiente

ecuacion:
I
A= —logT = —log; (Ec.2)
0

De acuerdo con la ley de Lamber-Beer, la A es directamente proporcional a la

concentracion de la especie absorbente a una determinada longitud de onda.
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A= Cbs (Ec.3)

Donde ¢ es el coeficiente de absortividad molar, que es caracteristico de cada

grupo cromoforo presente en las moléculas y b es la longitud de la celda. [2]

Todas las sustancias que absorben radiacion visible aparecen coloreadas cuando
transmiten o reflejan dicha radiacion. La luz blanca contiene todos los colores del
espectro visible. Las sustancias absorben ciertas longitudes de onda de la luz
blanca y de esta manera nuestros ojos detectan las longitudes de onda que no

absorben.

1.2.5 Limitaciones de la ley de Lambert-Beer

La ley de Lambert- Beer describe de forma correcta el comportamiento de
absorcion de un medio que contiene concentraciones de analito relativamente
bajas, ya que es una ley limite. A concentraciones altas (generalmente > 0.01 M),
la distancia media entre los cromdéforos disminuye a tal punto que se generan
interacciones electrostaticas entre las moléculas circundantes. Esta interaccion
puede alterar la capacidad de los cromoforos para absorber la radiacion de una
determinada longitud de onda. Ya que la interaccion entre las moléculas depende
de la concentracion, la aparicion de este fendmeno da lugar a desviaciones de la
linealidad entre la absorbancia y la concentracion. Este fendmeno también puede
darse en soluciones con concentraciones bajas de especies absorbente, pero con
concentraciones elevadas de electrolitos. Debido a que el indice de absortividad
molar es dependiente del indice de refraccion pueden surgir desviaciones en la ley

de Lambert — Beer cuando se ve afectado por la concentracion. [0

1.2.6 Instrumentacion UV/Vis

El espectrofotometro es el instrumento utilizado en la espectrofotometria UV-Vis y
nos permite comparar la radiacion absorbida o transmitida por una solucién que

contiene una cantidad desconocida de soluto con una que contiene una cantidad
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conocida de la misma sustancia, es decir, con un estandar [34. Existen varios tipos
de espectrofotometros, sin embargo, constan basicamente de los mismos

componentes (ver figura 1.9), los cuales son:

» Fuente de luz. Para medidas de absorcion molecular es necesario utilizar
una fuente continua, cuya potencia no cambie bruscamente en un intervalo
considerable de longitudes de onda. Las mas empleadas son lamparas de
filamento de wolframio, deuterio o hidrégeno.

= Monocromador. Aisla las radiaciones de longitud de onda deseada que
inciden o se reflejan desde el conjunto, se usa para obtener luz
monocromatica.

= Compartimento de la muestra. Es un compartimento ajustado donde la
radiacion electromagnética interacciona con la materia.

= (Celda. Los materiales mas comunes son vidrio, cuarzo, silice o varios
plasticos. La celda estandar del espectrofotometro presenta 1 cm de
longitud interna y un volumen interno de 2.5 mL.

= Detector o fotomultiplicador. Es un tubo electronico sensible a la luz que

amplia la sefial luminosa proveniente de la celda.

Figura 1.9. Componentes principales del espectrofotometro. 6!

Las aplicaciones de la espectroscopia no solo son numerosas, sino que abarcan
todos los campos en los que se demanda informacion quimica cuantitativa. Por
ejemplo, el campo ambiental, nos permite conocer la concentracion de EPT’s

asociados con la generacion del DAM, donde podemos destacar al Fe.
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1.3 Hierro

El hierro es el cuarto elemento mas abundante en la corteza terrestre (5%). Se
encuentra presente en suelos, agua, plantas, animales y en rocas. Es un metal de
transicion, pertenece a la familia VIII B de la tabla periédica, es maleable, de color
gris plateado, presenta propiedades ferromagnéticas a temperatura ambiente y
presion atmosférica (ver tabla 1.9). Se encuentra en la naturaleza formando parte
de NUMEerosos minerales, raramente se encuentra libre. Se
utiliza ampliamente para la produccion de acero, en aleaciones para fabricar
herramientas, maquinaria, vehiculos de transporte, como un elemento estructural

de puentes, edificios, y una multitud de otras aplicaciones.

Tabla 1.8. Algunas propiedades quimicas y fisicas del hierro.

Parametro Valor
Simbolo Fe
Numero atémico 26

Masa atémica (g/mol) 55.847
Densidad (g/mL) 7.86
Numero de oxidacién 2,3
Punto de ebullicion (°C) 3000
Punto de fusién (°C) 1536

Electronegatividad 1.8

El hierro es un elemento esencial para la dieta, aunque solo se encuentra en
pequefias cantidades en el organismo, debido a que forma parte de proteinas

como la hemoglobina, la trasferrina y la ferritina, sirve en el funcionamiento de la
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mitocondria, evita la anemia y esta presente en el citocromo P450, en pocas
palabras es necesario para el buen funcionamiento celular. Sin embargo, si se
inhalan de manera crénica y en concentraciones altas los 6xidos de hierro, pueden

generar siderosis e incrementar el riesgo de cancer pulmonar.

1.3.1 Técnicas analiticas para la cuantificacion de hierro

En la actualidad estan disponibles una gran variedad de técnicas para el analisis
de minerales y elementos traza presente en alimentos, farmacos, agua, muestras
biolégicas y muestras geoldgicas. A continuacion, se mencionan algunas de las
técnicas analiticas mas empleadas para realizar la determinacion de contenido

de hierro

e Espectroscopia de Absorcién Atomica (AAS),

e Espectroscopia de Emision de Plasma Acoplada Inductivamente (ICP),

e Espectroscopia de Absorcion Atomica con Vaporizacion Electrotérmica
(ET-AAS) 164,

e Espectroscopia de Emisiéon Optica de Plasma Acoplada Inductivamente
(ICP-OES),

e Espectroscopia UV- Visible,

e Espectroscopia de Absorcién Atdmica de Horno de Grafito (GFAAS)

e Espectroscopia de Absorcién Atomica de Llama (FAAS),

e Gravimetria,

e Espectroscopia de Masa de Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-MS)

Dentro de las técnicas analiticas mencionados, la espectroscopia UV- Visible tiene
como ventaja que es una técnica analitica de facil acceso, bajo costo, permite
realizar la especiacion del hierro mediante la formacion de complejos coloridos
(especie quimica de interés en este trabajo), la muestra se debe encontrar en

estado liquido, la cual no requiere de una gran manipulacién para ser analizada
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1.3.2 Cuantificacion de hierro con 1,10-fenantrolina

Es un método especifico, en el cual el Fe (ll) reacciona con la 1,10-fenantrolina
formando el complejo tris (1,10-fenantrolina) de hierro (Il), conocido como ferroina,
de color rojo, el cual absorbe a una longitud de 511 nm (figura 1.10). La
estequiometria de la reaccion es 1:3 (reacciéon 10), el complejo presenta una
coloracién estable hasta por 6 meses y es independiente del pH, aunque a pH

acido se desarrolla mas rapido la formacion del complejo. [1640.42]

Fe?* + 3 Fen - [Fe(oFen);]** logh = 21.14  (reaccion 10)

Figura 1.10. Estructura de la Tris (1, 10-fenantolina) de hierro (ll) o ferroina.

Para la cuantificacién del contenido de Fe?*tota S& emplea la hidroxilamina, un

reactivo que reduce el Fe3* a Fe?*.

2NH,0H + 4Fe3* = 4Fe?* + N,0 + H,0 + 4H*

1.3.3 Cuantificacion de hierro con tiocianato

El Fe (Ill) reacciona con el tiocianato en medio acido formando el complejo hexakis
(tiocianato) ferrato (lll) de color rojo intenso, el cual absorbe a una longitud de
onda de aproximadamente 480 nm (ver figura 1.11). La estequiometria de la

reaccion es 1:6 y es dependiente del pH [8 16,

-27-



Fe3t + 6SCN™ - [Fe(SCN)¢]** logp = 6.4

N N
N\ 4

\\ //

S S
_ ST 3+ -
N—S5—Fe—S——=N
4>

S 8

Figura 1.11. Estructura de complejo hexakis (tiocianato) ferrato (Ill)

Un paso fundamental para asegurar que los resultados generados por las
metodologias mencionadas sean adecuados para los fines previstos, es la

validacion del método analitico.

1.4 Validacion de métodos analiticos

Diferentes organismos nacionales e internacionales relacionados con las Buenas
Practicas de Laboratorio (BPL) recomiendan que los métodos analiticos sean
sometidos a estudios de validacidén, con el unico objetivo de demostrar que sus

resultados son confiables para el fin que se pretende. [*7]

La Norma Mexicana NMX-EC-17025-IMNC-2006/ISO/IEC 17025:2005, define a la
validacion como el proceso de verificacion de que un método es adecuado para
propésito. La validacion es la confirmacion a través del examen y el aporte de
evidencias objetivas de que se cumplen los requisitos para una utilizacién o

aplicacion especifica prevista. 61

1.4.1 Importancia de validar un método analitico

Los objetivos primordiales de una validacion son establecer un método y confirmar
su desempeno por medio de tratamientos estadisticos y aplicaciones cuantitativas.

A partir de ello radica la importancia de realizar una adecuada validacion, ya que
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establece bajo qué circunstancias debe realizarse un analisis para asegurar que

los datos obtenidos cumplen con la calidad deseada brindando una seguridad y

respaldo. 23 Otro motivo por el cual es importante realizar la validacion de un

meétodo analitico es para cumplir con los requisitos establecidos por organismos

internacionales o normas, por ejemplo:

SN N N N N T N N N N N N N N R NN

Normas Oficiales Mexicanas (NOM’s),

Farmacopea de los Estados Unidos Mexicanos (FEUM),

Normas Mexicanas (NMX’s),

Métodos Oficiales del AOAC (Association of Official Analytical Chemists),
Environmental Protection Agency (EPA),

Pesticide Analytical Manual (PAM),

Collaborative International Pesticides Analytical Council (CIPAC),
United States Pharmacopeia (USP),

British Pharmacopeia (BP),

American Society for Testing Materials (ASTM),

ISO 17025 (Acreditacion de Laboratorios de Ensayo y de Calibracion),
ISO 15189 (Acreditacion de Laboratorios Clinicos),

Food and Agriculture Organization (FAO),

Word Health Organization (WHO),

ICH (Conferencia Internacional Tripartita sobre Armonizacion)

Codex Alimentarius

Food and Drug Administration (FDA)

European Commission (CE)

United States Department of Agriculture (USDA), etc. 139

1.4.2 ;Cuando es necesario realizar la validacion de un método?

Un método se valida cuando es necesario demostrar que sus caracteristicas de

rendimiento son adecuadas para su uso con un proposito en particular. % 571 Por

ejemplo:

v

Métodos no estandarizados,
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Métodos desarrollados o disefiados por un laboratorio,
Amplificaciéon o modificacion de un método estandar,

Métodos estandar utilizados para otro campo de aplicacion,

D N N NN

Para demostrar la equivalencia entre dos métodos, por ejemplo: un método

nuevo con una norma.

La extension de validacion dependera de la aplicacion, la naturaleza de los

cambios realizados y las circunstancias en las que se va a utilizar el método. 7]

1.4.3 Parametros de la validacion

Para determinar los parametros de desempefios que se evaluaran dentro de una

validacién es importante tener presentes las siguientes consideraciones:

a. Validacion o verificacion de un método analitico

El laboratorio tiene que decir los parametros de desempefio del método que
necesitan caracterizarse con el fin de validar o verificar un método (ver tabla 1.10).
[19]

Tabla 1.9. Validacion o verificacion de un método analitico. 71

Validacion o

Situacién .
verificacion
Desarrollo de un método para un problema en L
. Validacion
particular
Incorporacion de innovaciones a un método L
, Validacion
establecido
Extender o adaptar un método establecido Validacion
Cuando el control de calidad establece que un o
. , . Verificacién
método cambia con el tiempo
Establecer un método en un laboratorio diferente Verificacion
Establecer un metodo con diferente .
Verificacion

instrumentacion, analista u operador
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b. Técnica analitica empleada
De acuerdo con técnica analitica utilizada se evaluan los parametros descritos en

la tabla 1.11

Tabla 1.10. Parametros de desempefio en funcion de la técnica analitica del método. 62

Técnica analitica

3
- ©
§ & ¢ g g
S ‘© ;] o =
L = 2 o £ 5 @ S
Parametro de desempeiio o S o £ £ 7
[ © o = S iI
€ 5§ §&§ s E
4 8 ° > o
a o
w
Intervalo lineal y de trabajo = Si Si Si Si Si No
Limite de deteccion Si# S No  No No Si®
Limite de cuantificacion Sie | S S S | Si? | No
Recuperacion Si Si No | Si Si No
Sesgo Si Si Si Si Si No
Repetibilidad Si Si Si Si Si Si°
Reproducibilidad Si Si Si Si Si Si°
Incertidumbre Si Si Si Si Si Si°
Sensibilidad Si¢ S¢S Si | Si  No
Selectividad Si¢ S Si¢e  Si Si | Si°
Robustez Si¢ S¢S si¢ Si¢ | Sid

a: Sélo para andlisis a nivel de trazas (ppm, ppb, ppt), b: Sélo métodos cualitativos, c: S6lo métodos cuantitativos, d: Sélo aplica para

métodos no normalizados, e: S6lo para el andlisis de aniones y cationes por ion selectivo.

A continuacion, se describen los parametros requeridos para una validacion:

< Intervalo lineal
Es el intervalo de concentraciones del analito dentro del cual los resultados

obtenidos por el método son proporcionales a la concentracién del analito. 43!
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+ Intervalo de trabajo

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

sensibilidad analitica .

++ Selectividad

Es el grado en el que el método puede ser utilizado para determinar analitos
particulares en mezclas o matrices sin interferencias de otros componentes con

comportamiento similar [®1 54,

+ Limite de deteccién (LOD)
Es la cantidad o concentracion mas pequefa de un analito que puede ser
observada pero no necesariamente cuantificada con exactitud. Se define como la
concentracion de analito que proporciona una sefial igual a la del blanco (xz) mas

tres veces la desviacion estandar del blanco (sg) [ 491,

LOD = Xp + 353 (EC 4‘)

% Limite de cuantificacion (LOQ)

Estrictamente es la concentracidon mas baja del analito que puede ser cuantificada
con exactitud y precision. Se define como la concentracion de analito que
proporciona una sefial igual a la del blanco (xz) mas diez veces la desviaciéon

estandar del blanco (sg) 5 9.

LOD = x5 + 10sp (Ec.5)
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+ Exactitud

De acuerdo con la ISO 3534-1, la exactitud expresa la cercania de un resultado al
valor verdadero 24, La exactitud de un resultado puede verse afectada por el error

aleatorio o el error sistematico. Se reporta como él % error.

Concentracion qicyiada—Concentracion, .4
Y%error = = x100 (Ec.6)
Concentracion,qq;

+* Precision

De acuerdo con la ISO 3534-1, la precision es la proximidad de concordancia
entre los resultados de pruebas independientes obtenidos bajo condiciones
estipuladas ['® 24, Las medidas de precision mas comunes son la repetibilidad y
reproducibilidad. Se reporta en términos del porcentaje del coeficiente de variacion
(% CV)

S

%CV = desviacion estabdar relativa (RSD) = —=* 100 (Ec.7)

X
s Sesgo

Es la diferencia entre el valor esperado de los resultados de prueba y un valor de

referencia aceptado.

valor obtenido — valor de referencia

Sesgo (%) = x100 (Ec.8)

valor de referencia

< Especificidad

Es la capacidad de determinar el analito inequivocamente en presencia de
componentes los cuales se espera que estén presentes. Comunmente, esto puede

incluir impurezas, degradantes, componentes de la matriz, etc. (24,

-33-



+ Recuperacién

Es la fraccién de analito adicionada a una muestra de prueba (muestra fortificada
o adicionada) previa al analisis que es determinada efectivamente por el método;
el porcentaje de recuperacion (%R) entre las muestras fortificadas y sin fortificar

se calcula como sigue:

C U

Donde CF es la concentracion de analito medida en la muestra fortificada; CU es
la concentracion de analito medida en la muestra sin fortificar; CA es la
concentracion del analito adicionado (valor medido, no determinado por el método)

en la muestra fortificada [® 29!,

+ Repetibilidad

Es la proximidad de la concordancia entre los resultados de las mediciones
sucesivas del mismo mensurando, con las mediciones realizadas con la aplicacion
de la totalidad de las siguientes condiciones:

- mismo procedimiento de medicion,

- mismo observador,

- mismo instrumento de medicidén utilizado en las mismas condiciones,

- mismo lugar,

- con la repeticidn dentro de un periodo corto de tiempo

+ Reproducibilidad

Es la proximidad de la concordancia entre los resultados de las mediciones del
mismo mensurando, con las mediciones realizadas haciendo variar las

condiciones de medicion.
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% Sensibilidad

Es la variacion de la respuesta del instrumento que corresponde a una variacion
de la magnitud medida (concentracion del analito). Es la pendiente del intervalo de

trabajo y cuanto mayor sea ésta, mayor sera la sensibilidad del método [ 5 8],

+» Robustez

Es la medida de su capacidad de un método analitico para permanecer inalterado
por pequefas variaciones premeditadas de los parametros del método. La
robustez proporciona una indicacion de la fiabilidad del método durante su uso

normal [5: 58],
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2 OBJETIVOS

2.1Objetivo general

s Desarrollar y validar metodologias para la determinacion vy
especiacion de hierro por medio de espectroscopia visible en

lixiviados mineros.

2.20bjetivos particulares

m Realizar un disefio de experimentos para establecer las condiciones
optimas de trabajo, como lo son el pH, la concentracion de reactivo
complejante y la concentracidon de agente reductor.

s Validar las metodologias, obteniendo los parametros tipicos de
validacion: intervalo lineal y de trabajo, precision, exactitud, limites
de deteccion y cuantificacion.

m Comparar los resultados obtenidos con los generados con otra

técnica de analisis validada.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Instrumentacion

3.1.1 Equipos y materiales

Espectrofotometro UV - Visible Evolution 201 de la marca Thermo
Scientific.

Purificador y desionizador de agua Milli-Q Modelo 185 de Millipore.
Balanza analitica marca OHAUS, modelo Explorer.

pHmetro de bolsillo de la marca Hanna Instruments, modelo HI98103.
Micropipeta Rainin Classic modelo 10824677G de 20-200 pL.
Micropipeta Rainin Classic modelo E0905676G de 100-1000 pL.
Micropipeta Rainin Classic modelo H0968503G de 500-5000 pL.
Macropipeta Socorex Swiss modelo TCWW810318 de 1-10 mL.

Celda de vidrio.

3.1.2Reactivos y disolventes

Sulfato de hierro (ll) heptahidratado (FeSO4 « 7H20), reactivo grado
analitico, Sigma Aldrich.

Nitrato de hierro (Ill) nonahidratado (Fe(NOs)s « 9H20) con una pureza 2
98%, Sigma Aldrich.

Acido nitrico concentrado (HNO3), reactivo grado analitico, J. T. Baker.
Acetato de sodio trihidratado (CH3COONa « 3H20), reactivo grado analitico,
J. T. Baker.

1, 10-fenantrolina (C12HsN2) con una pureza = 99%, Sigma Aldrich.
Clorhidrato de hidroxilamina (NH20H < HCI), reactivo grado analitico, J. T.
Baker.

Tiocianato de potasio (KSCN), reactivo grado analitico, J. T. Baker.

Acido acético glaciar (CH3COOH) con una pureza = 99.7%, Sigma Aldrich.
Agua ultrapura de resistividad igual a 18.2 MQecm a 25°C.
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3.2 Desarrollo de las metodologias

3.2.1 Determinacion del contenido de Fe?* con 1,10-fenantrolina como

reactivo complejante.

3.2.1.1 Seleccion de longitud de onda
Para seleccionar la longitud de onda adecuada se preparé una disolucion que
contenia 10 mg/L de Fe?* a partir de la dilucién de un estandar de 1000 mg/L.
Dicha disolucion contenia la cantidad suficiente de 1,10-fenantrolina (oFen) para la
completa complejacion del Fe?* disuelto. Se realizé un barrido de longitud de onda
en la region del visible en el intervalo de 400 a 700 nm. Se registraron los valores

de absorbancia cada un nm.

3.2.1.2 Seleccién de condiciones éptimas para la determinacion de Fe?*.
Para la determinacion de este cation se realizo la evaluacion de dos parametros

como lo fueron: la concentracion de reactivo complejante (oFen) y el pH del medio.

3.2.1.2.1 Efecto de la concentracion del complejante (oFen)

Para seleccionar la concentracion adecuada de reactivo complejante, se realizaron
tres curvas de calibracion a partir de una solucion estandar de Fe?* de 1000 mg/L,
las concentraciones fueron: 0.5, 1.0, 2.0, 5.0 y 10.0 mg/L.

A cada punto de la primera curva de calibracion se le adicionaron: a) un volumen
conocido (variable) de la disolucién estandar de Fe?* y b) 0.8 mL de una disolucion
de oFen 5.5 x 103 M, obteniéndose una concentracion final de este reactivo de
4.40 x 104 M, finalmente cada disolucién se llevé a un volumen final de 10 mL con
agua desionizada.

En la segunda curva de calibracion se adicionaron 1.45 mL del reactivo
complejante (5.5 x 103 M) a cada uno de los estandares, para generar una

concentracion final de 7.99 x 104 M de oFen.

-38 -



Finalmente, en la tercera curva de calibracion se adicionaron 4.5 mL del reactivo
complejante (5.5 x 10 M) a cada uno de los estandares, para generar una
concentracion final de 2.47 x 103 M de oFen.

A cada uno de los estandares preparados se le determind el valor de la

absorbancia a 511 nm, a un valor de pH provisto por el medio (9.0).

3.2.1.2.2 Efecto del pH sobre la formacion del complejo
Para evaluar el efecto del pH se seleccioné la concentracién del reactivo
complejante que presentd la mejor linealidad y el valor de mayor pendiente. Se
preparé una curva de calibracion mediante la dilucion del estandar de 1000 mg/L
de Fe?*, los valores de las concentraciones fueron: 0.5, 1.0, 2.0, 5.0 y 10.0 mg/L. A
cada estandar de la curva de calibracion se le adicioné el volumen respectivo del
reactivo complejante y se fijo el pH del medio mediante la adicién de 1.5 mL de
una disolucion amortiguadora de pH constituida de acetatos, preparada a partir de
acido aceético glacial y acetato de sodio, en cantidades necesarias para obtener un
valor de pH igual a 4.0 El valor del pH resultante en cada una de las disoluciones
de los estandares fue igual a 4.2. Se determiné el valor de absorbancia de los

mismos Yy se construyd la correspondiente curva de calibracion.

3.2.2 Determinaciéon del contenido de FeZ*ita con 1,10-fenantrolina como

reactivo complejante e hidroxilamina como agente reductor

3.2.2.1 Seleccion de longitud de onda
Para realizar la seleccion de longitud de onda se prepard una disoluciéon de 10
mg/L de Fe3* mediante la dilucién de un estandar de 1000 mg/L. Dicho estandar
contenia la cantidad necesaria de hidroxilamina y 1, 10-fenantrolina, para la
reduccion completa del Fe3* a Fe?* con la subsecuente complejacion del hierro. Se
realizd un barrido de longitud de onda en la region del visible comprendida entre

400 y 700 nm. Se registraron los valores de absorbancia cada un nm.
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3.2.2.2 Seleccién de condiciones 6ptimas para la determinacion de Fe?*total
La determinacion de este cation se realizé con la evaluacion de dos parametros,
los cuales fueron: la concentracion del agente reductor hidroxilamina (NH20H) y el
efecto del pH. La concentracion de reactivo complejante se mantuvo constante,

empleandose la concentracion seleccionada en la determinacion de Fe?*.

3.2.2.2.1 Efecto de la concentracion de agente reductor (NH20H)
Para evaluar la concentracion del agente reductor se prepararon dos curvas de
calibracién a partir de un estandar de 1000 mg/L Fe®*, las concentraciones fueron:
0.05, 1.0, 5.0, 10.0 y 17.5 mg/L. A la primera curva de calibracion se le adicionaron
1.0 mL de NH20H al 10 %, 4.5 mL de oFen 5.5 x 103 M. A la segunda curva de
calibracion se le adicionaron 2.0 mL de NH20H al 10 % y 4.5 mL de oFen 5.5 x 10
3 M. Se determiné el valor de absorbancia de las dos curvas de calibracion al

valor del pH presentado por el medio (8.4).

3.2.2.2.2 Efecto del pH sobre la formacion del complejo
Para poder evaluar el efecto del pH se realizd la regresion lineal de las curvas
anteriores y se eligid la concentracion de agente reductor que presentd el mayor
valor de pendiente y la mejor linealidad. Se prepardé una curva de calibracion a
partir del estandar de 1000 mg/L de Fe3*, con valores concentraciones de: 0.05,
1.0, 5.0, 10.0 y 17.5 mg/L, se adicion6 el volumen seleccionado del agente
reductor y el pH del medio fue amortiguado a un valor de 4.2 por medio de la
adicion de 1.5 mL de la disolucion buffer de acetatos descrita con anterioridad.
Finalmente se determiné el valor de absorbancia de cada uno de los estandares

que conformaban la curva de calibracion.
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3.2.3Determinacion del contenido de Fe3* con tiocianato como reactivo

complejante

3.2.3.1 Seleccion de longitud de onda
Para la seleccidén de longitud de onda se prepard una disolucion de 10 mg/L de
Fe3* mediante la dilucién de un estandar de 1000 mg/L, dicho estandar contenia la
cantidad suficiente de tiocianato (SCN-) para complejar en su totalidad al hierro.
Se realiz6 un barrido de longitud de onda en la region del visible en el intervalo
comprendido entre 400 y 700 nm. Se registraron los valores de absorbancia cada

un nm.

3.2.3.2 Seleccién de condiciones 6ptimas para la determinacion de Fe3*
Para llevar a cabo la determinacion de este cation se evaluaron los siguientes

parametros: la concentracion de reactivo complejante y el efecto de pH.

3.2.3.2.1 Efecto de la concentracion de reactivo complejante (SCN-)

Para evaluar la concentracién de reactivo complejante se prepararon tres curvas
de calibracion a partir de un estandar de 1000 mg/L Fe®*, los valores de
concentraciones fueron: 0.5, 1.0, 3.0, 6.0 y 10.0 mg/L. A la primera curva de
calibracion se le adicionaron 0.5 mL de SCN- de concentracion igual a 1 M, para
generar una concentracion final de este reactivo de 0.05 M en cada uno de los
estandares. A la segunda curva de calibracion se le adicionaron 2.0 mL de SCNr,
para que la concentracién resultante en cada estandar fuera igual a 0.2 M.
Finalmente, a la tercera curva de calibracién se adicionaron 4.5 mL de SCN-, para
que la concentracién final fuera de 0.45 M.

A cada uno de los estandares preparados se les determiné el valor de absorbancia
al pH fijado por el sistema (4.0). Se seleccion6 como concentraciéon de

complejante aquella que presentd el mejor valor de pendiente y de linealidad.
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3.2.3.2.2 Efecto del pH sobre la formacién del complejo
Para evaluar el efecto del pH se realizaron tres curvas de calibracién a partir del
estandar de 1000 mg/L de Fe?®*, las concentraciones fueron: 0.5, 1.0, 3.0, 6.0 y
10.0 mg/L, adicionando a cada estandar el volumen de reactivo complejante
seleccionado en el punto anterior y 2.0 mL de una disolucién de HNOs 2 M, dando
como resultado un valor de pH igual a 0.8 en cada estandar. Finalmente se
determiné el valor de la absorbancia de cada estandar y se construyo la

correspondiente curva de calibracion.

3.3 Validacion de las metodologias

Una vez seleccionadas las condiciones optimas de trabajo para la determinacion y
especiacion del Fe, se determinaron los parametros tipicos de una validacion
analitica: intervalo de linealidad, precision, exactitud, limite de deteccidon vy

cuantificacion y recuperaciéon de acuerdo con lo siguiente:

3.3.1Intervalo lineal
Para determinar el intervalo lineal se prepararon una serie de estandares de
concentraciones comprendidas, para los complejos de Fe?* y el Fe?*wota, en el
intervalo de 0.05 a 20.0 mg/L y para el complejo de Fe3* entre 0.1 y 22.5 mg/L.
Cada nivel de concentracion se preparé por triplicado. Se construyeron las
respectivas curvas de calibracion, se graficé el valor de la absorbancia medida en

funcién del respectivo valor de concentracion.

3.3.2Precisién
La precision se determin6 con la medicidon de la absorbancia para tres niveles de
concentracion de cada especie de hierro, cada estandar fue preparado por
quintuplicado y de manera independiente (de acuerdo con FDA, CDER, 2001). Las
concentraciones fueron las siguientes: para los complejos de Fe?* y Fe?*ttal fueron
de 0.5, 7.0 y 17.5 mg/L, mientras que para el complejo de Fe3* fueronde 0.4, 7.0y

13.0 mg/L. La evaluacién de este parametro de calidad se realizd mediante el
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calculo del porcentaje del coeficiente de variacion (%CV) de los valores de
absorbancia determinados para cada analito en los tres niveles de concentracion.

S

% CV = =%x100 (Ec.7)

x

3.3.3 Exactitud
El parametro de exactitud se determiné midiendo la absorbancia de tres niveles de
concentracion de cada especie de hierro, cada estandar fue preparado por
quintuplicado y de manera independiente (de acuerdo con FDA, CDER, 2001). Las
concentraciones para los complejos de Fe?* y Fe?*ita fueron de 1.0, 5.0 y 15.0
mg/L, mientras que para el complejo de Fe3* fueron 0.6, 9.0 y 16.0 mg/L. Con los
valores de absorbancia obtenidos para cada nivel de concentracion y los
parametros de regresidon de las respectivas curvas de calibracion, se determiné la
concentracion de cada estandar y se compar6 con un valor conocido. Se calculo el

porcentaje de error aplicando la siguiente formula:

ConcentraciOngetermiada — Concentracion, .4
% error = — * 100 (Ec.6)
Concentracion ,qq;

Una vez calculado el porcentaje de error, se determindé la exactitud de acuerdo a la

siguiente formula:

% Exactitud = 100 — % error (Ec.10)

3.3.4Limite de deteccion (LOD)

El limite de deteccion se determiné con la medicidon de la absorbancia de un
estandar de hierro de concentracion muy baja que proporcionara una sefal
diferenciable del ruido. Dicha disolucion fue preparada por septuplicado y de
manera independiente. Las concentraciones utilizadas para este fin fueron las
siguientes: 0.015 mg/L para el complejo de Fe?*, 0.01 mg/L para para el complejo

de Fe?*total y 0.05 mg/L para el complejo de Fe3*. Con los valores de absorbancia
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obtenidos para cada estandar se calcularon la media (x) y la desviacion estandar
(s). El Limite de deteccion se reporta de acuerdo con lo establecido por Miller y
Miller (2002).

LOD = %z +3sz  (Ec.4)

Posteriormente con la ecuacion de la recta de la curva de calibracion se obtuvo el

limite de deteccion en unidades de concentracion.

3.3.5Limite de cuantificacion (LOQ).
Para el limite de cuantificacion se aplico el mismo procedimiento experimental y el
mismo tratamiento de datos que el mencionado para el limite de deteccion. El
Limite de cuantificacion se reporta de acuerdo con lo establecido por Miller y Miller
(2002).
LOQ = %z + 10sg (Ec.5)

Posteriormente con la ecuacion de la recta de la curva de calibracion se obtuvo el

l[imite de cuantificacion en unidades de concentracion.

3.4 Aplicacién de las metodologias en muestras de lixiviados mineros

3.4.1 Descripcion y conservacion de las muestras de trabajo
Las muestras reales para evaluar el alcance de las metodologias desarrolladas
fueron obtenidas de experimentos de remediacién, los cuales consistian en pasar
por columnas empacadas con eutita, filita y piedra caliza (minerales alcalinos), el
drenaje acido de mina producto de la oxidacion de jales mineros provenientes de
la zona norte del pais. El lixiviado obtenido, que atravesé la columna empacada,
fue colectado en fracciones discretas durante varios dias. Se seleccionaron 57
muestras (fracciones) para su evaluacion, las cuales fueron conservadas en medio

acido y refrigeracion a 4 °C hasta su analisis.
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3.4.2 Determinacion del contenido de Fe?* en muestras reales
La metodologia desarrollada para la determinacion de Fe?* se utilizd para el
analisis de las 57 fracciones de los lixiviados mineros. De cada muestra de
lixiviado se tomaron 0.5 mL, se adicionaron a tubos previamente preparados con
4.5 mL de oFen y se llevaron a un volumen de 10.0 mL con agua desionizada, de
acuerdo con las condiciones Optimas que se obtuvieron durante el desarrollo de la
metodologia, se les determino el valor de absorbancia. Con los valores de
absorbancia determinados y los parametros de regresion calculados de su
respectiva curva de calibracion, se determino la concentracion de Fe?* presente en
cada una de las muestras de origen geolégico. Cada determinacion se realizé una

sola vez debido a la poca cantidad de muestra con que se contaba.

3.4.3 Determinacion del contenido total de Fe en muestras reales

Se utilizaron las mismas muestras descritas en el apartado 3.4.1. Se determiné el
contenido de hierro total como Fe?* en un medio reductor de hidroxilamina. Para el
desarrollo de color, se tomaron 0.5 mL de lixiviado, se adicionaron a tubos
previamente preparados con 4.5 mL de oFen, 1.5 mL de buffer de acetatos, 1.0
mL de NH20H, se llevaron a un volumen de 10.0 mL con agua desionizada. Se
determinaron las concentraciones correspondientes de Fetwta como Fe?*, a partir
de los valores de absorbancia y de los parametros de regresion lineal calculados
de su respectiva curva de calibracion. La determinacion del contenido de hierro

total en cada una de las muestras se realizé una sola vez.

Una vez obtenidos los resultados de los contenidos de hierro total y hierro (Il) para
cada una de las muestras de trabajo, se determiné mediante la diferencia entre las
concentraciones de Fe total y Fe?* la concentracidn del Fe®* presente en cada una

de las fracciones analizadas.

3.4.4 Determinacion del contenido de Fe3* en muestras reales
Se realizd la determinacion de Fe3* en las 57 fracciones de los lixiviados mineros

descritos en la secciéon 3.4.1. Se tomaron 0.5 mL de muestra de lixiviado y se
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adicionaron a tubos previamente preparados con 4.5 mL de SCN-, 2.0 mL de
HNOs y se llevaron a 10 mL con agua desionizada, de acuerdo con las
condiciones oOptimas del método con tiocianato, posteriormente se determino el
valor de absorbancia. Con los valores de absorbancia y los parametros de
regresion lineal calculados, se determind la concentracion de Fe3* correspondiente

en cada fraccion. La determinacion de las muestras se realizd una sola vez.

3.4.5 Comparacion de la determinacion de Fetotal

Este parametro se determiné mediante la comparacion de los resultados obtenidos
con la metodologia propuesta en el presente trabajo, con la que es posible
determinar el contenido total de hierro (con hidroxilamina y oFen), con los
resultados generados por otra técnica de analisis validada para la cuantificacion
del contenido total de hierro (espectrometria de emisién Optica con plasma
acoplado inductivamente, ICP-OES) de las 57 fracciones de lixiviados de mina.
Los valores de la concentracion de Fe obtenidos mediante ICP-OES, fueron

considerados como valores verdaderos.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1Desarrollo de las metodologias

4.1.1 Determinacién del contenido de Fe?* con 1,10-fenantrolina como
reactivo complejante

4.1.1.1 Seleccion de longitud de onda

Con la finalidad de obtener el maximo de absorbancia del complejo formado entre
el Fe?* y la oFen, se realizd un barrido de longitud de onda, con un estandar que
contenia 10 mg/L de Fe?*, en el intervalo comprendido entre 400 y 700 nm. En la
figura 4.1 se muestra el espectro de absorcion que presenta el complejo

[Fe(oFen)s]?*.
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Figura 4.1. Espectro de absorcion del complejo [Fe(oFen)s]?*.

En la figura 4.1 se observa la senal de maxima absorbancia del complejo
[Fe(oFen)s]** en 511 nm, por lo que los posteriores experimentos se realizaran a

esta longitud de onda.
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4.1.1.2 Seleccién de condiciones 6ptimas para la determinaciéon de Fe?*

4.1.1.2.1 Efecto de la concentracién de reactivo complejante (oFen)

A continuacién, se presentan los parametros de regresion obtenidos de las tres
curvas de calibracion preparadas para tres niveles de concentracién de oFen. Los
resultados obtenidos se trabajaron con un nivel de confianza del 95%. En la tabla
4.1 se muestran los parametros de la pendiente, ordenada al origen y el
coeficiente de correlacion para cada nivel de concentracion de oFen. Las curvas

de calibracion presentaron un intervalo de concentraciones entre 0.5 y 10.0 mg/L.

Tabla 4.1. Evaluacion del efecto de la concentracion de oFen a un pH igual a 9 (n=3).

Concentracion . Ordenada al Coeficiente de
Pendiente (m) . L
de oFen (M) origen (b) determinacion (R?)
4.40 x 10* 0.1677 + 0.0131 0.0165 + 0.0667 0.9982
7.99 x 10 0.2023 + 0.0311 -0.0211 £ 0.1590 0.9930
247 x10° 0.2316 + 0.0009 -0.0005 £ 0.0493 0.9994

Los graficos de calibracion para el efecto de la concentracion del reactivo

complejante se muestran en la figura 4.2.
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Figura 4.2. Graficos del efecto de la concentracion del reactivo complejante.
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A partir de los resultados obtenidos se puede observar que los graficos de
calibracion para los distintos niveles de concentracidon del reactivo complejante se
ajustan al modelo matematico de la linea recta, el cual se describe a partir de la
siguiente ecuacion y =mx +b. En la figura 4.1 se observa que para los tres
casos la pendiente es diferente de cero, esto nos indica la sensibilidad o
capacidad de respuesta del instrumento a los cambios de concentracién del
analito. Se observa que el grafico correspondiente a la mayor concentracion de
oFen se encuentra mas proximo al eje de las Y, esto significa que a ligeros
cambios en las concentraciones esperadas del analito se presentaran grandes
cambios en las respuestas del instrumento. En el caso de la menor concentracion
de oFen no se observan estos cambios tan significativos. En cuanto al coeficiente
de determinaciéon (tabla 4.1) se observa que la mayor concentracion de oFen
presenta un valor cercano a la unidad, lo cual nos indica que existe una
correlacion o dependencia entre las variables de concentracion y la sefial

detectada por el equipo.

La concentracion de 2.47x103 M presenté el valor mas alto de pendiente y el

mejor valor de correlacion, por lo que éste se selecciondé como éptimo.

4.1.1.2.2 Efecto del pH sobre la formaciéon del complejo
Con el objetivo de evaluar si el pH del medio afecta la formacion del complejo
[Fe(oFen)s]?*, se verificd la formaciéon de éste a dos valores de pH, 9.0 y 4.2. El
primero se selecciond ya que es el pH resultante en el medio, una vez que se han
afiadido los reactivos para la formacién del complejo y el de 4.2 que es el valor de
pH que se ha encontrado reportado en la literatura. 63 En la tabla 4.2 se muestran
a manera de resumen los parametros de regresion lineal que son la pendiente, la
ordenada al origen y el coeficiente de correlacion, obtenidos al evaluar el efecto
del pH en la formacién del complejo [Fe(oFen)s]?*. Los valores de concentracion

para las curvas de calibracion son los mencionados en el apartado 4.1.1.2.1.
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Tabla 4.2. Evaluacion del efecto de pH con una concentracion de oFen de 2.47 x 10 2 M

(n=3).
Ordenada al Coeficiente de
Valor de pH Pendiente (m) . L
origen (b) determinacion (R?)
4.2 0.2280 + 0.0095 -0.0007 + 0.0483 0.9994
9.0 0.2316 + 0.0009 @ -0.0005 + 0.0493 0.9994

A continuacion, en la figura 4.3 se muestran los graficos de calibracion para

evaluar el efecto del pH.
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Figura 4.3. Graficos del efecto del pH sobre la formacion del complejo [Fe(oFen)s]?*.

En la figura 4.3 se observa que la respuesta de la absorbancia en funcion de la
concentracion de Fe?* para los dos niveles de pH, se ajustan al modelo
matematico de la linea recta, descrito por la ecuacién y = mx + b. Las curvas de
calibracion se encuentran traslapadas, observandose que presentan pendientes
similares, lo cual nos indica que la formacion del complejo [Fe(oFen)s]?* no es
dependiente del pH. En ambos casos, los graficos presentan un coeficiente de
correlacion mayor a 0.999, lo cual indica que existe proporcionalidad entre la

concentracion preparada y la sefial detectada por el equipo.
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4.1.2 Determinacion del contenido de Fetotai con 1,10-fenantrolina como

reactivo complejante e hidroxilamina como agente reductor

4.1.2.1 Seleccion de longitud de onda.

Con el objetivo de encontrar la maxima longitud de absorcion del complejo
[Fe(oFen)s3]?* en un medio reductor, se realizé un barrido de longitud de onda en
el intervalo comprendido entre 400 y 700 nm, a un estandar que contenia 10 mg/L
de Fe?* en presencia de NH20H y un exceso de oFen. En la figura 4.4 se muestra

el espectro de absorcion que presenta la disolucion resultante.
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Figura 4.4. Espectro de absorcion de una disoluciéon de 10 mg/L de Fe*, tratada con

NH20H en presencia de oFen.

Al comparar este espectro con el presentado en la figura 4.1, se observa que
presentan el mismo maximo de absorcion a 511 nm, con lo cual aseguramos que
la reduccion del Fe3* con NH20H se llevo a cabo de manera satisfactoria. Del
mismo modo se hara uso de este valor de longitud de onda para posteriores

experimentos.
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4.1.2.2 Seleccion de condiciones 6ptimas para la determinacion de Fe total

4.1.2.2.1 Efecto de la concentraciéon del agente reductor (NH20H)

Con este fin se evaluaron dos niveles de concentracion de hidroxilamina,
manteniendo constante la concentracion de oFen. En la tabla 4.3 se resumen los
parametros de regresion obtenidos de la construccion de las curvas de calibracion
experimentales. Se determinaron los valores de pendiente, ordenada al origen y
coeficiente de correlacion. Los resultados se trabajaron a un nivel de confianza del
95%. Las curvas de calibracion presentaron un intervalo de concentraciones entre
0.05y 17.5 mg/L

Tabla 4.3. Evaluacion del efecto de la concentracion de NH>OH a un pH igual a 9 (n=3).

Concentracién . Ordenada al Coeficiente de
Pendiente (m) . ..
de NH2O0H (%) origen (b) determinacion (R?)
1.0 0.1984 + 0.0090 -0.0103 + 0.0839 0.9994
2.0 0.1951+0.0109 -0.0123 +0.1011 0.9990

En la figura 4.5 se muestran los graficos correspondientes a los dos niveles de
concentracion de NH20H que se evaluaron para llevar a cabo la reduccién del

Fe3* a Fe?*,

-52-



4.000
3.500
3.000
2.500

2.000 ot

S
o
o

Absorbancia

ot
)
o

0 5 10 15 20

Concentracién Fe?* (mg/L)

NH20H al 1% ® NH20Hal 2%

Figura 4.5. Gréficos del efecto de la concentracion del agente reductor.

Con los resultados obtenidos se puede observar que los dos niveles de
concentracion de NH20H se ajustan al modelo matematico de la linea recta,
descrita por la siguiente ecuacion y = mx + b. En ambos casos se obtuvo una
pendiente diferente de cero, esto nos indica que el método es sensible a los
cambios en las concentraciones de Fe. Se observa un traslape en los graficos, lo
cual indica que cualquiera de los dos niveles de concentracion de NH20H
evaluados son capaces de reducir en su totalidad el contenido de Fe3* presente en
el medio y con ello que sea posible la formacion del complejo [Fe(oFen)s]?*. Cabe
mencionar que las concentraciones evaluadas de hidroxilamina son adecuadas

para que este compuesto no sea considerado como reactivo limitante.

4.1.2.2.2 Efecto del pH sobre la formacién del complejo

En la tabla 4.4 se muestra a manera de resumen, los parametros de pendiente,
ordenada al origen y coeficiente de correlaciéon obtenidos a partir de la regresion
lineal de los datos obtenidos para evaluar el efecto del pH. Los intervalos de

concentracion de las curvas de calibracion se describen en la seccion 4.1.2.2.1.
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Tabla 4.4. Evaluacion del efecto del pH con una concentracion final de NH,OH al 1%

(n=3).
Valor Ordenada al Coeficiente de
Pendiente (m)
de pH origen (b) determinacion (R?)
4.2 0.1979 + 0.0073 | -0.0008 + 0.0676 0.9996
8.4 0.1984 + 0.0090 @ -0.0103 + 0.0839 0.9994

En la figura 4.6 se presentan los graficos obtenidos para el intervalo de

concentracion de Fe3* comprendido entre 0.05y 17.5 mg/L.
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Figura 4.6. Graficos obtenidos al estudiar el efecto del pH para la determinacion de hierro.

Como se puede observar en la tabla 4.4 y en la figura 4.6, los resultados obtenidos
para los 2 valores de pH de estudio son semejantes, ya que los valores de
pendiente, ordenada al origen y el coeficiente de determinacién son similares, lo
cual indica que el efecto reductor de la NH20H es independiente del pH en las
condiciones de trabajo.

Sin embargo, se decidi6 trabajar en medio acido (pH= 4.2), para evitar la
formacion de otros complejos de hierro, sin mencionar que este valor de pH es el

mas adecuado para el poder reductor de la hidroxilamina (ver figura 4.7) .
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Figura 4.7. a) Diagrama de reaccion entre la NH>OH y el Fe®*" en medio acido.

b) Diagrama de reaccién entre la NH,OH y el Fe** en medio basico

En la figura 4.7.a se muestra el diagrama de la reaccidén que existe entre el Fe3*y
la NH20H en un medio acido, se observa que aun cuando se adiciona un exceso
de agente reductor la reaccion da como producto Fe?*, especie que se desea
determinar. En la figura 4.7.b se muestra el diagrama de reaccion que existe entre
la NH20H y el Fe3* en un medio basico, se observa también que la NH20H reduce
el Fe3* a Fe?*, sin embargo, al encontrarse en exceso el agente reductor puede
presentarse una segunda reaccién de reduccién cuyo producto final seria Fe°,
especie que no reacciona con el reactivo complejante y que por lo tanto no se

cuantificaria el hierro total de forma adecuada.
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4.1.3 Determinacion del contenido de Fe3* con tiocianato como reactivo

complejante

4.1.3.1 Seleccién de longitud de onda

Para la seleccion de longitud de onda se prepard una disolucion que contenia al
complejo hexatiocianato hierro Ill ([Fe(SCN)s]*), cuya concentracion equivale a 10
mg/L de Fe*. Se realizd un barrido de longitud de onda, en el intervalo
comprendido entre 400 y 700 nm. En la figura 4.8 se muestra el espectro de

absorcion que presenta el complejo [Fe(SCN)s]*-.
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Figura 4.8. Espectro de absorcion del complejo [Fe(SCN)g]*-.

La figura muestra el maximo de absorbancia del complejo, el cual se presenta en
473 nm, valor de absorbancia en cual se trabajaron los posteriores experimentos.
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4.1.3.2 Seleccién de condiciones 6ptimas para la determinacion de Fe3*

4.1.3.2.1 Efecto de la concentracién del reactivo complejante (SCN)

Se prepararon tres curvas de calibracién independientes con 6 niveles de
concentracion de Fe, en el intervalo comprendido entre 0.5 y 10.0 mg/L, para

evaluar tres niveles de concentracion de tiocianato.

Con los valores de absorbancia de cada disolucién resultante se construyeron las
curvas de calibracion y se realiz6 una regresion lineal para cada nivel de
concentracion de SCN . Los resultados se trabajaron con un nivel de confianza del
95%. Se muestran en la tabla 4.5 los valores obtenidos de la regresion lineal para

los parametros de pendiente, ordenada al origen y coeficiente de correlacion.

Tabla 4.5. Evaluacion del efecto de la concentracién de SCN-a un pH igual a 4.2 (n=3).

Concentracion Ordenada al Coeficiente de
Pendiente (m) . L
de SCN- (M) origen (b) determinacion (R?)
0.05 0.0162 + 0.0054 | -0.0204 + 0.0260 0.9454
0.20 0.0384 + 0.0113 | -0.0501 + 0.0544 0.9570
0.45 0.0635 + 0.0229 | -0.0951 +0.1103 0.9368

En la figura 4.10 se muestran los graficos del efecto de la concentracion del

reactivo complejante a un pH igual a 4.2.
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Figura 4.9. Grafico del efecto de la concentracion de reactivo complejante sobre la

complejacion del Fe®".

A partir de la tabla 4.5 los valores de coeficiente de correlacion son menores a
0.999, lo cual indica que no existe una respuesta lineal de la sefial analitica y la
concentracion de hierro en el intervalo de concentracion comprendido entre 0.5 y
10.0 mg/L y a un valor de pH de 4.2. En la figura 4.9 se puede observar que las
curvas de calibracidon no se ajustan al modelo matematico de la linea recta,
especialmente en concentraciones menores a 2 mg/L, una de las posibles causas
por la cual se presenta este caso en los graficos es la formacién simultanea de
hidroxidos de hierro, de acuerdo con la literatura comienzan a presentarse a
valores de pH mayor a 3.5, [%6:67] se sugieren principalmente FeOH?*, Fe(OH)*2, se
descarto la formacién de Fe(OH)s ya que no hubo presencia de precipitado. Sin
embargo, se observa que la sefial analitica es mayor cuando se trabaja con la
concentracion de 0.45 M de tiocianato. Cabe mencionar que en los tres niveles de
concentracion de tiocianato evaluados, este reactivo se encontraba siempre en
exceso considerando que la estequiometria de la formacién del complejo es 1:6

hierro-tiocianato.
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4.1.3.2.2 Efecto del pH sobre la formacion del complejo

En la tabla 4.6 se muestran los valores de pendiente, ordenada al origen y
coeficiente de correlacion al evaluar un segundo valor de pH sobre la formacién
del complejo. En este caso se trabajo a un valor de 0.8 unidades de pH y se
decidié evaluar nuevamente los tres niveles de concentracion de tiocianato
probados para pH= 4.2. Los resultados se trabajaron a un nivel de confianza del
95% para el intervalo de concentracion comprendido entre 0.5 y 10.0 mg/L de

Fes*.

Tabla 4.6. Evaluacion del efecto del pH y de la concentracion de reactivo complejante

(n=3).
Concentracion . Ordenada al Coeficiente de
Pendiente (m) . .
de SCN- (M) origen (b) determinacion (R?)
0.05 0.1024 + 0.0036 = -0.1000 # 0.0195 0.9996
0.20 0.1561 £ 0.0025 -0.0149 £ 0.0137 0.9998
0.45 0.1912+£0.0124 @ -0.0281 £ 0.0670 0.9994

En la figura 4.11 se muestran los graficos obtenidos cuando el pH del medio de
reaccion es de 0.8. A diferencia de los resultados obtenidos cuando el pH es de
4.2, ahora si es posible observar una tendencia lineal de la absorbancia en funcién

de la concentracidon de Fe3*.
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Figura 4.10. Curvas de calibracién obtenidas al evaluar nuevamente las 3

concentraciones de SCN- a un valor de pH de 0.8 unidades.

Con los resultados obtenidos se puede observar que los tres niveles de
concentracion se ajustan al modelo de la linea recta para todo el intervalo de
concentracion de estudio para Fe3* También se observa que el valor de pendiente
es mayor cuando se trabaja a pH= 0.8 en comparacién con pH= 4.2, lo cual indica
que el método presenta una mayor sensibilidad al cambio de concentracion de
hierro en solucion. Nuevamente se tiene la mayor sensibilidad sobre Ila
determinacién de hierro cuando se trabaja con la concentracibn mas alta de
tiocianato (0.45 M). Por lo anteriormente expuesto, para la determinacion de Fe3*
con tiocianato, se decidi6o trabajar la reaccidn de complejacion con una
concentracion equivalente a 0.45 M de tiocianato a un valor de pH de 0.8

unidades.

4.2 Validacion de las metodologias
Con las metodologias optimizadas se procedid evaluaciéon de los parametros de

desempeno del método.
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4.2.1 Intervalo lineal

Para evaluar el intervalo lineal de cada metodologia se prepararon por triplicado y

de manera independiente 10 estandares de hierro.

A partir de los valores de absorbancia obtenidos para cada disolucién, se realizé la
curva de calibracidn y el analisis de la regresion lineal para cada especie de hierro.
Los resultados se trabajaron a un nivel de confianza del 95%. En la tabla 4.7 se
muestran en forma resumida los parametros de intervalo de concentracién,

pendiente, ordenada al origen y el coeficiente de correlacion.

Tabla 4.7. Analisis de regresién para la determinacién de hierro con las tres metodologias

propuestas (n=3).

Intervalo de Ordenada al Coeficiente de
Analito Metodologia Pendiente (m) .
trabajo (mg/L) origen (b) determinacion (R?)
Fe?* oFen 0.05-17.5 0.2043 £ 0.0023 | 0.0171 £ 0.0209 0.9992
FeZ*iotal oFen + NH20OH 0.05-17.5 0.1944 + 0.0025 | -0.0007 + 0.0213 0.9994
Fe®* SCN- 0.15-17.5 0.1846 £ 0.0018 | -0.0133 £ 0.0165 0.9994

Los graficos de calibracidon para cada una de las determinaciones se muestran en
la figura 4.11.
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Figura 4.11. Grafico de calibracion obtenido para la determinacion de las especies de

hierro

A partir de los resultados obtenidos se observar que los graficos de calibracion
para cada metodologia propuesta se ajustan al modelo matematico de la linea
recta (y = mx + b), en los intervalos de concentracién establecidos (Ver tabla 4.7)
Para los tres casos se observa una pendiente diferente de cero (m # 0), lo cual
indica que el detector del equipo es sensible a los cambios de concentracion de
los analitos. Para conocer el grado de linealidad de una recta se hace uso del
coeficiente de correlacion el cual se sugiere que sea mayor a 0.999, este valor nos
indica la proporcionalidad entre la sefal analitica (absorbancia) y la concentraciéon

del analito, este criterio se cumple para todos los casos presentados.

4.2.2 Precision
La repetibilidad del método se evalu6 con la medicidn de la absorbancia para tres
niveles de concentracion, cada uno se prepard por quintuplicado y de manera
independiente. A continuacién, se muestran en la tabla 4.8 los resultados de %CV

para las especies de hierro de estudio.

-62-



Tabla 4.8. Analisis del parametro de precision para tres niveles de concentracion (n=5).

‘s %CV s %CV
Concentracion : Concentracion
Fe (mg/L) Fe? (oFen) 'e m.zgﬁ;en + Fe (mg/L) Fe®* (SCN")
0.5 0.9 1.7 0.4 1.6
7.0 2.9 1.6 7.0 1.3
17.5 1.8 1.2 13.0 0.1

Para que un método sea considerado preciso, los valores de %CV deben ser igual
o menores al 3%. %2 Para las tres especies de hierro se observa un % CV < 3%,

con esto se puede concluir que se cuenta con 3 métodos precisos.

4.2.3 Exactitud
Se evalud la exactitud de cada metodologia para tres niveles de concentracion,
preparados de manera independiente y por quintuplicado. Los valores obtenidos

para el porcentaje de exactitud se muestran en la tabla 4.9.

Tabla 4.9. Porcentajes de exactitud obtenidos para los tres niveles de concentracion
evaluados (n=5).

Concentracion e ExaCtitlf Concentracién LIS e
Fe (mglL) Fet* (oFen) [ (Fen*  Fe(mail) Fe* (SCN)
1.0 1071+ 2.1 95.8+3.0 0.6 96.6 £ 4.5

5.0 102.5+ 4.6 946+1.0 9.0 100.2 £ 0.7
15.0 101.9+1.5 99.6 + 1.1 16.0 99.7+1.0

De acuerdo con Traveniers et al., para que un método sea considerado como
exacto, los valores del porcentaje de exactitud se deben encontrar en el intervalo
comprendido entre 100 = 10% para concentraciones de analitos que se
encuentren en el orden de los mg/L. Los resultados obtenidos para las tres
metodologias se encuentran dentro del intervalo mencionado, por lo que se

considera que son exactas.
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4.2.4 Limites de deteccidn y de cuantificacion
Estos parametros se determinaron con la medicion de la absorbancia de un
estandar de muy baja concentracién que proporcionara una sefal diferenciable del
ruido, 0.015 mg/L para Fe?* con oFen, 0.01 mg/L para Fe?*tta con oFen y NH20H
y 0.05 mg/L para Fe3* con SCN-. En la tabla 4.10 se muestran los resultados

obtenidos para cada metodologia.

Tabla 4.10. LOD’s y LOQ's determinados para las tres metodologias desarrolladas.

Limite de deteccion Limite de cuantificacion

Metodologia
(mg/L) (mg/L)
Fe? 0.04 0.05
Fe?*(otal 0.02 0.05
Fe** 0.12 0.14

Con base en los resultados obtenidos se observa que las especies de hierro
presentan valores de LOD y LOQ menores que 0.14 mg/L, lo cual indica que las
metodologias son capaces de detectar muy pequefias concentraciones de Fe. Los
valores obtenidos de LOQ indican que las metodologias son capaces de
cuantificar concentraciones en el orden de los mg/L de manera confiable, ademas
los valores obtenidos forman parte o se encuentran muy cercanos a su respectivo

intervalo lineal de concentraciones.

4.3 Aplicacion de las metodologias en muestras de lixiviados mineros

4.3.1 Determinacion del contenido de Fe?* en muestras reales
Para evaluar la metodologia propuesta en el presente trabajo se seleccionaron y
analizaron 57 muestras acuosas ambientales. En la tabla 4.11 se presentan los

resultados obtenidos.
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Tabla 4.11. Analisis de muestras ambientales para determinar Fe?*.

Clave  SOnC. Fe?* Clave  ConNc. Fe?* Clave  C€OnC. Fe?*
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
M1 2.53 M20 0.49 M39 1.07
M2 4.09 M21 3.34 M40 9.73
M3 299.85 M22 12.65 M41 0.68
M4 325.67 M23 5.00 M42 374.60
M5 1.80 M24 2.26 M43 187.04
M6 15.54 M25 0.63 M44 29.88
M7 2.05 M26 1.36 M45 5.35
M8 1.56 M27 0.78 M46 10.20
M9 2.73 M28 2.97 M47 296.81
M10 0.97 M29 10.00 M43 358.01
M11 3.95 M30 101.72 M49 164.62
M12 127.98 M31 35.86 M50 8.63
M13 237.80 M32 16.46 M51 2.84
M14 252.36 M33 2.06 M52 176.35
M15 173.65 M34 1.47 M53 216.17
M16 1.56 M35 223.59 M54 231.86
M17 149.63 M36 2.73 M55 85.64
M18 239.33 M37 2.63 M56 276.61
M19 16.87 M38 1.46 M57 309.76

Como se puede observar los valores de concentracion de Fe?* se encuentran

comprendidos entre 0.49 y 374.60 mg/L.

4.3.2 Determinacion del contenido de Fetotal en muestras reales
Las mismas 57 muestras acuosas ambientales, provenientes de lixiviados de mina
fueron analizadas con la metodologia que utiliza oFen y NH20H. Las
determinaciones se realizaron una vez para cada muestra. En la tabla 4.12 se

presentan los resultados obtenidos para la determinaciéon de Fetotal.
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Tabla 4.12. Resultados de los analisis de Fewta €n las muestras ambientales de estudio.

Conc. Fetotal Conc. Fetotal Conc. Fetotal

Clave (mglL) Clave (mglL) Clave (mglL)
M1 345.39 M20 1.98 M39 65.37
M2 349.48 M21 41.26 M40 318.52
M3 331.94 M22 160.36 M41 1.08
M4 369.33 M23 29.61 M42 431.24
M5 213.04 M24 2.96 M43 208.15
M6 271.73 M25 11.03 M44 29.66
M7 159.57 M26 115.07 M45 1272.79
M8 164.95 M27 0.86 M46 1219.38
M9 172.49 M28 350.05 M47 321.03

M10 203.87 M29 12.46 M48 399.69
M11 379.11 M30 102.86 M49 359.51
M12 161.25 M31 42.20 M50 1281.12
M13 261.23 M32 16.49 M51 253.04
M14 312.41 M33 2.34 M52 327.90
M15 203.16 M34 6.90 M53 229.85
M16 34.64 M35 233.30 M54 253.39
M17 160.88 M36 103.52 M55 117.83
M18 269.20 M37 2.67 M56 300.49
M19 332.85 M38 0.62 M57 318.23

Los valores de concentracion de Fettal €n las muestras de estudio se encuentran
comprendidos entre 0.62 y 1281.12 mg/L. A partir de los resultados obtenidos de
Fe?* y Fetotal se calculd por diferencia, la concentracién Fe3*. En la tabla 4.13 se

muestran los valores de concentracion de Fe3* calculados.
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Tabla 4.13. Concentraciones de Fe** calculadas por diferencia entre el contenido de

Fewta Y €l contenido de Fe?*.

Clave Conc. Final Clave Conc. Final Clave Conc. Final
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
M1 342.86 M20 1.49 M39 64.30
M2 345.39 M21 37.92 M40 308.79
M3 32.09 M22 147.70 M41 0.40
M4 43.66 M23 24.61 M42 56.65
M5 211.24 M24 0.71 M43 21.11
M6 256.19 M25 10.40 M44 ND
M7 157.52 M26 113.71 M45 1267.43
M8 163.39 M27 0.08 M46 1209.17
M9 169.76 M28 347.08 M47 24 .22
M10 202.90 M29 2.45 M48 41.68
M11 375.17 M30 1.14 M49 194.88
M12 33.27 M31 6.34 M50 1272.48
M13 23.43 M32 0.02 M51 250.20
M14 60.05 M33 0.28 M52 151.55
M15 29.51 M34 5.42 M53 13.68
M16 33.08 M35 9.71 M54 21.53
M17 11.24 M36 100.79 M55 32.19
M18 29.87 M37 0.04 M56 23.89
M19 315.98 M38 ND M57 8.47

ND= no detectada.

En este caso las concentraciones de Fe3* se encuentran comprendidas entre
0.08 y 1272.48 mgl/L.

4.3.3 Determinacion directa del contenido de Fe3* en muestras ambientales
Con la metodologia que involucra el uso de tiocianato en medio acido se llevo a
cabo la determinacién del contenido de Fe3* en las mismas 57 muestras de los
lixiviados de mina. En la tabla 4.14 se observan los resultados de los analisis.
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Tabla 4.14. Resultados de los andlisis del contenido de Fe®* en las muestras

ambientales de estudio.

Clave Conc. Fe** Clave Conc. Fe** Clave Conc. Fe**
(mglL) (mglL) (mg/L)
M1 354.13 M20 1.16 M39 60.06
M2 367.61 M21 37.53 M40 321.50
M3 28.24 M22 275.37 M41 0.35
M4 30.37 M23 25.58 M42 98.03
M5 216.84 M24 2.11 M43 13.43
M6 270.11 M25 8.46 M44 213
M7 166.76 M26 112.18 M45 1536.14
M8 155.57 m27 0.66 M46 1768.78
M9 160.90 M28 349.89 M47 176.88
M10 161.43 M29 2.51 M43 38.69
M11 380.39 M30 6.61 M49 34.16
M12 46.88 M31 1.72 M50 1768.78
M13 13.05 M32 1.59 M51 239.74
M14 24.91 M33 1.94 M52 173.15
M15 4.79 M34 4.77 M53 15.98
M16 29.07 M35 13.60 M54 15.18
M17 4.97 M36 93.98 M55 13.19
M18 6.45 mM37 1.77 M56 34.63
M19 343.55 M38 0.35 M57 38.09

En este caso los resultados de la concentracion de Fe3* se encuentran entre 0.35
y 1768.78 mg/L.

Por otro lado, para verificar la congruencia de los resultados obtenidos en la
determinacion de Fe3*, se decidié comparar los valores de concentracion de las
57 muestras ambientales, obtenidos mediante la metodologia que utiliza
tiocianato y las metodologias de Fewta y Fe?*, con las cuales mediante la
diferencia algebraica también posible la cuantificacion del Fe3*. A continuacion,
se presenta el grafico obtenido al colocar en el eje de las abscisas (eje x) el valor
de la concentracion de Fe3®* obtenido a partir de la diferencia entre la

concentracion de Fetotal (reduccion de la muestra con NH20H y adicion de oFen)
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y Fe?* (adicién solo de oFen), con su respectivo valor en el eje de las ordenadas

(eje y) de la concentracidn de Fe3* determinado con tiocianato (ver gréafico 4.12).
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Figura 4.12. Comparacion de los contenidos de Fe3* determinados por metodologias

independientes.

Los resultados indican que, si bien se observa una tendencia lineal, no se
presenta un factor de determinaciéon lo suficientemente alto (r= 0.9847). Sin
embargo, al quitar las parejas de datos de las concentraciones mas altas, mejora
el grafico, ya que ahora ademas de tener un coeficiente de determinacion mas
alto (r= 0.9935), presenta un valor de pendiente de practicamente la unidad, lo
cual indica que los resultados obtenido por las metodologias son similares (ver
grafico 4.13). El hecho de que sea necesario eliminar las parejas de datos
correspondientes a las muestras con los valores de concentracién mas altos de
Fe3*, puede atribuirse a la presencia de elevadas concentraciones de otros
metales presentes en la muestra, que enmascaran la respuesta en el detector,

debido a la formaciéon de complejos también coloridos con tiocianato.
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Figura 4.13. Comparacion de los contenidos de Fe3* determinados por metodologias

independientes para las muestras cuyo contenido de Fe3* es menor a 400 mg/L.

4.3.4 Comparacion de dos técnicas analiticas para la cuantificacion de Fe

Con el objetivo de verificar si las metodologias propuestas son realmente
confiables para el tipo de muestras de estudio, se busco evaluar los resultados
obtenidos con las metodologias propuestas en el presente trabajo mediante la
comparacion directa con los resultados obtenidos con otras metodologias ya
validadas. Esto solamente fue posible para la cuantificacion del Fetota, ya que las
muestras de trabajo fueron analizadas por la técnica de Espectroscopia de
Emisién Atomica con Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-OES). En la
siguiente tabla (tabla 4.15), se presentan los valores de recobro, considerando el
valor del contenido de Fe determinado mediante ICP-OES como valor teérico o

verdadero.
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Tabla 4.15. Recobros obtenidos en la determinacion del contenido de Feta, mediante la

comparacion de ICP-OES y espectroscopia visible.

Espectroscopia ICP

Muestra Ferota (Mg/L) Fetotar (Mg/L) %Recobro
M1 345.39 350.37 101.42
M2 349.48 340.56 97.38
M3 331.94 327.34 98.59
M4 369.33 350.17 94.53
M5 213.04 211.76 99.39
M6 271.73 273.47 100.64
M7 159.57 178.25 110.48
M8 164.95 170.79 103.42
M9 172.49 182.28 105.37
M10 203.87 215.51 105.40
M11 379.11 354.52 93.06
M12 161.25 174.51 107.60
M13 261.23 257.96 98.73
M14 312.41 308.60 98.77
M15 203.16 202.76 99.80
M16 34.64 36.19 104.28
M17 160.88 156.46 97.18
M18 269.20 257.74 95.55
M19 332.85 319.53 95.83
M20 1.98 1.91 96.48
M21 41.26 47.97 113.98
M22 160.36 152.19 94.63
M23 29.61 31.35 105.54
M24 2.96 3.83 122.68
M25 11.03 10.67 96.58
M26 115.07 117.43 102.01
M27 0.86 0.87 100.72
M28 350.05 337.02 96.13
M29 12.46 11.04 87.16
M30 102.86 113.34 109.25
M31 42.20 38.50 90.39
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Espectroscopia ICP

Muestra Ferota (Mg/L) Fetotar (Mg/L) %Recobro
M32 16.49 18.51 110.94
M33 2.34 2.31 98.51
M34 6.90 7.72 110.67
M35 233.30 243.56 104.21
M36 103.52 103.93 100.40
M37 2.67 3.01 111.32
M38 0.62 0.52 81.35
M39 65.37 70.06 106.69
M40 318.52 324.79 101.93
M41 1.08 0.82 67.84
M42 431.24 421.39 97.66
M43 208.15 217.55 104.32
M44 29.66 33.67 111.92
M45 1272.79 1164.54 90.70
M46 1219.38 1156.24 94.54
M47 321.03 333.61 103.77
M48 399.69 430.37 107.13
M49 359.51 368.70 102.49
M50 1281.12 1154.99 89.08
M51 253.04 296.87 114.76
M52 327.90 337.29 102.78
M53 229.85 252.12 108.83
M54 253.39 264.20 104.09
M55 117.83 132.70 111.20
M56 300.49 320.73 106.31
M57 318.23 347.11 108.32

Se observa que los valores de recobro son muy cercanos al 100 %, y cumplen
con lo establecido con los limites minimo y maximo para niveles de
concentracion del orden de las partes por millon en muestras reales establecido
por la CCAYAC., encontrandose dentro del intervalo comprendido entre 70 y
110%
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En la figura 4.14 se muestra el grafico generado de la comparacién de los
valores de concentracion de Fetotai Obtenidos con ICP-OES y espectroscopia

visible.
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Figura 4.14. Grafico comparativo de los resultados obtenidos de Feita por medio de

ICP-OES y espectroscopia visible.

Como podemos observar en la figura 4.14 se tiene un comportamiento lineal del
contenido de Fetotar determinado por medio de espectroscopia en funcién del
contenido total de Fe cuantificado mediante la técnica de ICP-OES para las 57
muestras de lixiviados mineros. El valor del coeficiente de determinacion (R?) es
de 0.9955, con un valor de pendiente muy cercano a la unidad el cual indica que
los resultados obtenidos por ambas técnicas son iguales. Con esto es posible
decir que se cuenta con una metodologia confiable y robusta para la
cuantificacion de Fetwta por medio de la técnica de espectroscopia visible en

muestras provenientes de lixiviados mineros.
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5. CONCLUSIONES

v’ Se desarroll6 una metodologia confiable para la determinacién vy
especiacion de hierro en lixiviados mineros a partir de la formacion de

complejos coloridos mediante la técnica de espectrofotometria visible.

v' Se seleccionaron los parametros optimos (concentracion de reactivo
complejante, concentracion de agente reductor y pH) para realizar la

cuantificacion y especiacion de hierro

v' Se obtuvieron los parametros tipicos de desempefio en un proceso de
validacion: linealidad, intervalo de trabajo, exactitud, precision, limites de
deteccion y cuantificacion. Para las metodologias propuestas, el intervalo
lineal y de trabajo en el intervalo comprendido entre 0.05 y 17.5 mg/L, se
obtuvo un valor de %CV < 3% indicando que las metodologias son precisas
y una exactitud de 96.6 — 107.5 indicando que las metodologias son
exactas. Las metodologias propuestas logran detectar y cuantificar
pequefias cantidades del analito, con lo cual podemos asegurar que se
cuenta con una metodologia confiable para la determinacion y especiacion

del hierro.

v' Se realiz6é la comparacién del contenido de Fetota Obtenido a partir de la
metodologia propuesta por la técnica de espectroscopia visible con una
técnica previamente validada como el ICP-OES, se obtuvo un valor de
coeficiente de correlacion igual a 0.9955 y un valor de pendiente de 1.074 lo

cual indica que ambas técnicas son iguales
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ANEXO |

Prueba de hipétesis sobre la pendiente

Curva de calibraciéon de Fe?* con oFen

m = 0.2043, a = 0.05 t=181.07
Hoom=0 ttabla = 1.70
Hi:m>0 t > twabla por lo tanto se rechaza Ho

Curva de calibracion de Fetta con NH20H y oFen

m =0.1944, a = 0.05 t=158.83
Ho:m=0 ttabla = 1.70
Hi:m>0 t > ttabla por lo tanto se rechaza Ho

Curva de calibracion de Fe3* con SCN-

m = 0.1846, a = 0.05 t=210.36
Ho:m=0 ttabla = 1.72
Hi:m>0 t > ttabla por lo tanto se rechaza Ho
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ANEXO I

Grafico de residuales y curva de regresién ajustada.

1. Determinacion de Fe2* con oFen.
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Figura 1A. Gréfico de residuales para Fe?* con oFen.
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Figura 2A. Curva de regresion ajustada para Fe?* con oFen.
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2. Determinacion de FeZ*ital con oFen + NH20H.
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Figura 3A. Gréfico de residuales para Fe?*ia con oFen + NH,OH.
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Figura 4A. Curva de regresion ajustada para Fe?*iw con oFen + NH,OH.
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3. Determinacién de Fe3®* con SCN-.
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Figura 5A. Gréfico de residuales para Fe3* con SNC-.
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Figura 6A. Curva de regresion ajustada para Fe** con SNC".
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