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Desareollo v validacion del método cuantitativo para mercurio ¥ arsénico. ..

I. RESUMEN,

En los vltimos afios la generacién y el volumen de los residuos peligrosos se ha incrementado
notablemente, lo anterior se debe en gran parte al crecimiento poblacional e industrial que cada
vez generan mas cantidades considerables de subproductos y desechos que resultan de sus
diferentes procesos {urbano o industrial), mismos que en muchas ocasiones debido a su
composicidn y caracteristicas se vuelven dificiles de manejar ya que no pueden ser liberados de
manera directa al drenaje o a corrientes de agua por su grado de peligrosidad, es decir, atenta
contra ¢l equilibrio ecologico.

Aunado a lo anterior se encuentra la falta de infraestructura y mas ain el burocratismo en los
tramites que imponen las autoridades para su disposicién finat,

Por lo tanto en el presente trabajo se pretende optimizar y validar un método cuantitativo para la
determunacion de metales pesados (Mercurio y Arsénico) en agua potable, residual y residual
tratada que cumpla con las disposiciones de las Normas Oficiales Mexicanas.

Debido a lo anterior el desarrollo experimental esta basado en un método analitico utilizando
curva de calibracion con sistema manual (de lote) por Absorcion Atdmica para la generacién de
hidrutos y vapor frio, asi como también se hace referencia a otros diferentes sistemas disponibles
para el mismo fin.

Inicialmente se tratan los aspectos sobre generalidades, propiedades y caracteristicas del agua,
dafios ambientales y a la salud; asi como algunos usos y aplicaciones del mercurio y arsénico en
la industria. Una vez establecido lo anterior, se trata el tema en un panorama general de la
estructura del sistema legal con respecto a la legislacion ambiental en México, también se hace
referencia a la normatividad vigente aplicable a los rubros estudiades (calidad del agua potable,
residual y residual tratada); asi como al método espectrofotometrico por Absorcién Atdmica.

A continuacion se presentan los elementos relacionados a la teoria de la espectrofotometria de
Absorcion Atomica. En el siguiente apartado se proporcionan los diferentes métodos de los
ststemas de generacion de hdruros y vapor frio; asi como sus ventajas y desventajas.

Una vez establecido en forma general la parte tebrica se inicia la conceptualizacion de las
definictones basicas aplicables a la validacion de métodos analiticos, Con base a Jo anterior se
desarrolla una metodologia de trabajo a seguir que constituye esencialmente la realizacién de la
fase experimental,

Por ultimo se proporciona el reporte de resultados finales obtenidos en la optimizacion y
validacion del método cuantitative para mercurio y arsénico en agua potable, residual y residual
tratada por Absorcion Atémica y se establecen las conclusiones del trabajo, destacandose la
importancia de detectar a tiempo pasibles contaminantes en los diferentes tipos de aguas tratadas
en este trabajo

Universidad Nacional Autonoma de México 1



Desarrollo ¥ validacion del método cuantitative para mercurio y arsénico...

11. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Debido al crecimiento poblacional en el Distrito Federal se hace necesario abastecer de agua para
use y consumo humano con calidad adecuada para prevenir y evilar la transmisidon de
enfermedades y dafos a la salud; vigilar asi mismo la concentracion de contaminantes en las
descargas de aguas residuales provenientes de la industria, actividades agroindustriales, de
servicios y el tratamiento de aguas residuales a los sistemas de drenaje y alcantarillado urbano y
municipal.

En el presente desarroilo experimental se pretende optimizar y validar un método que sea
reproducible y repetible independientemente el dia y/o analista que lo desarrolle, el cual nos
permita evaluar la calidad del agua potable, residual y residual tratada y dar una posible solucién
al grave problema de contaminacion del agua. Basicamente la técnica se enfoca a detectar y
cuantificar metales pesados {Arsénico y Mercurio) provenientes de aguas residuales de las
descargas de las industrias en general, con el fin de hacer que las industrias contaminantes
cumplan con las Normas Oficiales Mexicanas, las cuales establecen limites maximos permisibles
de contaminantes.

Asi como también vigilar la calidad del agua potable que es suministrada a los habitantes de!
Distrito Federal.

La técnica de generacion de hidruros y vapor frio establece limites de deteccion y limites de
cuantificacién  en el orden de pg/l. Debido a que los limites de deteccion dependen de la
sensibilidad del instrumento y de cada elemento se hace necesario determinarlos en forma
experimental, asi mismo es necesario  validar la técnica analitica que mas convenga para dicho
fin.

Universidad Nacional Auténoma de México 2



Desarrollo ¥ validaciin del método cuantitativo para mercurio v arsénico. ..

I11. OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Establecer mediante Generacién de Hidruros {Arsénico) y Vapor Frio (Mercurio} por
Absorcion Atémica el procedimiento que permita evalvar la calidad del agua potable, residual y
residual tratada; asi como comprobar por medio de la validacidon estadistica para métedos
espectrofotometricos que el método validado cumple con los requisitos estadisticos de precision
{reproducibilidad y repetibilidad) y exactitud {% de recobro) para lo que fue disefiado.

OBJETIVOS PARTICULARES

- Establecer limites de deteccion a nivel traza (ppb) en el método analitico desarrollado
utilizando el equipo Aanalyst-300 Perkin-Elmer acoplado a un Generader de Hidruros MHS-10.

- Establecer limites de cuantificacién en el método analitico desarrollado utilizando el equipo
Aanalyst-300 Perkin-Elmer acoplado a un Generador de Hidruros MHS-10.

- Comprobar la Exactitud y precisién del método mediante el analisis de controles de calidad
preparados a partir de estandares certificados; asi como comprobar con muestras reales de agua
potable, agua residual y agua residual tratada de algunos sitios caracteristicos seleccionados del
Distrito Federal la reproducibilidad , repetibilidad y % de recobro de los datos obtenidos.

- Comprobar el nivel de concentracion promedio de arsénico en agua potable, residual y residual
tratada empleando la técnica de Absorcion Atdémica con generacion de hidruros para muestras
reales analizadas en dos diferentes dias.

- Comprobar el nive! de concentracion promedio de mercuric en agua potable, residual y residual
tratada empleando la técnica de Absorcion Atdmica con vapor frio para algunas muestras reales
analizadas en dos diferentes dias.

Universidad Nacional Auténoma de México 3



Desarrollo ¥ validacién del métedo cuantitative para mercurio v arsénico. ..

IV. HIPOTESIS DE TRABAJO

Como consecuencia de la contaminacion del Agua potable, residual y residval tratada es
necesario evaluar el grado de contaminacidn a través de técnicas capaces de cuantificar las
concentraciones de metales pesados presentes en muestras de sitios caracteristicos del Distrito
Federal las cuales pueden ser determinadas a través del método de generacion de hidruros y vapor
frio empleando la técnica de Absorcion Atdmica, obteniendo para este método limites de
deteccion y de cuantificacion mas apropiados, los cuales deben de obtenerse de un procedimiento
de valtdacion de métodos analiticos que nos permitan calcular con exactitud y precision
aceptables la concentracion real de algunas muestras seleccionadas, para verificar la confiabilidad
y aceptacion del método que se desea validar.

Una forma de asegurar que [os resultados obtenidos son confiables en el procese de validacion se
debe proceder a un andlisis de las muestras sintéticas y reales en dos dias y/o analistas diferentes,
se debe establecer un andlisis estadistico para comprobar que no existe variacion entre dia y/o
analista diferente de los datos obtenidos de muestras adicionadas conocidas (sintéticas) los
cuales deben cumplir con los criterios de aceptacion establecidos para validacién de métodos
analiticos.

Universidad Nacional Auténoma de México 4



Desavreollo ¥ validacidn del método cuantitativo para mercurio v arsénice...

V. INTRODUCCION

El agua ha sido para el ser humano fuente de alimento, medio de transporte y sanidad, esto
explica porque desde tiempos remotos las civilizaciones se desarrollaron donde predominaba el
agua

Su disponibiitidad inmediata hace posible crear un ambiente higiénico que evita o limita la
propagacion de diferentes enfermedades en el hombre y animales. Ademas habitar a orillas de un
cucrpo de agua, fadiiita su utilizacion para el riego agricola y para transportar los residuos que
son vertidos por la poblacion ¥

El crecimiento poblacional acentuado, la mayer demanda de agua para los nuevos campos
agricolas, el gran desarrollo industdal, han provocado que los recursos naturales sean
insuficientes, tanto para abastecer al micleo poblacional como para recibir los residuos sin
modificar la flora y fauna de los rios y mares !

El problema de la contaminacion del agua en México es palpable ya que al ser un pais que
presenta diferentes caracteristicas geograficas y climatologicas ha ocasionado que sus recursos
naturales estén concentrados en areas definidas; esto aunado al crecimiento econdmico y social
hace que se agraven y multipliquen los problemas derivados de la contaminacion del agua que,
junto con la creciente escasez y el desperdicio tienen como consecuencias diversos problemas de
abastecimiento. por lo cual los mantos freaticos son sometidos a una sobre explotacion,
principalmente en la época de estiaje, por otro lado, la falta de apoyo econdmico para aumentar y
administrar los recursos hidricos hacen de esta situacion un problema critico !*

En una ciudad tan poblada como la ciudad de México, no es posible lograr un abasto eficiente
de agua, sobre todo si se tiene en cuenta que la cuenca de México ocupa solo el 0.03% de la
superficie total del pais y en esta superficie habita el 22% de la poblacion E51 . poblacién que al
ir creciendo requiere mayor cantidad de agua. Actualmente la zona metropolitana de la Cd . de
México consume por dia de 57 a 63 m'/seg, 80% proviene del subsuelo y solamente 20% de
cuerpos superficiales. Datos que podrian variar de persistir el ritmo de crecimiento de la
poblacidn. De ser asi el consumo de agua aumentaria a 240.1 m’/seg en el afo 2000 141

A nivel nacional se extraen anualmente 185 Km® de aguas superficiales y subterraneas para los
diversos usos, [o cual representa 43% del volumen total anual de agua renovable |7
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Tabla 1. Extraccion, consumo, descarga anual a nivel nacional y volumen total de

agua renovable.

Uso EXTRACCION Consumo DESCARGA | Volumen total
(Km®) (Km?) (Km®) de agua
renovable (%)
Agricola 55.5 46.6 8.9 30
| Industrial 93 67 56 5
Urbano 7.4 35 3.9 4
Hidroeléctrico 4288 | 0 eee-- — 61
Total _ 185 53 19.2 100 |

Fuente. Comision Nacional del Agua, SARH, 1993

Las extracciones para uso agricola se concentran en las entidades del norte y noroeste del pais y
en el bajio. De las extracciones para uso urbano 49% corresponden a las tres principales areas
metropolitanas del pais, algunas ciudades del centro y ciudades de la frontera norte.

La cantidad de agua que no retorna a las corrientes una vez utilizada, es de 53 Km® anuales, 88%
de este volumen corresponde al sector agricola, 7% al sector industrial y 5% a las poblaciones.

El agua residual que retorna a las corrientes con menor o mayor grado de carga contaminante
suma menos de 20 Km® al afio. El sector agricola genera 46% de este volumen y sus
contaminantes son residuos agroquimicos y restos de suelos debido a la erosion. La industria
genera 28% con una amplia gama de compuestos muchos de ellos contaminantes. El restante
26% se vierte a través de las descargas municipales con contenido de materia organica y
bacteriologica, asi como algunos toxicos que provienen de las descargas industriales conectadas a
las redes municipales de alcantariltado 7! .

La composicion de las aguas residuales varia en cantidad y calidad segin sea su origen (urbano o
industrial). Estas aguas contienen gran cantidad de elementos contaminantes.

La EPA (Environmental Proteccion Agency) ha identificado aproximadamente 129
contaminantes de alto riesgo, organicos e inorganicos que han sido clasificados en 65 clases. La
seleccion se ha hecho con base en su conocida o supuesta accidn cancerigena, mutagenica y
toxica. Algunos de ellos son arsénico, selenio, bario, cadmio, crome, mercurio, plomo, plata,
benceno, etil-benceno, compuestos halogenados, pesticidas, herbicidas e insecticidas.

Debido a la gran diversidad de contaminantes presentes en las aguas residuales es necesario
realizar una caracterizacion fisica, quimica y biolgica ya que esto permite determinar la mejor
alternativa para reducir la concentracion de los contaminantes y seleccionar un disefio apropiado
de coleccion, tratamiento, reutilizacion o desecho de estas aguas A

Los recursos acuiferos dulces se hayan sometidos a una presién ambiental grave que se acrecienta
cada vez mas. A nivel mundial, alrededor de dos tercios de las extracciones se utilizan para la
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agricultura y cerca de un cuarto para fa industria. Hacia finales del siglo, las extracciones para la
agricultura aumentaron levemente y las correspondientes a la industria es probable que se
duplique, el desarrollo industrial y el crecimiento demografico incrementaran la descarga de
agentes contaminantes de agua dulce, a menos que los gobiernos intensifiquen sus esfuerzos para
tratar las aguas residuales o prevenir su contaminacion.

La proteccion del agua en lo que sc refiere a calidad y cantidad es prioritaria y es por elio que
para el bienestar de la poblacion las aguas subterrineas, superficiales, de manantiales, etc. gue
sirven para cubnr las necesidades de a{;ua potable deben ser protegidas de la mejor forma posible
de impurezas v deterioro en su calidad '*1.

Por la problemitica que representa el abastecimiento de agua potable asi como por la generacion
de una gran cantidad de aguas residuales, es necesario evaluar los niveles de concentracion en
estas dos clases de agua y hacer un seguimiento. Para lograr tal objetivo es necesario organizar
programas de monitoreo (1ue estén orientados a lograr el bienestar y salud del hombre, ademis de
la proteccion al ambiente ! ™1, Por ello es necesario mantener una vigilancia extrema y continua
para certificar la calidad del agua potable que abastece la poblacion; asi como el agua residual y
residual tratada con el objeto de evaluar su cumplimiento con la Normatividad Mexicana.

Parte de esta vigilancia corresponde al anilisis quimico y fisico de muestras que representan
sitios caracteristicos en la red hidrdulica. Existen algunos metales los cuales son comunesy no
es dafiino encontrarlos en el agua, como es el caso del sodio, potasio, magnesio, calcio y
silicio, pero existen otros que se conocen con el notnbre de metales toxicos, pertenecientes al
grupo de metales pesados como mercurio, arsénico, zinc, niquel cobre entre otros.

Los efectos por la presencia de estos metales pesados considerados como contaminantes en el
agua son a mediano plazo, sin embargo su toxicidad a nivel cronico consideran efectos
carcindgenos v de morbilidad fundamentalmente, por lo que la adecuada, rapida y eficiente
determinacion de la concentracion de estos elementos presentes en las aguas se hace
estrictamente necesaria.

Por esto es de gran importancia en el presente trabajo la cuantificacion de Arsénico y Mercurio
en agua (potable, residual y residual tratada) mediante técnicas de Espectrofotometria de
Absorcion Atomica la cual nos permite conocer los niveles de concentracion presentes en una
muestra especifica como puede ser de pozos, tanques, rebombeos, manantiales, [umbreras,
canales colectores, Plantas de tratamiento, plantas de bombeo, etc.

La cuantificacion de metales se realiza por espectrofotometria de absorcién Atémica, Las
muestras analizadas por esta técnica reciben una preparacién previa, pueden o no requerir de una
digestion. Y se efectian a nivel traza en valores de pg/L.

Recientemente la técnica de Absorcion Atdmica para el andlisis de metales ha ganado
preferencia debido a su relativa facilidad, exactitud y especificidad. La precision y exactitud
obtenidas para el método realizado han demostrado que los resuitados obtenidos por Absorcién
Atomica son mas confiables que los obtenidos por métodos colorimétricos.
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La técnica se fundamenta en los principios de Espectrofotometria de Absorcion Atdmica con
generacion de hidruros para la determinacion de Arsénico y de vapor frio para la determinacién
de Mercurio.
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CAPITULO 1.
1.1 GENERALIDADES.

No hace mucho, el analisis del agua consistia casi tfinicamente en identificar los elementos
naturales y en determinar ciertas caracteristicas de la contaminacion organica. Después, debido al
aumento de la contaminacion, se determinaban los elementos toxicos de origen mineral, el
aumento de la utilizacidén de compuestos organicos en la industria y agricultura vino a complicar
el problema. Por ello es necesario desarrollar métodos analiticos cada vez mas especificos,
limites de deteccion del orden de ppm O ppb. Simultineamente se estd creando toda una
tecnologia instrumental con la que se obtienen cada vez mejores resultados

Cada etapa del abastecimiento, cada problema de contaminacién, requieren de un mejor
conocimiento de los componentes normales o accidentales del agua, y ademas paralelamente
constituye un factor de desarrollo analitico. Hace casi treinta afios que aparecia la primera
edicion de * El analisis del agua . En aquella época a los problemas del medio ambiente no se
Jes daba atencién y el control del agua no era un tema interesante para los  proyectistas del
futuro.  E! nimero de laboratorios especializados en hidrologia era reducido y los medios tanto
en material como en personal muy limitados. Corresponde a esta época del estudio del agua, la
puesta al dia de numerosas técnicas analiticas. Estas debian contribuir al establecimiento del
inventario de los recursos de aguas de alimentacitn, permitiendo al mismo tiempo la prevision de
su eleccién en funcion de sus calidades respectivas.

Asi al cabo de los afios se han perfeccionado y extendido las técnicas que permiten el contro de
los elementos organicos y minerales tanto en lo que concierne a las aguas naturales como a las
aguas residuales, y en particular para los elementos toxicos y microcontaminantes organicos.

La evolucién de los métodos de investigaciéon analitica y el desarrollo de los materiales de
analisis han llevado a dedicar un capitulo especial 2 los métodos instrumentales: espectrometria,
absorcion atomica, cromatografia de gases, polarografia, activacion neutdnica, etc. que
reemplazan poco a poco a los métodos volumétricos y gravimétricos en excelentes condiciones
de precision y rapidez '
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1.2 IMPORTANCIA DE LA CALIDAD DEL AGUA.

La importancia del agua en |a economia humana esta en aumento constante. El abastecimiento de
agua dulce se hace cada vez mas dificil, tanto en razon del crecimiento de la poblacién y de su
nivel de vida como del desarrollo acelerado de las industrias modernas. Bajo la presion de las
considerables necesidades de la civilizacién moderna, se esta pasando del empleo de las aguas de
manantiales y acuiferos, a una utilizacién cada vez mas intensa de las agoas superficiales.

Paralelamente se desarrollan las investigaciones sobre las aguas subterraneas, los métodos de
recuperacidn, y existe una preocupacién cada vez mayor por la desalimzacién del agua del mar,
Simultineamente, las causas de la contaminacién son muy extensas, ésta se hace mas masiva,
mas variada, mas perjudicial, por lo que se ha escrito que “el tiempa de los rios ha acabado, el de
las alcantarilias comienza” |

La contaminacién permanente esta ligada a los desechos industriales, a las aguas residuales de
origen urbano, el empleo en la agricultura de pesticidas y abonos; se afiade ademas la
contaminacidn ocasional debida a los vertidos intermitentes o a los accidentes de transporte.
Practicamente, cuando més disminuye la cantidad del agua mas indispensable es la necesidad de
proceder a frecuentes y extensos controles.

1.3 PROPIEDADES DEL AGUA.

De comun acuerdo con lo adoptado por los ingenieros sanitarios y por otros miembros de la
comunidad cientifica, la palabra agua se utiliza como sinénimo de la solucién / suspensidén acuosa
diluida de compuestos orgénicos e inorganicos que constituyen los diversos tipos de sistemas
acuiticos. El american Heritage Dictionary of the English Language* hace una distincién precisa
respecto a la palabra agua en sus tres primeras acepciones:

AGUA. 1. Ligquido incoloro, casi inodoro e insipido, H;0, esencial para la vida animal y vegetal
y el mas empleado de los disolventes. Punto de fusién 0°C (32°F), punto de ebullicion 100°C
(212°F), gravedad especifica (4°C) 1.0000, peso por galon (15°C) 8.337 libras. 2. Cualquiera de
las diversas formas de agua como la lluvia. 3. Cualquier cuerpo o depdsito de agua como el mar,
un lago, rio o corriente { ' !
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1.4 DANOS AMBIENTALES Y A LA SALUD.

El agua representa uno de nuestros mas preciados recursos, pues, ademas de ser indispensable
para todos los seres vivos y de formar parte de la materia viva, es utilizada en casi todas las
actividades humanas.

Los usos que el hombre ha dado al agua son multiples, sea como medio de transporte o como
base para los alimentos; para riego o para beber; para su asco en general, o para la industria; para
la generacion de energia o para fines recreativos.

De esta manera, para poder utilizar el agua es preciso que tenga una calidad aceptable para el uso
a que se destina Desafortunadamente, el hombre ha abusado de las aguas del planeta
utilizandolas como vehiculo de sus desechos, en forma tal que sus actividades, particularmente
durante los tltimos tiempos han ido degradando paulatinamente el medio ambiente acuatico.

Las grandes ciudades son, por supuesto, una de las principales fuentes de contaminacién de las
aguas, a causa de la extremada concentracién de personas, por unidad de érea, que requieren y
disponen de una gran cantidad de este recurso; luego de usarlo es evacuado en forma de aguas
negras que se mezclan con las corrientes naturales y llegan finalmente a los grandes depdsitos
marinos.

Consecuentemente los contaminantes que llegan a las aguas continentales son muy diversos y
pueden alterar las caracteristicas fisicas, quimicas o biolégicas de los acuiferos receptores aparte
de ser comin que se presenten casos de sinergia o de antagonismo, al concutrir  varios
contaminantes. Es cierto que existen algunos de efecto limitado y de poco alcance, como algunas
particulas sedimentables o ciertos colores, y que otros tienen un efecto perjudicial transitorio,
aunque muy severo, tales como la temperatura y la materia organica putrecible. Esta ultima
responsable de la disminucion del contenido de oxigeno, es evaluada por medio de la DBO, que
ocasiona graves daiios sobre la flora y la fauna, pero a la larga va a ser descompuesta,
desapareciendo de esta manera los dafios causados al medio. En cambio, hay otros que
representan practicamente la destruccion del ecosistema acuatico, y entrafian graves peligros para
las personas que pudieran consumit esas aguas o sus productos, puesto que en ocasiones persisten
en el medio por largo tiempo; tal es el caso de los metales pesados, ciertos plaguicidas, los
cianuros, hidrocarburos y el fenol.

Los metales pesados entre los que destacan el plomo, cadmio, mercurio y arsénico tienen como
caracteristicas comunes la elevada toxicidad de sus sales solubles que pueden ser acumuladas por
los organismos que los han absorbido. Estos a su vez, pueden entrar a la cadena alimenticia que
termina en el aparato digestivo del hombre , con sus tragicas secuelas de ceguera, amnesia,
raquitismo

El mercurio ha acaparado la atencién en los Gltimos afios debido a que ha sido causa de tragedias
como la de bahia de Minamata, en donde hasta 1967 se reportaron 111 casos de envenenarniento
con 41 muertos.
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Se ha observado que el mercurio es sumamente toxico cuando alcanza ciertas concentraciones
que se presentan en las ultimas etapas de la cadena alimenticia, es decir, en los peces y en el
hombre; 2 los primeros ocasiona desde alteraciones en los epitelios branquial y dérmico, hasta la
muerte; al segundo alteraciones de la mucosa intestinal e inhibicion de clertas encimas, en
mujeres embarazadas puede causar trastornos teratogenicos graves, provoca dafios celulares que
se piensa pueden ocasionar alteraciones genéticas, algunas severas lesiones renales y del sistema
nervioso central y aun la muerte. Este metal es vertido en afluentes de varias industrias quimicas
de produccién de cloro, fabricas de ciertos fungicidas y de pintura a prueba de hongos, fabricas
de determinados plasticos ,refinerias, minas de cinabrio y en la extraccién de oro y plata por
amalgama.

Otro elemento conrocido desde la antigiiedad como veneno , y que fue utilizado por muchas
personas a través de la historia para deshacerse de algunos préjimos, es el arsénico, el cual se
encuentra presente en las aguas residuales de fabricas de vidrio, de pinturas de anilinas , de
ciertos productos farmacéuticos, de papel, etc. También es componente de algunos insecticidas y
herbicidas que al ltegar a las aguas las contaminan. Es sumamente toxico

para todas las formas de vida pues se combina con los grupos sulfhidrilos de las encimas e
interviene en el metabolismo celular. En el hombre produce lesiones digestivas, en vegetales en
pequefias cantidades, estimula su crecimiento, pero el exceso agudiza la reduccion de
productividad 2,

Arsénico. El caracter altamente toxico( carcindgens y mutageno) de los compuestos arsenicales
exige precauciones especiales para preservar la salud de las personas que trabajan en las fabricas
que producen o tratan tales compuestos (para la exposicion de los trabajadores es de 10 ug/m3 de
aire), Ademas, el peligro de envenenamiento arsenical no se limita a las personas que estan en
contacto diario con é! durante su trabajo, si no que se extiende en mayor o menor grado al piblico
en general. La extremada dispersion de indicios de arsénico en tantos materiales de uso comin
exige precauciones especiales, a veces en direcciones inesperadas. Por ejemplo hace algunos afios
se produjo en Inglaterra una epidemia de envenenamientos con arsénico por la cerveza fabricada
con adicién de glucosa, azicar que se habia fabricado empleado acido sulfirico que contenia
indicios de arsénico. Probablemente el riesgo mas grande se debe al uso muy general de
insecticidas arsenicales, con el peligro consiguiente de comer frutas que no han sido lavadas;
incluso desglllés de lavadas, pueden contener suficiente arsénico para ser peligrosas si se comen

sin pelar !

Universidad Nacional Auténoma de México 12



Dexarrollo ¥ validacion de) método cuantitative para mercuriv y arsénico...

Mercurio La absorcién de vapores o polvos mercuriales por el cuerpo humano fue reconocida
hace va bastante tiempo como nociva para la salud, pero séio después de producirse numerosos
accidentes se le dio importancia Existen datos que muestran que hacia el afio 1600 se tomaban
precauciones contra este peligro; pero los métodos empleados eran rudimentarios y poco eficaces.
Hoy, el envenenamiento con mercurio como enfermedad profesional tiene, por lo general, dos
causas descuidos en el trabajo o en los habitos del trabajador o falta de comprension de la
importancia del peligro. Todas las personas que trabajan habitualmente con mercuric estin
cxpucsias a este riesgu y deben lomar precauciones adecuadas, pues incluso la exposicion
incidental puede resultar peligrosa st las condiciones del medio ambiente son favorables. El
peligro no se limita a los que irabajan cerca de los hornos de destilacion o los condensadores de

las plantas de mercurio, que pueden aspirar los vapores procedentes de una fuga en el sistema e
1114

Donde quiera que exista mercuric expuesto al aire, esta presente el riesgo que representan sus
vapores, pues si bien la tension de vapor del mercurio a la temperatura ambiente es baja, es
suficiente para ser peligrosa. Hay diferentes opiniones en lo que respecta a la concentracion de
vapor de mercurio que hace que el aire no pueda respirarse sin peligro. En California, el limite
tolerado es 0.15 mg/m® 13

En la explotacion de las minas, el envenenamiento con mercurio puede deberse a la respiracion
del polvo del mineral o a los vapores de mercurio si el mineral contiene mercurio nativo, en la
planta de tratamiento, et polvo y los vapores pueden encontrarse en cualquier fase del trabajo. En
la manipulacion del metal acabado, ya sea en la planta de reduccién o en operacicnes cientifica o
técnicas, el principal riesgo es la aspiracién de los vapores, especialmente en habitaciones en las
cuales se ha derramado el mercurio, ya que es casi imposible hacer una limpieza completa, y
cualesquiera residuos que queden siguen contaminando el aire durante un tiempo indefinido 1

1.5 CARACTERISTICAS DE ARSENICO Y MERCURIO.
1.5.1 Arsénico.

El arsénico, simbole As, nimero atomico 33, peso atdmico 74.91, ésta colocado en el grupo V
de la tabla peri{)dica A pesar del peso atomico fraccionado asignado al arsénico, solo se conoce
una forma isotdpica estable. Con cinco electrones en la capa exterior del étomo, el arsénico
muestra nameros de valencia de -3, +3 y +35.

Aunque suele clasificarse como elemento no metdlico o metaloide, el arsénico forma
normalmente cristales metalicos de color gris acero y se llama “arsénico metalico™. El tridxido,
AssOs o0 As;O; , se designa comercialmente con el nombre de “arsénico blanco” o simplemente
“argénico”, confusion que tiene importancia por ser el oxido la principal forma en que se produce
y se usa el elemento. Por su actividad como veneno, son muchos sus usos comerciales. El
elemento arsenico en si MISMOo No €5 VENenoso,
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Propiedades fisicas y Quimicas.

Constantes Las propiedades fisicas de! arsénico comprenden &. 5 73 gricm’ (forma cristalina), el
arsénico sélo puede fundirse bajo presion, p. £ 814°C a 36 atm, calor esp 0.078 a I1B°C ¢
0.0822 en el intervalo 0 - 100°C.; dureza mineraldgica (escala de Mohs), 3.5, dureza binell, 147
A la presidn normal e metal sublima sin fundirse; la vaporizacion se manifiesta a 100°C., es
rapida a 450°C , y la presidn de vapor llega a 760 mm a la temperatura de 604.3°C. El calor
iatente de sublimacion es de 60 cal / gramo. La forma normal de los cristales de arsénico es el
tipo romboédrico del sistema hexagonal, con dos dtomos en una céluta unitaria. Clasificado por el
sistema de Schonflies ™1

Reacciones. El arsénico tiene mediana actividad quimica. No se altera en el aire seco, pero se
oxida lentamente en el aire himedo. Cuando se calienta, arde con ilama blanca azuiada,
despidiendo humos densos de tridxido de arsénico que tienen olor caracteristico a ajos. El acido
nitrico oxida el arsénico transfomandolo primero en tnidxido y después en pentoxido, AssOyg
{As5:05). El metal es insoluble en acido sulfirico diluido, pero se disuelve en el 4cido concentrado
y caliente. El acido clorhidrico ataca débilmente al arsénico. El cloro se combina directamente
con él en caliente y forma el tricloruro. Calentande con azufre, forma varios sulfuros, segin
proporciones empleadas. El arsénico posee muchas de las propiedades generalmente consideradas
como caracteristicas de los metales y propiedades de metaleide. Es fuertemente anfétero y forma
arsenitos, arseniatos y otros derivados acidos mas complejos '

El arsénico se caracteriza en el método usual de andlisis cualitativo por precipitacion con los
metales del grupo II, en forma de sulfuro amarillo. As,Ss, en solucién dcida. La valoracién del
arsénico suele hacerse por oxidacion yodimétrica del estado trivalente al pentavalente. El
arsénico puede separarse del antimonio, el estafio y otros metales pesados por la volatilidad del
tricloruro de arsénico a temperaturas no superiores a 120°C. en corriente de cloruro de hidrogeno.
Pueden detectarse cantidades muy pequefias de arsénico, de 0.001 a 0.5 mg, por medio de las
pruebas de Marsh o de Gutzeit, que se basan en la produccion de arsenamina por reduceién con
zinc en solucidn acida o alcalina. En la prueba de Marsh, el gas formado, después de eliminar el
acido sulfhidrico, se pasa a través de un frasco de desecacion a un tubo de vidrio fuertemente
calentado que tiene un estrechamiento, en el cual se descompone la arsenamina y forma un
"espejo” negro de arsénico, soluble en hipoclorito de sodio. En la prueba de Gutzeit, se hace
pasar el gas sobre papel impregnado de cloruro mercirico, en el que la arsenamina produce una
mancha parda. Las operaciones tienen que realizarse en condiciones minuciosamente reguladas,
que se describen en las obras de analisis quimico ! "}
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Aplicaciones.

El arsenico y sus compuestos tienen pocas aplicaciones basadas en sus propiedades quimicas y
fisicas. pero el 80% del consumo en los ultimos afos consiste en aplicaciones basadas en su
toxicidad De la importante proporcidn de arsénico blanco empleado en la fabricacion de
insecticidas, la mayor parte se convierte en arseniato de calcio y arseniato de plomo. El uso mas
importante del arsénico blanco en la industria es en la fabricacion del vidrio, que durante 1941-
1944 uso el 3% del arsénico vendido, y si no hubiera sido por las restricciones, es probable que
hublera doblado esa cifra. Los preparados farmacéuticos constituyen una partida importante
desde el punto de vista sanitario, pero solo exige una fraccion de 1% del arsémico del comercio.

» El arsénico metalico se usa en aleacidon con el plomo para fabricar perdigones: 0.5% de
arsénico en el plomo aumenta la tension superficial, con lo cual salen mas redondos los
perdigones, y como ademds reduce bastante el punto de fusion, el metal liquido tiene mas tiempo
para que la tensién superficial actoe antes de la solidificacion. Al cobre, al latdn y a los metales
para cojines se les afaden a menudo pequefios porcentajes de arsénico. Los virolitos de las
locomotoras, los tubos de cobre sin soldadura para calderas, condensadores y las placas de los
hogares de las locomotoras se hacen con cobre que contiene de 0.25 a 0.50% de arsénico. En la
mayoria de las aleaciones sélo puede ponerse un pequefio porcentaje de arsénico, porque en

cantidades mas grandes comunica a la aleacién la fragilidad tan caracteristica del metal puro ! 1.
[ 15]

Podriamos decir que el arsénico es uno de los ejemplos mas notables de un pequeiio grupo de
metales, que como elementos casi no tienen ningun uso, y en cambio contribuyen zl bienestar y al
progreso de la humanidad en forma de diversos compuestos, que en el curso de su empleo se
distpan completamente. En lo que respecta al arsénico, no hay ninguna reserva de metal en uso de
la que pueda echarse mano para la recuperacion a medida que la forma original se desgasta, sino
que cada afio hay que abastecer toda la demanda con materias nuevas.

Compuestos.

Los compuestos de arsénico se han empleado en medicina desde tiempos muy remotos.
Hipocrates (460 - 377 a. de c.) recomendaba el sulfuro en forma de pasta para los abscesos
ulcerativos. En Roma, Galeno (138 - 201) prescribia preparados semejante de arsénico para las
enfermedades de la piel Avicena (980 - 1037) creia que los compuestos de arsénico eran utiles
incluso para tratar enfermedades infecciosas. En el siglo XV eran ya muy conocidos en Europa
los preparados de arsénico. Por consiguiente, no debe sorprendernos su uso contra la sifilis,
enfermedad que aparecid al volver a Europa los marineros de colon. El uso general de los
compuestos arsenicales en medicina en esa época era empirico y tradicional, éstos y otros
medicamentos no se investigaron sisteméticamente hasta el siglo XVI1. Hacia fines del siglo
XVIIL, el conocimiento de su toxicidad produjo en Europa una verdadera fobia del arsénico, Este
se habia convertido ya en el agente favorito del envenenador profesional. A pesar de esto, la
solucién de Fowler (solucion de arsenito potasico), que se introdujo por ese tiempo, fue aceptada
en las farmacopeas y todavia ﬁ$ura en el Formulario Nacional de los Estados Unidos (N.F.X)
ven la Farmacopea Briténica i1
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Como metaloide, el arsénico forma muchos compuestos covalentes. Como era de esperar por la
posicion del arsénico en el sistema periddico, loa cidos del arsénico son mucho mas débiles que
los de nitrogeno y fosforo; en realidad, el trioxido de arsénico AssO¢ { Asy Ow), es anfatero, El
estado de oxidacion del arsénico es +3 en sus compuestos mas estables, salvo en los arseniatos,
en los cuales es +5. Los arseniatos y los arsenitos de metales aicalinos son solubles en agua, pero
casi todos los demas compuestos de arsénico son insolubles, muy poco solubles o se
descomponen en el agua. Los compuestas de arsénico son mwuy venenosos y se emplean mucho
comu insecucidas, fungicidas y Herbicidas. Los arsenatos y los arsenitos son los compuestos
arsenicales mds importantes para esos fines. Algunos compuestos organicos de arsénico son
medicamentos impona'ntes, otros, en particular las arsinas, se han empleado como gases
venenosos M1

1.5.2 Mercurio.

El mercurio, simbole Hg, numero atémico 80, peso atdmico 200.61, esta en el periodo Vi y grupo
1B del sistema periddico, horizontalmente entre el oro y el talio y verticalmente debajo del
cadmio. Aunque hay varios elementos raros con una constitucion isotopica compleja, entre los
metales comunes solo el mercurio, el cadmio y el estafio tienen tan alto grado de complejidad; en
el estafio hay 10 isGtopos. Ademas de los siete isdtopos normales del mercurio, se han producido
varios isOtopos radiactivos artificiales, con nimero de masa que oscilan entre 195 y 205 y
tiempos de semidesintegracion que varian entre una fraccion de segundo y 51.5 dias. El atomo de
mercurio muestra nimeros de valencia 1y 2 14V,

Propiedades fisicas y Quimicas,

Constantes fisicas. El mercurio es el Umco metal liquido a las temperaturas ordinarias; se
solidifica a - 38.87°C. y hierve a 356.9° C. Tiene color blanco de plata con un ligero matiz
azulado. Su densidad a 0°C. es 13.596, y en el estado solido a - 38.8°C. es 14.193. Cuando se
solidifica, el metal se contrae, cristaliza en el sistema romboédrico y es muy ductil.

El mercurio tiene un calor latente de fusion de 2.82 cal/ g y un calor latente de vaporizacién de
65 cal /g. En virtud de su uso en los termOmetros, la dilatacién cubica es un caracter fisico
importante. En todo ¢l intervalo liquido, la dilatacién cubica es expresada por la ecuacién:

Vi=Vo(1+0.18182 X 107 t +0.0078 X 10° ¢*).

E! calor especifico varia mucho con la temperatura; en el estado sélido aumenta desde 0.00319
cal /g a -75.6°C. hasta 0.0037 a -40°C.; pero en el estado liquido la variacién con la
temperatura se invierte, bajando desde 0.0339 a -36.7°C., aunque no de modo uniforme. El calor
es el mismo desde -75.6°C. hasta 50°C.

La presion de vapor del mercurio, como algunos de sus otros caracteres fisicos, se comporta con
alguna irregularidad Para valores exactos debe usarse una tabla normal "1
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Como metaloide, el arsénico forma muchos compuestos covalentes. Como era de esperar por la
posicion del arsénico en el sistema periddico, loa 4cidos del arsénico son mucho mas débiles gue
los de nitrégeno y fosforo, en reatidad, el tridxido de arsénico AsqsOs ( Asy Oy), es anfotero. El
estado de oxidacion del arsénico es +3 en sus compuestos mas estables, salvo en los arseniatos,
en los cuales es +5. Los arseniatos y los arsenitos de metales alcalinos son solubles en agua, pero
casi todos los demis compuestos de arsénico son insolubles, muy poco solubles o se
descomponen en el agua. Los compuestns de arsénico son muy venenosos y se emplean mucho
coimo Insecticidas, fungicidas y Herbicidas. Los arsematos y los arsenitos son los compuestos
arsenicales mas importantes para esos fines. Algunos compuestos organicos de arsénico son
medicamentos imponz{ntes, otros, en particular las arsinas, se han empleado como gases
venenosos |1

1.5.2 Mercurio.

El mercurio, simbolo Hg, numero atdmico 80, peso atomico 200.61, esta en el periodo V1 y grupo
HB del sistema periodico, horizontalmente entre el oro y el talio y verticalmente debajo del
cadmio. Aunque hay varios elementos raros con una constitucion isotépica compleja, entre los
metales comunes s6lo el mercurio, el cadmio y el estafio tienen tan alto grado de compiejidad; en
el estafio hay 10 is6topos. Ademas de los siete isdtopos normales del mercurio, se han producido
varios isotopos radiactivos antificiales, con nimero de masa que oscilan entre 195 y 205 y
tiempos de semidesintegracién que varian entre una fraccion de segundo y 51.5 dias. E} dtomo de
mercurio muestra nimeros de valencia 1y 2 ! "

Propiedades fisicas y Quimicas.

Constantes fisicas. El mercurio es el dnico metal liquido a las temperaturas ordinarias;, se
solidifica a - 38.87°C. y hierve a 356.9° C. Tiene color blanco de plata con un ligero matiz
azulado. Su densidad a 0°C. es 13.596, y en el estado sdlido a - 38.8°C. es 14.193. Cuando se
solidifica, el metal se contrae, cristaliza en el sistema romboédrico y es muy ductil.

El mercurio tiene un calor latente de fusion de 2.82 cal/ g y un calor latente de vaporizacién de
65 cal /g. En virtud de su uso en los termometros, la dilatacién cibica es un caracter fisico
importante. En todo el intervalo liquido, la dilatacion cibica es expresada por la ecuacién:

Vi=Vo(1+0.18182X 107t +0.0078 X 10¢ ¢?).

El calor especifico varia mucho con la temperatura; en el estado sélido aumenta desde 0.00319
cal /g a -75.6°C. hasta 0.0037 a -40°C.; pero en el estado liquido la variacién con la
temperatura se invierte, bajando desde 0 0339 a -36.7°C., aunque no de modo uniforme. El calor
es el mismo desde -75.6°C. hasta 50°C.

La presion de vapor del mercurio, como algunos de sus otros caracteres fisicos, se comporta con
alguna irregularidad Para valores exactos debe usarse una tabla normal 1%
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Otra propiedad fisica del mercurio que tiene interés practico al mismo tiempo que cientifico es la
tension superficial En virtud de su valor relativamente elevado 480 3 dinas / cm (la del agua es
75 6) , el mercurio no moja el vidrio y forma un menisco invertido en un tubo capilar, caracteres
que deben tenerse en cuenta cuando se usa el mercurio en barémetros y mandmetros.

Reacciones Quimicas. El mercurio puro es muy estable, a las temperaturas ordinarias no es
afectado por el aire, €l oxigeno, el didxido de carbono, el éxido nitroso y el amoniaco. En el aire
humedo, el mercurio se oxida lentamente, revistiéndose con una pelicula de oxido mercuroso; sin
embargo en la mayoria de los casos de foimacOn por peiicula de dxido scbre ei mercurio, esta es
el resultade de la oxidacion de vestigios de otros metales disueltos en el mercurio como
impurezas y no del mercurio mismo. Cuando se calienta por largo tiempo en contacto con aire u
oxigeno, se forma 6xido mercitrico rojo que se descompone en mercurio y oxigeno si se eleva la
temperatura por encima de 500°C. El azufre y los halogenos se combinan faciimente con el
metal, pero éste es moderadamente inactivo con los 4cidos minerafes ' "1

E! acido sulfirico ataca al mercuric solamente cuando esta concentrado y el dcido clorhidrico
tiene poca accion sobre él. El mercurio se disuelve en acido nitrico diluido y en el concentrado.
Cuando es atacado por un acido, suele formarse la sal mercuriosa si el mercurio esta en exceso o
si no se utiliza calor, y se forma la sal mercirica si hay exceso de acido o cuando se calienta.

Para el analisis cuantitativo, €l mercurio  estd incluido en el grupo 1, juntamente con ia plata y el
plonto, con separacion como cloruros. El cloruro de plomo es soluble en agua caliente, el cloruro
de plata es soluble en amoniaco y el mercurio queda en forma de * un precipitado negro “. El
mercurio esta en el grupo 11, que es precipitado de una solucion acida por el dcido sulfhidrico.
Hirviendo los sulfuros con acido nitrico diluido, se disuelven todos los demas miembros del
grupo y queda un residuo negro de sulfuro mercirico. Otro tipo de separacion para el grupo II se
basa en el tratamiento del precipitade con una solucion de sulfuro de sodio o amonio. Con el
sulfuro de amonio, los sulfuros de arsénico, estafio y antimonio se disuelven, y quedan sin
disolver los de mercurio, cobre, bismuto, cadmio y plomo ( el plomo paso al segundo grupo en
forma de cloruro). Con sulfuro de sodio, el mercurio se disuelve también. Esta diferencia de
solubilidad sirve para aislar el mercurio, pero hay otros métodos para separarlo de los otros
metales del grupo. En las pruebas cualitativas al toque, el color azul oscuro que produce la
difenilcarbazona, OC ( NH.NH.C¢ Hs }», en una solucion neutra indica la presencia de mercurio
MEercurioso.

Para el analisis cuantitativo, el mercurio puede aislarse por métodos semejantes al procedimtento
cualitativo, con las modificaciones que exija la presencia de otros elementos. Después de aislarlo,
el método mas comun para la determinacién del mercurio en sus compuestos es convertir el
mercurio en forma divalente y valorarlo con solucién volumétrica de tiocianato usande como
indicador el ion férrico. Este método no da resultado con los haluros 141,
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Mercurio y sus aleaciones. El mercurio es uno de los metales de un grupo reducido para los
cuales casi toda la demanda se relaciona con el metal propiamente dicho. Aunque se usa una
proporcion considerable de la produccion de mercurio en forma de compuestos del elemento,
todo el mineral se convierte primero en el metal, con el cual se preparan luego los compuestos. El
mercado principal para el mercurio se relaciona solamente con el metal. La tinica excepcion de
alguna importancia es el uso de cantidades relativamente pequefias de cinabrio de alta calidad
para hacer el pigmente llamado bermellon,

De la misma manera que el término “laton” designa una serie de aleaciones de cobre y cinc, €l
termino “bronce” se refiere a aleaciones de cobre y estafio.

Las aleaciones de mercurio con cualquier metal se llaman amalgamas. El nimero posible de
amalgamas es muy grande, pero ninguna de ellas tiene uso comercial directo. Las aleaciones
dentales se usan mucho como amalgamas, pero no se venden en esa forma ; el dentista afiade el
mercurio cuando ha de usar la aleacion; ademds, con el transcurso del tiempo, el mercurio de la
amalgama se pierde gradualmente, de modo que el papel que desempefia €l mercurio es sélo
temporal. De manera analoga, el mercurio sirve como intermedio importante de varios precesos
técnicos. El procedimiento de amalgamacion para el tratamiento de los minerales de oro y plata
fue el mas empleado durante varios siglos, y todavia hoy se usa algo, especialmente en el
beneficio del oro de los placeres. Se han ideado varias cubas electroliticas, especialmente para la
produccion de sosa ciustica partiendo de una solucion de sal, en las cuales el sodio es depositado
sobre un catodo de mercurio, con ¢l cual se amalgama, y del cual se separa después en forma de
hidroxido de sodio, regenerando el mercurio para el ciclo siguiente. En la sintesis del tetraetil-
plomo se

usa como sustancia reaccionante una amalgama de sodio, ia cual sirve también en otros
reacciones organicas. Podrian citarse otros casos en los cuales una amalgama es producto
intermedio; pero no existe en el comercio las aleaciones de mercurio como tales aleaciones !'*!

Mercurio como metal industrial. En lo pasade, se ha dado mucha importancia al mercurio
como metal clave en un programa de guerra. En 1917, la mayor parte del consumo se destiné a
fines militares; los fulminatos, los medicamentos mercuriales, las pinturas anti incrusantes para
uso naval y el uso del mercurio en la fabricacion del filtro para los cascos de guerra absorbieron
la mitad aproximadamente del consumo anual. En 1947, esos mismos usos, aunque
suplementados por algunas aplicaciones militares nuevas de importancia ( guerra quimica, balas
trazadoras y un nuevo tipo de pilas secas ), exigieron una proporcién mucho menor del consumo
que en 1917, Entre tanto, la demanda del mercurio a aumentado tanto en los usos industriales que
hoy es, como los otros metales comunes, primeramente un metal industrial, y los usos de guerra
son simplemente una extension de las aplicaciones industriales ordinarias !
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Aplicaciones

Se dice a veces que ¢l mercurio es el metal de los mil usos, y si se estudia la literatura del tema sé
encontrara que no es mnguna exageracion. Esos usos pueden clasificarse en tres grupos: I} Usos
casi permanentes, en los cuales el metal es de uso continuo o repetido, sin perdida apreciable | 2)
usos con desperdicio, en que el metal pasa por ciclos repetidos con alguna pérdida por fugas,
absorcion o pérdidas quimicas, que tiene que reponerse periodicamente afiadiendo metal nuevo;
3) usos efimeros, en los cuales el metal se pierde completamente, sin que pueda esperarse la
recuperacion | "Y1

El mercurio tiene aplicaciones industriales variadas:

« Fabnicacion de pilas eléctricas: dos productos que contiene mercurio son las pilas alcalinas y
tas de oxido de mercurio.

s Instrumentos de precision, termémetros, barémetros, manometros.

* Productos eléctricos: La fabricacién de focos, tubos y bombillas consumid 2.2 toneladas de
mercurio en 1993 Otra rama industrial que utilizé Hg como materia prima, 74 Kg, fue la
dedicada a la fabricacién, mantenimiento y reparaciéon de anuncios luminosos y lamparas
ornamentales, candiles y otros accesorios eléctricos (lamparas de descarga gaseosa de vapor
de mercurio, lamparas y tubos fluorescentes.)

e Utilizacion de procesos quimicos: la fabricacion de productos quimicos inorganicos consume
2 toneladas de mercurie como insumo. La industria produce acidos y elementos inorganicos,
hidroxidos o bases, sales inorganicas de, cloruros, fluoruro, compuestos norganicos,
productos quimicos organicos y otros productos 13

¢ Preparacién de sosa caustica y cloro: el mercurio se utiliza para la fabricacion de cloro yen la
preparacion de sosa caustica en las celdas de mercurio

e Antisépticos Medicamentos y productos farmacéuticos y odontolégicos.

» Compuestos para proteger plantas.

o Fabricacion de armas y municiones.

» Amalgamas, el mercurio también se usa en las protesis dentales, Hlamadas amalgamas La
industria de fabricacion de equipo y accesorios dentales report6 la Produccién de 24036 Kg
de amalgama en 1993 y las ventas fueron el 98% de la misma '*1:1131

Los usos en los cuales el mercurio se destruye figuran en gran parte en la industria quimica,
principalmente como electrodos en celdas electroliticas para produccién de sosa cdustica y cloro
y como catalizador en sintesis organicas.

E! notable aumento en la demanda del mercurio metdlico en los ultimos afos ha ocurrido en el
campo de los usos casi permanentes, especialmente en aparatos industriales y de control y en
aparatos eléctricos. Estos grupos han sido durante varios afios los consumidores mas importantes
de mercurio.
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CAPITULO 2: LEGISLACION
2.1 Antecedentes

El control ambienta! se inicio en México durante la década de los 70's por lo que el pais
participé en la Conferencia sobre Medio Ambiente Humano, celebrado en Estocolmo, Suecia, en
1972, Esta conferencia marcd el inicio de la proteccion ambiental en muchos paises. Sin
embargo en otros, como en México, se reafirmo up ano antes (1971) b6 ’, habiéndose
promulgado una de ‘las primeras leyes como principio politico y posteriormente como
preocupacion legal.

En 1972 se crea la Subsecretaria de Mejoramiento del Ambiente dentro de fa extinta Secretaria
de Salubridad y Asistencia (Secretaria de medio ambiente 1997).

Comeo apeyo juridico se expide la primera Ley de Proteccion Ambiental, con sus reglamentos
respectivos. Dentro de este primer ordenamiento legal- Ley Federal para Prevenir y Controlar la
Contaminacion Ambiental, se incluia como parte esencial el control de actividades industriales
contaminantes para proteger y mejorar la calidad del aire y del agua, principalmente.

En el afio de 1977, se llevo a cabo la primera reorganizacién de esta dependencia tratando de dar
congruencia a sus funciones acerca de los problemas ambientales reales. Con ello se pretendia
atender los problemas relacionados con la contaminacién del agua, atmésfera, suelo, alimentos,
desechos, etc. Con base en lo anterior, la Subsecretaria de Mejoramiento del Ambiente tenia un
caricter esenclalmente técnico, normativo y de vigilancia .

En 1978, por disposicién presidencial se formo la Comision Intersecretarial de Saneamiento
Ambiental, con el objeto de planear y conducir la politica ambiental y formular las bases de
coordinacion entre las dependencias cuya competencia esta relacionada con el mejoramiento del
ambiente .

Posteriormente, se actualizo la legislacion ambiental y se expidid un segundo ordenamiento mas
amplio en el afo de 1982; 12 Ley Federal de Proteccion al Ambiente, misma que fue modificada
dos afios después. En esta ley, el objetivo primordial se amplia no solo al control del deterioro
ambiental sino a la aplicacién de las medidas para prevenir la contaminacién ambiental y
restaurar areas muy perturbadas.

Para 1983, se crea la Secretaria de Ecologia, rgano de gestion ambiental, separando las
funciones relacionadas con la salud, pero integrando aquellas que se refieren al aprovechamiento
de los recursos naturales del pais, Asi, no sdlo se trataba el grave problema de la contaminacion
ambiental y sus consecuencias en la salud ,sino del ambiente en su conjunto, de su pleno
desarrollo como patrimonio y como sustento de vida ! 7!
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Posteriormente, se publica en México la Ley General de Equilibrio Ecologico y Proteccion al
Ambiente (LGEEPA), misma que entrd en vigor en 1988 Para poder expedir esta Ley se hacen
moditicaciones a la Constitucidn Politica de los Estados Unidos Mexicanos en el

articulo 27 y 73, elevando a rango constitucional la proteccidn al ambiente y la preservacion y
restauracion del equilibrio ecolégico, con el objeto de lograr un cambio sustancial al control
ambiental y de esta manera lograr un desarrollo arménico con la naturaleza.

En esta nueva ley se reconoce que un desarrollo sostenido y ambientalmente sano solo se puede
lograr con la intervencién de todos los niveles de gobierno y que la prevencién y la conservacion
, son los medios mas eficaces para preservar el equilibrio de los ecosistemas. La ley establece la
descentralizacion de funciones, impulsa la creacion de leyes estatales de categoria y promueve el
surgimiento de organos ambientales en las estructuras de los gobiernos de cada entidad

En 1992 la SEDUE se transforma en la Secretana de Desarrollo Social (SEDESOL),
convirtiendo a la Subsecretaria de Ecologia en dos organos de ambito federal, uno el Instituto
Nacional de Ecologia {INE) con funciones normativas y el otro la Procuraduria Federal de
Proteccion al Ambiente (PROFEPA) con funciones de inspeccion y vigilancia 71

Dentro de la PROFEPA existe una subprocuraduria dedicada al drea de auditorias ambientales
que se encarga de aplicar el concepto de auditoria ambiental y mas ain de hacer obligatoria su
realizacion. Condicion que representa una ventaja ya que el industrial debe ser instruido en la
metodologia, tomar conciencia y responsabilidad a pesar de las implicaciones asociadas y
reconocer su utilidad como insirumento ideal para manejar toda la informacion implicada en la
cada vez mas compleja administracion ambiental.

Para el afio de 1995 &l manejo de la gestion ambiental deja de pertenecer a la SEDESOL para
pasar a formar parte de la Secretaria del Medio Ambiente, Recursos Naturales y Pesca
conservando los 6rganos para la gestion ambiental. (SEMARNAF)

En diciembre de 1996 se publico el decreto que reformd, adicionéd y derogd diversas
disposiciones de la Ley General de Equilibric Ecoldgico y la Proteccion al Ambiente con lo cual
quedé conformada la legislacion vigente en la actualidad 1]
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2.2 CONSTITUCION POLITICA DE LOS ESTADOS UNIDOS MEXICANOS

La Norma basica del sistema juridico Mexicano es la Constitucidn Politica de los Estados
Unidos Mexicanos, la cual fue redactada y aprobada por un congreso constituyente en la Cudad
de Querétaro, promuigandose, el 5 de Febrero de 1917 .

En el articulo 73, se faculta al congreso de la unidn para expedir las leyves del trabajn,
regiamentanias del articulo 123 (Fraccion X); para dictar leyes sobre salubridad general de la
replblica ( Fraccion XVI) asi como para expedir leyes del trabajo que establezcan Ja
cancurrencia del gobierno de los estados y de los municipios en el ambito de sus respectivas
competencias, en materia de proteccidén al ambiente, de preservacion y restauracion del
equilibrio ecologico ( Fraccion XXIX- G) Frel

Las Leyes

En un primer nivel jerarquico en el sistema juridico son normas generales y permanentes,

emanadas de los textos constitucionales, que deben guardar congruencia, sin contradecirios,
- . 2

contrariarlos, rebasarlos o modificarlos 7l

En mueestro sistema juridico las leyes son rescluciones del congreso de la union (Poder legislativo
) enviadas para su promulgacion al ?remdcme de la repiblica quien provee en la esfera
administrativa su exacta observancia !

Los Reglamentos

Los Reglamentos son colocados en un segundo nivel de la escala jerarquica dei sistema juridico.
Generalmente el reglamento es uma derivacion complementaria de la ley, que amplia los
principios sefialados por esta !'71

Normas Oficiales

En la jerarquia del orden legal Mexicano, las Normas Oficiales ocupan el tercer nivel y son en
esencia resoluciones Administrativas, esto es, decisiones dictadas por una autoridad de la
Administracion Publica luego de seguir un proceso de elaboracién por la Direccién General de
Normas ! 71
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2.3 COMISION NACIONAL DEL AGUA “LEY DE AGUAS NACIONALES™

Prevencion y control de la contaminacion de las aguas Es de interés publico la promocion y
ejecucion de las medidas y acciones necesarias para proteger la calidad del agua, en los términos
de lev

L.a Comisidén Nacional del Agua tendra a su cargo:

1.- Promover y, en su caso, ejecutar y operar la infraestructura federal de los servicios necesarios
para la preservacion, conservacion y mejoramiento de la calidad del agua en las cuencas
hidrologicas v acuiferos de acuerdo con las Normas oficiales Mexicanas respectivas y las
condiciones particulares de descarga en los términos de ley,

Il.- Formular programas integrales de proteccion de los recursos hidraulicos en cuencas
hidrolégicas y acuiferos, considerando las relaciones existentes entre los usos del suelo y la
cantidad y calidad del agua;

111 - Establecer y vigilar el cumplimiento de las condiciones particulares de descarga que deben
satisfacer las aguas residuales que se generen en bienes y zonas de jurisdiccion federal; de aguas
residuales vertidas directamente en aguas y bienes nacionales, ¢ en cualquier terreno cuando
dichas descargas puedan contaminar el subsuelo o los acuiferos.

1V.- Autorizar, en su caso el vertido de aguas residuales en el mar, y en coordinacién con la
secretaria de marina cuando provengan de fuentes moviles o plataformas fijas;

V.- Vigilar, en coordinacién con las demas autoridades competentes que el agua suministrada
para consumo humano cumpla con las normas de calidad correspondientes, y que el uso de las
aguas residuales cumpla con las normas de calidad del agua emitidas para taj efecto;

V1.- Promover o realizar las medidas necesarias para evitar que basura, desechos, materiales y
sustancias toxicas, lodos producto de los tratamientos de las aguas residvales, contaminen las
aguas superficiales o del subsuelo;

VIL- Ejercer las atribuciones que corresponden a la federacion en materia de prevencion y
control de la contaminacion del agua y de su fiscalizacion y sancion, en los términos de la Ley
General del Equilibrio Ecologico y la Proteccion al Ambiente, salvo que corresponda a otra
dependencia conforme a la ley organica de la Administracion Publica Federal.

La comision determinara los parametros que deberan cumplic las descargas, la capacidad de
asimilacién y dilucion de los cuerpos de aguas nacionales y las cargas de contaminantes que
estos pueden recibir, asi como las metas de calidad y los plazos para alcanzarlas, mediante ia
expedicion de Declaratorias de Clasificacion de los Cuerpos de Aguas Nacionales, las cuales se
publicaran en el Diario Oficial de la Federacion, lo mismo que sus modificaciones, para su
observancia
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24 LEY GENERAL DEL EQUILIBRIO ECOLOGICO Y LA PROTECCION AL
AMBIENTE.

Esta ley entro en vigor en 1988. Para poder expedir esta ley se hacen modificaciones a la
Constitucion Politica de los Estados Unidos Mexicanos en et articulo 27 y 73, elevando a rango
constitucional la proteccion al ambiente, la preservacion y restauracion del equilibrio ecolégico,
con el objeto de lograr un cambio sustancial al control ambiental y de esta manera lograr un
desarrollo armomco con la naturaleza ! ¥5,

En esta nueva ley se reconoce gue un desarrollo sostenido y ambientalmente sano solo se puede
lograr con la intervencion de todos los niveles de gobierno y que la prevencidn y la conservacion
, son los medios mas eficaces para preservar el equilibrio de los ecosistemas. La Ley establece la
descentralizacion de funciones , impulsa la creacion de leyes estatales de categoria y promueve
el surgimiento de 6rganos ambientales en las estructuras de los gobiernos de cada entidad ! "7,

Algunos de los articulos que aplican para la regulacién, prevencion y control de la
contaminacion de las aguas a nivel nacional son los siguientes:

* Art. 7° Fraccion VIIT {Capitulo 2):
La regulacion del aprovechamiento sustentable, la prevencién y control de la contaminacidn de
las aguas de jurisdiccion estatal; asi como de las aguas nacionales que tengan asignadas.

*Art. 109 BIS (Titulo cuarto: Proteccion al ambiente. Capitulo I: Disposiciones generales),
La secretaria, en los términos que sefialen los reglamentos de esta ley, deberan integrar un
inventario de emisiones atmosféricas, descargas de aguas residuales en cuerpos receptores
federales o que se infiltren al subsuelo, materiales y residuos peligrosos de su competencia,
coordinar los registros que establezca la ley y crear un sistema consolidado de informacion
basado en las autorizaciones, licencias o permisos que en la materia deberan otorgarse ! 2°/.

*Titulo cuarto: Proteccion al ambiente. Capitulo 3: Prevencion y control de ia contaminacién del
agua y de los ecosistemas acuaticos.

Art.117. - Para la prevencion y control de la contaminacion del agua se consideran los siguientes
criterios:

1. La prevencion y control de la contaminacién del agua, es fundamentalmente para evitar que se

reduzca su disponibilidad y para proteger los ecosistemas del pais;

1. Corresponde al estado y a la sociedad prevenir la contaminacion de rios, cuencas, vasos,

aguas marinas y demas depositos y corrientes de agua, incluyendo las aguas del subsuelo;

111. Ei aprovechamiento del agua en actividades productivas susceptibles de producir su

contaminacion, conlleva la responsabilidad del tratamtento de las descargas para

reintegrarla en condiciones adecuadas para su utilizacidn en otras actividades y para mantener €l

equilibrio de los ecosistemas ' '*!.
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2.5.1.1 Limites permisibles de caracteristicas quimicas, fisicas y bacteriologicas.
L.os limites permisibles de metales se refieren a su concentracién total en el agua, la cual incluye
los suspendidos y los disueitos 2

Tabla 2. LIMITES PERMISIBLES DE CARACTERISTICAS
QUIMICAS EN AGUA POTABLE.

CARACTERISTICA __|LIMITE PERMISIBLE (mg/L)
Aluminio 020

Arsénico, 0.05

Bario 0.70

Cadmio 0.005

Cianuros { como CN') 0.07

Cloro libre residual 0.2-1.50

cloruro ( comoe CI) 250.00

Cobre 2.00

Cromo total 0.05

Dureza total {como CaCO5) | 500.00 I
Fenoles o compuestos|0.001

fenodlicos

Fierro 0.005

Fluoruros 1.50

Manganeso 0.15

Mercurio 0.001

Plomo 0.025

Sodio 200.00

Zinc 5.00 ||

Fuente: Diario Oficial de Ia Federacién. 1996

Tabla 3. LIMITES PERMISIBLES DE CARACTERISTICAS BACTE-
RIOLOGICAS EN AGUA POTABLE.
CARACTERISTICA LIMITE PERMISIBLE
Organismos coliformes totales |2 NMP/ 100 m!

2 UFC/ 100 ml

Organismos coliformes fecales  { No detectable NMP/100 ml
Cero UFC/100 m]

Fuente: Diario Oficial de la Federacion. 1996

Los resultados de los exdmenes bacteriologicos se deben reportar en unidades de NMP/100 mal
(nimero mas probable por 100 ml), si se utiliza la técnica del ndimero mas probable o UFC/100
mi (Unidades formadoras de colonias por 100 ml), si se utiliza la técnica de filtracién por
membrana.
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Tubla 4. LIMITES PERMISIBLES DE CARACTERISTICAS FISICAS Y
ORGANOLEPTICAS EN AGUA POTABLE,

CARACTERISTICA | LIMITE PERMISIBLE

Color 20 unidades de color verdadero en la escala
de platino-cobalto.
Oilor y sabor Agradabie ( Se aceptaran aquellos que sean

tolerados para la mayoria de los
consumidores, siempre que no  sean
resultados de condiciones objetables desde el

punto de vista bioldgico o quimico).

Fuente: Diario Oficial d:n Federacion. 1996

2.5.2 Norma que establece los Métodos de Prueba para la determinacion de arsénico y
mercurio por espectrofotometria de Absorcion Atémica.

NOM-117-SSA1-1994. Norma Oficial Mexicana. Bienes y servicios. Método de prueba para la
determinacion de cadmio, arsénico, plomo, estafio, cobre, fierro, zinc, y mercurio en alimentos,
agua potable v agua purificada por espectrofotometria de Absorcion Atémica s

La presencia de ciertos elementos quimicos en alimentos, bebidas, agua potable y agua
purificada, constituye un serio problema para la salud del hombre debido a su toxicidad.

El objetive v campo de aplicacion de esta norma es establecer los métodos de prueba de

espectrofotometria de absorcion atomica para la determinacion de cadmio, arsénico, plomo,
- . b

cobre, fierro, zinc y mercurio 1

Esta Norma Oficial Mexicana es de observancia obligatoria en el territorio nacional para las
personas fisicas o morales que requieran efectuar este método en productos nacionales o de
importacion para fines oficiales ¥’
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2.6 NORMAS OFICIALES DE CALIDAD PARA AGUA RESIDUAL Y RESIDUAL
TRATADA.

2.6.1 Nermas que establecen limites permisibles en cuanto a sus caracteristicas quimicas.

NOM-001-ECOL-1996. Norma Oficial Mexicana. Establece los limites maximos permisibles de
contaminantes en fas descargas de aguas residuales en aguas y bienes nacionales | %/,

El objetivo y campo de aplicacion de esta norma es establecer los limites maximos permisibles
de contaminantes en las descargas de aguas residuales vertidas a aguas y bienes nacionales, con
el objeto de proteger su calidad y posibilitar sus usos, y es de observancia obligatoria para los
responsables de dichas descargas. Esta Norma Oficial Mexicana no se aplica a las descargas de
aguas provenientes de drenajes pluviales independientes ¢ 2!

Especificaciones: La concentracion de contaminantes basicos, metales pesados y cianuros para
las descargas de aguas residuales a aguas y bienes nacionales, no debe exceder el valer indicado
como limite maximo permisible en las Tablas 5 y 6 de esta Norma Oficial Mexicana. El rango
permisible del potencial hidrégeno (HP) es de 5 a 10 unidades

Meétodos de prueba: Para determinar los valores y concentraciones de los parametres establecidos
en esta norma oficial Mexicana, se deberan aplicar los métodos de prueba indicados en el punto
2.3.2 de este capitulo ! #!

Verificacion: La Comision Nacional del Agua llevara a cabo muestreos y andlisis de las
descargas de aguas residuales, de manera periddica, con objeto de verificar el cumplimiento de
los limites maximos permisibles establecidos para los parametros sefialados en la presente
Norma.

Grado de concordancia con normas y recomendaciones internacionales: No hay normas
equivalentes, las disposiciones de caracter interno que existen en otros paises no rednen los
elementos y preceptos de orden técnico y juridico que en esta Norma Oficial Mexicana se
integran y complementan de manera coherente, con base en los fundamentos técnicos y

cientificos reconocidos internacionalmente [ 221
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TABLA 5. LIMITES MAXIMOS PERMSIBLES DE CONTAMINANTES BASICOS

RIS EMIALSES NATURALTS MAUAXN CONTERAN EUN RN
Y ARTIFICIALLES
PARAMETR( Uso ¢ riego Usa publico Uso en riege Uso publico Explotacion Recreavidon (B) Estuarios (B) HUMEDADES
S{mg L), agrivola {A) urhano B} agrivola (13} urhano {C) prsqueTa, Lo en nego NATURALES (1)
wxeepto IGIVegaIon y olres apricoln (A)
cuando se wan {A)
espevifique
PM. P.D. PM. P.D. P.M. P.D PM. PD PM. P.D P.M. P.D PM. PD. P P D PA PD
Materia ausenle | ausente ausente ausenle | ausente { ausente | ausenie | ausente | ausente | :usente | ausente | ausente | ausente
flotante (3}
Satidos L 2 1 1 3 2 1 2 1 2 1 1 1 3 N.A NA | 2
sedimentables
(mi L) '
Solidos 150 200 75 123 75 125 40 60 190 1735 75 125 5 125 WA NA 5 125 I
suspendidos
lotales
Demanda 150 200 75 150 75 150 ki) 60 100 200 75 1%0 75 150 NA NaA T 150
bioquimica de
oxigeno
Nitrdgene total 40 60 40 (2] 40 60 15 15 N.A N.A N.A N A 15 15 N A NA N N A
| Fésfora total WH 0 20 3 20 30 3 10 NA NA N.A NA 5 10 N.A NA Ny N
| 8 ]
|

L Fuente: Diario Oficial de la Federacién 1997,

(1) Instantaneo

(2) Muestra simple promedio ponderado
(3) Ausente segin el método de prueba defimdo en la NMX-AA-006

(*} Medidos de manera total.

P.D. = Promedio diario

P.M. = Promedio mensual

N.A. = No es aplicable

(A), (B) y (C) Tipo de cuerpo receptor segiin la ley federal de derechos.



TABLA 6. LIMITES MAXIMOS PERMISIBLES PARA METALES PESADOS Y CIANUROS

RIOS

EMBALSES NATURALES
Y ARTIFICIALES

AGUAS COSTERAS

Uso en riego
agricala (A)

Uso publice
urbane B)

Uso en riego Uso publico
agricola (B)

Explotacion
pesquera,
navegacién y otros

Uso en riego

agricola (A)

Fuente: Diario Oficial de 1a Federacion 1997.

(*) Medidos de manera total.

P.D. = Promedio diario

P.M. = Promedio mensual  N.A. = No es aplicable

(A), (B) y (C) Tipo de cuerpo receptor segiin la ley federal de derechos.
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2.6.2 Normas Oficiales que establecen los limites m:iximos permisibles de contaminantes de
las descargas de agua residual provenientes de las industrias.

NOM-CCA-031-ECOL/1993. Norma Oficial Mexicana que establece los limites maximos
permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales provenientes de la industria,
actividades agroindustriales, de servicios y el tratamiento de aguas residuales a los sistemas de
drenaje y alcantariltado municipal 7!

ElL. objetivo de esta norma oficial mexicana establece los limites méximos permisibles de
contaminantes de las descargas de aguas residuales antes mencionadas.

Campo de aplicacion’ La presente norma oficial mexicana es de observancia obligatoria para los
responsables de las descargas de aguas residuales provenientes de las diferentes actividades
mencionadas anteriormente

Considerando que las descargas residuales en los sistemas de alcantarillado urbano o municipal a
las redes colectoras, rios, cuencas, causes, vasos , aguas marinas y demas depositos o corrientes
de agua y los derrames de aguas residuales en los suelos o su infiltracion en los terrenos
provenientes de la industria, actividades agroindustriales, de servicios y el tratamiento de aguas
residuales provocan efectos adversos en los ecosistemas, por ,lo que es necesario fijar los limites
maximos permisibles que deberan satisfacer dichas descargas 13

Especificaciones: Las descargas de aguas residuales provenientes de las ya mencionadas fuentes
de contaminacion que se refiere esta norma deben de cumplir con las especificaciones de la tabla
7.
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Tabla 7. LIMITES MAXIMOS PERMISIBLES EN AGUA RESIDUAL.

PARAMETROS LIMITES MAXIMOS PERMISIBLES
PROMEDIO PROMEDIO

DIARIO INSTANTANEO
Temperatura (°C) 40°C (313°K)
pH (unidades de pH) 6a9 6a9
Salidos sedimentables (ml./L.) 5 10
Grasas y aceites (mg / L) 60 100
Aluminio (mg / L) 10 20 ||
Arsénico (mg /L) 0.5 1.0
Cadmio (mg/L) 0.5 1.0
Cianuros (mg /L) 1.0 2.0
Cobre (mg /L) 5 10
Cromo hexavalente {mg / L) 0.5 1.0
Cromo total (mg /L) 2.5 5.0
Fluoruros (mg / L) 3 6
Mercurio (mg /L) 0.01 0.002
Niquel (mg /L) 4 8
Plata (mg /L) 1.0 2.0

Sustancias activas al azul de
metileno

Fuente: Diario Oficial de la Federacion. 1993.
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NOM-CCA-032-ECOL-1993. Norma Oficial Mexicana que establece los Limites Maximos

Permisibles de contaminantes en las aguas residuales de origen urbano o mumcipal para su
disposicion mediante riego agricola ™!

Tabia 8, LIMITES MAXIMOS PERMISIBLES DE LA NORMA NOM-CCA-032-ECOL-93

PARAMETROS LIMITE MAXIMO PERMISIBLE
pH (unidades de pH) 65295
Conductividad eléctrica (mS/cm) 2,000
Demanda Bioquimica de Oxigeno 120
Solidos Suspendidos Totales (mg/L) 120
Aluminio (mg/L}) 50
Arsénico (mg/L) 0.1
F?.oro (mg/L) 1.5
Cadmio (mg/L) 0.01
Cianuros (mg/L) 0.02
Cobre (mg/L) 0.2
Cromo total (mg/L) 0.1
Hierro (mg/L) 5.0
Fluoruros (mg/L}) 3.0
Manganeso (mg/L) 0.2
Niguel (mg/L} 0.2
Plomo (mg/L) 5.0
Selenio (mg/L) 0.02
Zinc (mg/L) 2.0

Fuente: Diario Oficial de Ia Federacion 1993.
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2.6.3 Norma oficial que establece el método de prueba para la determinacién de arsénico y
mercurio por espectrofotometria de absorcién atémica.

NOM-AA-51-1981. Norma Oficial Mexicana Anidlisis de agua- Determinacion de metales-
Meétodo espectrofotometrico de absorcion atdémica

Objetivo y campo de aplicacién: Esta Norma Oficial Mexicana establece el método
espectrofotometrico de absorcidon atomica para la determinacion de: bario, cadmio, plomo,
cobre, mercurio, arsénico, selenio, niquel y zin¢ que se encuentran disueltos y suspendidos en
aguas naturales y residuales 12

Nota: Los limites de deteccion dependen de la sensibilidad de! instrumento para cada elemento.

Principio: Este método se basa en la medicion de la cantidad de luz monocromitica absorbida
por el elemento atomizado a determinarse en flama, por medio de un detector, siendo dicha
energia absorbida proporcional a la concentracién  del elemento 1231,

Esta Norma establece:

- Pretratamiento de la muestra.

- Tratamiento de la muestra para el analisis de metales totates.

- Tratamiento de la muestra para el analisis de metales suspendidos.
- Operacion del instrumento.

- Determinacion de mercurio por la absorcién atomica del vapor frio.

NMX-AA-051-1997. Analisis de agua.- Determinacion de metales por absorcién Atomica en
aguas naturales, potables y residuales 26

Objetivo y campo de aplicacion: Esta Norma Mexicana especifica un Método de
Espectrofotometria de Absorcion Atdmica para la determinacion de metales disueltos, totales,
suspendidos y recuperables en aguas naturales, potables y residuales ! 2

Nota: Esta Norma cancela la Norma NMX-AA-051-1981.
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CAPITULO 3
ESPECTROFQTOMETRIA DE ABSORCION ATOMICA.
3.1 INTRODUCCION.

La espectrofotometria de Absorcién Atdmicz es definida como una Técniva de Andisis
instrumental empleada para la cuantificacién de diversos elementos en una muestra determinada
y se realiza a través de la medicién de la absorcidén de radiacién por un elemento, el cual se
encuentra como vapor atémico. La radiacidén empleada es de una longitud de onda especifica y
caracteristica del elemento a cuantificar.

La espectrofotometria de Absorcion Atdémica (AAS), es una técnica altamente especifica,
sensitiva y cas libre de interferencias ',

El principio fundamemal de esta espectroscopia fue observado por Wollaston y Fraunhofer y
explicade por Kirchhoff y Bunsen en el siglo XIX por observacién de las lineas obscuras en el
espectro solar En 1912 Malinowski mide la Absorbancia de vapor de mercurio como una funcion
de la concetracion. Paschen, en 1914 desarrolla la primer lampara de citodo hueco y fue hasta
1955, en que Walsh en Australia, Alkemade y Milatz en Holanda, desarrollan este principio como
una Técnica de Anélisis instrumental que hasta la fecha es la mas empleada en la cuantificacion
de 65 elementos 1721,

La espectrofotometria de Absorcidn Atdmica tuvo un gran avance a partir de 1963 con el primer
instrumento comercial, dentro de los avances importantes destaca en 1965 la introduccion de la
llama de éxido nitroso-acetileno, durante este mismo periodo L'Vov y mas tarde Woodriff,
Massman y West desarrollan los atomizadores electrotérmicos que durante la década de los 70's
se introducen comercialmente; posterior a estos avances el desarrollo de la técnica con una gran
variedad de métodos, ha sido muy rapido incluyendo el vapor frio para mercurio, generador de
hidruros, horno de grafito con plataforma de L"Vov, inyeccion de muestra con sisiema de flujo
(FIAS), diversos correctores de fondo y la incorporacion de sistemas computarizados 127.30].

.a técnica instrumental de analisis cuantitativo por Absorcién Atémica (AAS) se basa en la
medida de la radiacidén electromagnética absorbida por 4tomos del elemento a cuantificar, la
relacion matematica basicamente es la misma que para la absorcién de radiacion por soluciones
en el Ultravioleta y Visible, sin embargo, el manejo de la muestra, el instrumento y la fuente de
radiacion electromagnética difteren lo suficiente como para justificar el estudio de la Absorcién
Atdmica como un tema diferente.
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3.2 FUNDAMENTO TEORICO DE ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA.

La espectroscopia se refiere al estudio de ia interaccion de la radiacion electromagnética con la
materia. Este estudio es muy amplio y comprende desde las aplicaciones quimicas de tipo
analitico hasta su interpretacion tedrica mas profunda en relacion con la estructura atémico-
molecular de la materia.

Un espectro puede definirse como una representacion grafica de la distribucion de miensidad de
la radiacién electromagnética, emitida o absorbida por una muestra de sustancia, en funcién de la
longitud de onda (o frecuencia) de dicha radiacion. Se distinguen asi, en primer lugar, dos tipos
de espectros: de emision y de absorcion P2,

En el analisis por Absorcion Atdmica el elemento a cuantificar debe ser introducido en la celda
como atomos libres y neutros, a través de esta, pasa el haz de radiacidn que absorben los atomos
provenientes de la muestra. En la espectrofotometria de Absorcion Atdmica con llama,
frecuentemente este proceso se logra llevando una solucidn de la muestra como fina niebla a una
llama apropiada, la cual desempeiia la funcion de celda conteniendo los atomos del elemento a
cuantificar.

El atomo de cualquier elemento esta formado por un niicleo rodeado por electrones en un nimero
determinado por su numero atomico, estos electrones se encuentran distribuidos en los orbitales
atémicos de acuerdo a la configuracion electronica, (1s%, 257, 2p°, etc), la energia mas baja
corresponde a la configuracion electronica mas estable, en la cual los electrones estin en los
orbitales que les corresponde y se¢ conoce como “ESTADO BASAL”, cuando el dtomo
ABSORBE ENERGIA, un electrén de alpin orbital puede ser promovido a un orbital mas
alejado del nicleo y pasar al “ESTADQ EXCITADO”, este estado es de alta energia, es inestable
y el electrdn retorna espontaneamente a su orbital original o * Estado Basal”, con EMISION DE
ENERGIA, se hace notar que la energia absorbida involucra la Espectroscopia de Absorcion y el
paso de decaimiento o retorno al estado basal involucra la Espectroscopia de Emision P24,

Los espectros de emision se obtienen excitando adecuadamente una muestra de sustancia, para
que emita radiacion electromagnética, cuya intensidad se registra en funcién de su longitud de
onda o de su frecuencia mediante un espectrografo,

Para obtener un espectro de absorcion se irradia una muestra, analizando, mediante un
espectrografo, la proporcion de radiacion absorbida por la muestra en funcién de su longitud de
onda o de su frecuencia, como se muestra en la figura 3.1 B2
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EXCITACION DECATMIENTO
A
[@] @]
(1)Energia ———p (2) —_p —
_— O — @]
Estado Estado Estado Estado Energia
Alomico Atdmico Atdémico Atomico
Basal Excitado Excitado Basal
EXCITACION EMISION
Estados I rell Estados - _
Excitados L Excitados 1
Estado Basal T Estado Basal ¢ v

Figura 3.1 Procesos de Absorcion y Emisidn Atémica.

El espectro de adsorcion y de emision de un elemento como atomo neutro consta de una serie de
lineas finas bien definidas por su longitud de onda y su energia (0.001 nm de grosor), estas lineas
provienen de las diferentes transiciones de electrones Fig. 3.2.

-0
St +
_ O -
Estado Atomico Estado Atomico
Basal Excitado

Figura 3.2 Proceso de Absorcion Atomica.

La longitud de onda de la energia absorbida o emitida es directamente proporcional a la
transicion electronica que se efectia, como cada elemento posee un numero de electrones Gnico
y en una distribucién electronica también Gnica, el espectro de emision o de absorcion también
es Unico para cada elemento, estas longitudes de onda en AAS se conocen como “Lineas de

Resonancia”.
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El proceso de excitacion (absorcion de energia) y de decaimiento al estade basal (emisién de
. . P . P H.30.37 -
energia) origina las tres técnicas de la Espectroscopia Atémica: [31.3637) Fig. 3.3.

*Absorcion Atomica,
*Emision Atomica,
*Fluorescencia Atomica,

0, — e

Flama Detector
Monocromador
EMISION ATOMICA

BP—_0 — — O

Lampara Flama Detector
Monocromador
ABSORCION ATOMICA
- > O
[ Flama Detector
Monocromador
Lampara FLUORESCENCIA ATOMICA

Figura 3.3 Técnicas de la Espectroscopia Atdmica.

El proceso de excitacion y decaimiento al estado fundamental es comiin a los tres campos de Ia
espectroscopia atomica. Por esta razén, ya sea la energia absorbida en el proceso de excitacion o
la emitida en el proceso de decaimiento, puede ser medida y usada para propositos analiticos.
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En la absorcion atomica se mide la energia a una determinada longitud de onda {linea de
resonancia) que absorbe el tomo para excitarse Para que se realice este fenomeno es necesario
que los atomos se encuentren inicizlmente en estado libre y basal

Conforme el niumero de Atomos se incrementa en ef paso de la luz, la cantidad que de ésta serd
absorbida se incrementa en una forma predecible. El use de fuentes especiales de radiacion y la
seleccon cuidadosa de la longitud de onda, permite la determinacion cuantitativa especifica de
elementos individuales en presencia de otros

La nube de atomos requerida para las mediciones en absorcion atomica es producida per la
adicion de suficiente energia térmica a la muestra para disociar los compuestos quimicos en
atomos libres. Una solucién de la muestra aspirada y nebulizada dentro de una flama 6 celda de
cuarzo alineada con el haz de radiacién, sirve para este proposito. La facilidad y la velocidad a la
cual se pueden hacer determinaciones exactas y precisas utilizando esta técnica, ha hecho que la
absorcion atomica sea una de las mas populares para la determinacion cuantitativa de ¢lementos
metalicos.

Los niveles energéticos de los electrones externos o electrones de valencia de los atomos, iones
atomicos, moléculas o tones moleculares, dan lugar a espectros en la region visible y ultravioleta
(8000-100 nm). llamados también espectros electronicos. Los espectros de atomos aislados o
iones atomicos son de aspecto muy distinto a los espectros moleculares. Los espectros atdmicos
consisten en lineas, de emisidn o absorcion, muy estrechas, a determinadas frecuencias, por lo
que se llaman espectros de lineas; mientras que los espectros electronicos moleculares, debido a
la influencia de los niveles de vibracién y de rotacidn, presentan zonas de emisién o absorcion a
ciertos intervalos de frecuencia, mas o menos anchos, por lo que reciben el nombre de espectros
de bandas ¢ continuos.
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3.3 ANALISIS CUANTITATIVO POR ABSORCION ATOMICA.

El analists cuantitativo por absorcion atémica se basa en el conocimiento de la cantidad de
energia absorbida y su relacion directa con la concentracion del elemento a cuantificar. Se hace
notar que esta ener%ia absorbida tiene asociada una longitud de onda o linea de resonancia tipica
para cada elemento P&

La radiacion que proviene de la fuente con una intensidad lo, es dirigida hacia la celda (llama o
tubo de grafito) que contiene atomos en el estado basal, {a radiacién que emerge I, disminuye en
funcion de la concentracion de atomos presentes en la celda, esta radiacion 1 pasa por el
Monocromador y finalmente llega al detector donde se cuantifica.

3.3.1 Ley de Lambert y Beer

Los métodos opticos de analisis pueden utilizarse para determinar satisfactoriamente la
concentracion de muchas sustancias disueltas. La ley que relaciona la cantidad de luz transmitida
por una solucion con la concentracion de un constituyente que absorbe luz es la ley de Lambent-
Beer

En el analisis cuantitativo se determina la variacién Io-1 empleando los siguientes términos para
definirla y cuantificarla:

lo
Log — =A=abc
I

donde:
1= Intensidad de luz monocromatica transmitida a través de la solucion de prueba.
lo = Intensidad de luz transmitida a través de la solucion de referencia "el blanco".
A = Absorbancia (adimensional).
b = Longitud de la trayectoria luminosa. “Es la tongitud del paso de luz ocupado per la celda de
absorcion, es una constante.
a = Absortividad (coeficiente de absorcién): es una constante para un mismo elemento y una
longitud de onda especifica.
¢ = Concentracidn de las especies absorbentes (atomos del elemento a cuantificar).

De una manera simple nos relaciona directamente la Absorbancia medida en el instrumento con
la concentracion de las especies absorbentes para una serie de condiciones constantes en la
manipulacion de las muestras y en el instrumento. La aplicacidn practica de esta relacion
consiste en determinar la absorbancia de una serie de soluciones patrén de concentracion
conocida ( curva de calibracidn), construir una grafica que nos relacione estas dos variables y en
esta gréfica interpolar ef valor de absorbancia de una muestra de concentracion desconocida para
obtener su valor
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Distintos 1érminos afines son empleados para definir la cantidad de luz absorbida La
“transmitancia” es definida como a razén de la intensidad final a la intensidad inicial

T=1/lo

La transmitancia es una indicacion de la fraccion de luz inicial que pasa a través de la flama o
celda de cuarzo para incidir en el detector.

Absorbancia es ¢! termino mis conveniente para caracterizar la absorcion de luz en la
espectrofotometria de absorcion, pues esta cantidad guarda una relacion lineal con la
concentracion

La ley de Beer establece que para una determinada solucion, la absorbancia es directamente
41
proporcional a la concentracion de la sustancia absorbente 1“°!,

A=abC

En la instrumentacion moderna, la calibracion se puede hacer en el instrumento para proveer una
. I 1 135,30
tectura directa de la concentracion desconocida %%,

3.4 Instrumentacién en Absorcidon Atémica

Componentes basicos Los componentes basicos en un sistema espectrofotométrico de absorcion
atémica son: 7y Fig 3.4

» Fuente de radiacién.

* Nebulizador.

s Quemador de flujo laminar.

+ Celda de muestreo ( tubo de grafito, llama, celda de cuarzo)

» Sistema oOptico (moncromador, detector y partes electronicas).

Fig.3.4 Componentes basicos de un espectrofotométro de Absorcion Atomica de un solo haz.
Fuente de luz l Celda dc mucstreo I

Fuente Modulador | Llama u horno I Monocromador  Detector Electrénica Registradu{

En absorcion atomica, estas areas funcionales estan constituidas por los componentes ilustrados
11,3240
en la figura 3 8l '
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3.4.1 Fuentes de radiacion.

Los atomos absorben radiacién a longitudes de onda especificas, para medir esta absorcién es
necesario emplear una fuente de radiacion que emita las longitudes de onda especificas para el
elemento a cuantificar, el empleo de este tipo de fuente aporta una alia sensitividad y la convierte

en una técnica analitica especifica con un minimo de interferencias, las fuentes mas empleadas
133 36.37.38]
son

e Lampara de Catodo Hueco, HCL.

e Lampara de Descarga sin Electrodos, EDL.

Lampara de Citode Hueco (HCL).

Estas lamparas constituyen la fuente de radiacion mas empleada en la EAA, las lamparas
modernas son estables y su periodo de vida usualmente excede las 1000 horas; esta lampara
consiste de un anodo de tungsteno y un catodo en forma de copa, dentre de un cilindro de vidrio
sellado y relleno de gas inerte (Nedn o Argon) a una presion de 5 Torr, el citodo esta construido
con el metal cuvo espectro se desea obtener, Fig 3.5

;/ss-an OR ARGON

I ANODE i
: i

Figura 3.5 Lampara de Catodo Hueco
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Dentro de la lampara se efectia el proceso de emision que esta ilustrado en la Figura 36
Cuando se aplica un potencial eléctrico entre el anodo y el catodo, algunos de los atomos del gas
de relleno se ionizan Los iones cargados positivamente se aceleran a través del campo eléctrico y
colisionan con el catodo cargado negativamente, desalojando atomos metalicos individuales del
mismo en un proceso Hamado "desalojo”. Los dtomos de metal desalojados son entonces
c:.\;citadcl)fG R?ra la emisién por los impactos subsecuenies, que tienen con mds iones del gas de
relleno 77,

Figura 3.6 Procesos dentro de la lampara de catodo hueco.

1. DESALQGIO 2. EXCITACION 3. EM]SION
A | [ 3 P
Ar’ M*
_» M l
=) (- 0 5 N
M’ Art M
N —) A — |

Estas lineas espectrales de emision o de absorcion son bandas finas, usualmente con un ancho de
banda entre 0.001 2 0.0 nm

Las lamparas de catodo hueco tienen un tiempo de vida finito. Conforme la limpara se usa, el
proceso de desalojo remueve los dtomos de metal de la vecindad del catodo y puede depositartos
en otra parte. Las lamparas para metales volatiles tales como el As, Se y Cd envejecen mas rapido
debido a la vaporizacion del catodo durante el uso.

Para muchos elementos en absorcién atémica, la limpara de catodo hueco es completamente
satisfactoria como fuente. En pocos casos, sin embargo, la calidad del analisis sufre por las
limitaciones de la lampara misma. Estos son primordialmente los elementos volatiles en los
cuales la baja intensidad y la corta vida de la lampara limitan su uso. La determinacién por
absorcién atdmica de estos elementos puede ser draméaticamente mejorada, con el uso de “las
lamparas de descarga sin electrodos”.
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Lampara de descarga sin electrodos, EDL,

Este tipo de lampara emite radiacion con una intensidad 10 veces mas que la lampara de catodo
hueco (HCL), se emplean en A A. y en medidas de fluorescencia atomica, comercialmente se
encuentran disponibles para los siguientes glementos

Tabla 9. LAMPARAS DE DESCARGA
SIN ELECTRODOS

Il ELEMENTOS

Antimonio
Arsénico
Bismuto
Cadmio

Cesio
Germanio
Plomo
Mercurio
Fésforo

h Potasio

|| Rubidio

Selenio

Telurio
Talio

Estafio
Titanio
Zinc

Este tipo de lampara consiste de un pequefio bulbo de cuarzo sellado que contiene una pequeria
cantidad del elemento para el cual esta fabricada la limpara y se encuentra lleno de gas inerte a
baja presion entre 0.1 a $ Torr y rodeado por un cilindro de ceramica y este a su vez, rodeado por
una bobina de radio frecuencia cuando se le aplica energia a la bobina, los atomos dentro del
bulbo se vaporizan y excitan, cuando retorna al estado basal emiten el espectro caracteristico

3,36
como se observa en la figura 3.7 [33.36]
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HELICAL
RESONATCR

GUARTZ
WINDOW

CERAMIC
HOLDER

Figura 3.7. Lampara de descarga sin electrodos.

Generalmente las lamparas de descarga sin electrodo son més intensas y en algunos casos mis
sensitivas que las lamparas de catodo hueco. Ofrecen las ventajas analiticas de mejor precisién y
ms bajo limite de deteccion. Ademas de ofrecer rendimiento superior P**°.
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3.4.2 Celda para la muestra.

Las celdas empleadas en absorcion atomica tienen dos objetivos, uno de elios es convertir las
muestras poliatomicas en atomos libres en su estado basal y el otro es mantener la concentracion
de atomos constante el tiempo suficiente para detectar y registrar e valor de la radiacion
absorbida por estos atomos. En absorcion atomica se manejan dos tipos de celdas *'*7411

A. Celdas stn calentamiento-
* Generador de vapor frio para mercurio.
* Generador de hidruros.

B Celdas con calentamiento-
+ Llama

* Plasma

* Horno de grafito.

3.4.3 Quemador de flujo laminar,

En la fig. 3 8 se muestra el sistema nebulizador — Quemador de flujo laminar en este quemador
el orificio es alargado con el objeto de obtener una cantidad optima de atomos en la trayectoria
del haz de luz que proviene de la lampara de catodo hueco.

En este sistema fa solucion muestra es aspirada por el nebulizador en donde por accién neumatica
reduce la solucién muestra a una fina niebla, en donde las gotas mas pequefias se mezclan en la
camara de pre-mezclade con los gases combustible y oxidante legando la mezcla a la llama
(celda). La eficiencia de este sistema se aumenta con la adaptacion de una “ bola de impacto” que
consiste de una pequefia bola de material inerte situada justo enfrente de la entrada del
nebulizador, la muestra aspirada choca contra ella causando un incremento en el numero de gotas
finas, las gotas grandes son drenadas [31.33,42)
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Flashback Arrestor

Transfer Hose

Figura 3.8. Sistema nebulizador - Quemador de flujo laminar.
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Los nebulizadores cominmente estan construidos de acero inoxidable, con la desventaja de ser
atacados por soluciones muy acidas y corrosivas, existen también los construidos con aleacion de
platino-rodio

En el sistema que emplea el quemador de flujo laminar para prevenir la reversion hacia adentro
del quemador teniendo como consecuencia una explosion dentro de la camara de pre-mezclado,
la velocidad de flujo de 1a mezcla combustible oxidante 2 través del quemador debe ser por o
menos igual a la velocidad de quemado. La velocidad de quemado de una mezcla combustible
oxidante es funcién de su composicién y alcanza su valor maximo cerca de la proporcidn
estequiometrica. La Tabla 10. Muestra las mezclas tipicas de gas, temperatura y velocidad de
quemado.

Tabla 16, TEMPERATURAS ADIABATICAS DE LLAMA Y VELOCIDAD DE QUEMADQ DE LLAMAS
PREMEZCLADAS COMUNES.

Combustible | Oxidante Temperatura “C__{ Velocidad de quemado (cm/seg).
Propano Aire 1925 -

Acetileno Aire 2120-2400 160

Acetileno Oxido nitroso | 2600-2800 460

3.4.4 Sistema optico.

La funcién del sistema dptico es seleccionar y aislar una determinada linea de resonancia que ha
pasado a traves de la muestra y debe ser dirigida hacia el detector, con ayuda de las partes
electronicas la sefial es transformada a un valor de absorbancia o de concentracion F**¢*!! EI
sistemna optico esta formado por:

* Monocromador
* Detector
« Partes electronicas.

Monocromador. Tiene la funcién de dispersar las longitudes de onda que son emitidas por la
fuente y aislar la linea de interés. La seleccién de una fuente especifica y una longitud de onda
tipica para cada elemento permite su cuantificacion en presencia de otros !

En la Fig 39 se muestra el diagrama simplificado de un monocromador, en donde la radiacion
que proviene de la fuente después de pasar por la llama, llega a la apertura de entrada (slit) y es
dirigido a la rejilla de difraccion en donde tiene lugar la dispersion de la radiacion, las diferentes
longitudes de onda de la radiacion divergente son dirigidas a la ranura de salida (slit). Ajustando
la rejilla es posible seleccionar una longitud de onda de emision desde la fuente y dirigirla al
detector a traves de la rgjilla de salida.
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El ancho de las ranuras de entrada y salida varian desde los 0 2 hasta 1.0 nm modificindolas de
acuerdo al elemento a cuantificar

Fig 3 9 Diagrama simplificado de un Monocromador.
Sht de salida

Fotomul-f } 4
uplicado h
'©<<¢

Slit de emrada

Detector. Usualmente esta formado per un tubo fotomultiplicador en donde el haz de radiacion
es transformado en una sefial eléctrica, la cual por medio de las partes electronicas es amplificada

?( rocesada para obtener directamente un valor numérico de absorbancia o concentracién
31,37.41,43)

Universidad Nacional Auténoma de México 51



Desarrofls v validacidn del smétado cuantitative para mercurio ¥ arsénico. ..

3.5 CONTROL DE INTERFERNCIAS ANALITICAS.

La espectrofotometria de Absorcion Atdmica presenta dos ventajas importantes, 1) involucra
metodos  altamente especificos para la determinacion de elementos, y 2) tiene pocas
interferencias, las cuales estan bien definidas siendo posible controlarlas y disminuirlas al
minimo 1749401

Las interferencias que se pueden presentar son las siguientes:

* Quimicas.

+ Fisicas 0 de matriz.

* lonizacidn

* Absorcidn de fondo 0 no especificas.
* Espectrales

3.5.1 Interferencia quimica.

Este tipo de interferencias se presentan cuando la muestra contiene algiin componente que forma
un compuesto térmicamente estable con el analito y se dificulta su descomposicién
completamenie por la energia que proporciona la llama.

Existen dos formas de eliminar este tipo de interferencias: la primera consiste en agregar un
exceso de un agente complejante que forme con la interferencia un compuesto térmicamente
estable, por ejemplo, el Lantano, gue atrapa al fosfato y deja libre al calcio para atomizarse, de
esta manera el calcio tiene una absorbancia independiente de la cantidad de fosfato; 12 segunda
forma consiste en utilizar una llama mas caliente, por ejemplo, Oxido nitroso-Acetileno, que
elimina la necesidad de adicionar el agente complejante.

3.5.2 Interferencia Fisica 6 de Matriz.

Este tipo de interferencia se presenta cuando la muestra y los estandares no viajan en el proceso a
1a misma velocidad, por lo que la cantidad de atomos libres y la absorbancia no estaran acordes.
La causa de que las muestras y los estandares no se introduzcan a la misma velocidad, se debe a
las propiedades fisicas diferentes de ambos, ya que si la muestra es mas viscosa 0 tiene una
tension superficial considerablemente diferente a la de los estandares, la velocidad de aspiracion
de la muestra o la eficiencia de nebulizacion seran diferentes.

La interferencia de matriz también puede producir un error positivo, es decir un valor de
absorbancia mayor al esperado, por ejemplo, la presencia de un solvente orgénico en una muestra
producird un aumento de la eficiencia de nebulizacion, o que se reflejara en un incremento de la

333040
absorbancia ! '
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La forma de compensar la interferencia de matriz es igualar lo mas posible en los estandares y
muestras los componentes principales de la matriz. Cualquier reactivo que se agregue a la
muestra durante su preparacion de deberi agregar a los estandares en Jas mismas condiciones.

3.5.3 Interferencia por lTonizacién.

Cuando un exceso de energia térmica origina que el atomo pase de su estado fundamental a su
estado 16nico, existe la interferencia por ionizacion. Este tipo de interferencia se presenta
generaimente en llamas de Oxido nitroso-Acetileno.

Este tipo de interferencia se puede eliminar si se agrega un exceso de un elemento que sea facil
de ionizar, lo que originara un gran nimero de electrones libres en la llama que evitaran la
ionizacién del analito. Generalmente el sodio y potasio se emplean como supresores de
ionizacion 1*"!

3.5.4 Interferencia por Absorcién de Fondo.

Existe la interferencia por absorcion de fondo cuando las especies moleculares de los
componentes de la matriz no se disocian, lo que origina espectros de absorcion muy ensanchados,
¢ cuando las particulas solidas pequefias en la [lama dispersan la radiacidén en una region amplia
de longitudes de onda. Estos tipos de absorcion atémica del analito, originando dicha
interferencia.

Para compensar este tipo de interferencia se debe medir la absorcién de fondo y restarla de la
absorcion total con el fin de determinar la absorcién atomica real del analito !

Los instrumentos modernos emplean corrector de fondo como la lampara de deuterio y el
corrector de fondo Zeeman.

3.5.5 Interferencia espectral.

Este tipo de interferencia se presenta cuando el perfil de la absorcién atdmica de un etemento que
se estd analizando abarca Ia linea de emision de algin otro elemento que se encuentra presente en
la muestra.

Debido a que se utiliza radiacién de una longitud de onda muy especifica para cada elemento, es
poco probable que ocurra esta interferencia. Aun si una linea de absorcion de otro elemento de la
muestra esta en el ancho de banda espectral del elemento que se esta analizando, la interferencta
unicamente existira si una linea de emision de la misma longitud de onda estd presente en la
lampara. La posibilidad de las interferencias espectrales aumenta cuando se emplean lamparas

multielementos, ya que, pueden contener lineas de emision muy cercanas para algunos elementos
1401

La instrumentacién moderna permite eliminar esta interferencia.
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3.6 ABSORCION ATOMICA DE ALTA SENSITIVIDAD
3.6.1 Absorcién Atémica por vapor frio.

La determinacion de mercurio bajo éste método se basa en la propiedad de este elemento de pasar
a vapor atomico a temperatura ambiente, no requiere de la aplicacion de energia a diferencia de
los elementos restantes; la determinacion de mercurio en un sistema de vapor fric permite
aumentar el nivel de la cuantificacion hasta 1 ng, comparada con 1-2 mg en los métodos
convencionales de llama.

El método es otra aproximacién para mejorar la sensibilidad de la absorcion atomica,
optimizando la eficiencia de muestreo, El método consiste en reducir el mercurio quimicamente
al estado atomico libre haciendo reaccionar la muestra con un reductor (cloruro estanoso o
borohidruro de sodio) en un recipiente de reaccién cerrado. El mercurio volatil se arrastra del
vaso de reaccion burbujeando aire o nitrogeno a través de ta solucion, el vapor resultante pasa a

través de la celda que esta colocada en el paso Gptico y registra la absorbancia correspondiente
120.44]

El método de vapor frio o de generacion de hidruros, es preferido para la determinacién de
elementos capaces de formar hidruros volatiles como son el mercurio y arsénico. Se basa
fundamentalmente en la reaccion con NaBH, con el metal de interés en presencia de acidos (en el
método MHS-10 con HNO») liberando hidrogeno. El mercurio es el dnico de los metales que
existe en forma atémica 2 una presmn )r temperatura ambiente por lo que directamente se
produce el fenomeno de absorcion atomical

T amb.
Hg** + 2BH, » Hgg + Hi + BiHs

3.6.2 Absorcion Atomica por Generacidn de Hidruros.

Este método es aplicable a la determinacién de arsénico y selenio por transformacién de los
mismos en sus hidruros con borohidruro de sodio. El acido arseniose (AsHj) y el Acido selenico,
son hidruros volatiles. Los que se purgan continuamente con argdn o nitrogeno (gas acarreador)
hacia un atomizador apropiado de un espectrofotometro de absorcion atdmica y se convierten en
atomos de la fase gaseosa !

Los productos gaseosos de reaccién se llevan a una celda de muestreo que se encuentra en el paso
optico del espectrofotometro de absorcion atomica, en éste caso, los productos de reaccion son
hidruros volatiles.

Estos compuestos moleculares {arsénico y selemo) no son capaces de dar una sefial de absorcion
atomica Por lo tanto la celda se calienta a 900°C. Con una flama de aire-acetileno para disociar el
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hidruro gaseoso en atomos hbres. Cuando el hidruro gaseoso se disocia en la celda calentada al
formar los atomos libres, la absorcién de radiacién aumenta y disminuye a medida que los
atomos salen de la celda de la muestra ™!,

Se mide el maximo de absorcion o altura de pico, como sefial analitica Los elementos que se
pueden determinar con esta técnica son: As, Bi, Pb, Sb, Se, Te y Sn.

Los elementos que se cuantifican utilizando la técnica de generacion de hidruros gaseosos son de
importancia ambiental o de interés toxicélogo, por lo que los impresionantes pequefios limites de
deteccion (ppb) hacen que estos métodos sean atractivos para este tipo de aplicaciones. A pesar
de que la técnica esta sujeta a una variedad de interferencias con ta generacién de hidruros, se es
capaz de analizar muchas muestras de naturaleza compleja que son dificiles o casi imposibles de
analizar por otro método %%

3.6.3 Formacion de hidruros,

El mecanismo incluye una reduccion de iones metalicos formando Hidruros intermedios . Los
cuales mediante el aumento de temperatura se descomponen en ¢l atomo de interés '),

A continuacion se presenta la reaccion:

T amb.
As" + 3BHy » AsHy (g + Higy + 3/2B:H,

calor

v
b
7]

AsH,
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A7 B]ETODOS MATEMATICOS PARA LA CUANTIFICACION DE MERCURIO Y
ARSENICO,

Los métodos que se utilizan para realizar un analisis cuantitativo son:

- Método del factor

- Método utilizando curva de calibracion estandar.
- Metodo de adiciones patron.

3.7.1 Método del factor.

Este método se utiliza cuando se desea analizar un gran numero de muestras que tienen
concentraciones similares y que no requieren de una exactitud extrema.

El método consiste en correr un estandar junto con la muestra problema. La concentracidn de la
muestra problema se obtiene con la ecuacion siguiente:

C std
C muestra= ——— x A muestra
A std

C muestra = Factor x A muestra

donde :

C muestra = concentracion de la muestra problema.
C std = concentracién del estandar.

A std = absorbancia del estandar.

A muestra = absorbancia de la muestra.

El estandar debera tener la misma & semejante concentracion que las muestras problema 7).

3.7.2 Método utilizando curva de calibracion Estandar.

La curva de calibracion se determina experimentalmente al preparar una serie de soluciones
esténdar del mismo elemento en estudio, de concentraciones diferentes y conocidas. Se mide la
absorbancia de cada estindar y se construye una grafica que relacione la absorbancia y la
concentracion de los estandares Para determinar la concentracion de una muesira problema, se
mide su absorbancia y de la curva de calibracion se determina la concentracién. El rango de
linealidad se determina al preparar la curva de calibracion P%*%7
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3.7.3 Método de adiciones patron,

Es un método analitico que permite determinar la concentracidon del analito con gran exactitud
aun en presencia de interferencias sin necesidad de eliminarlas. La determinacidn se lleva a cabo
preparando una curva de calibracion en presencia de la interferencia, esto es: los estandares se
adicionan a porciones de las muestras, lo que permite que las interferencias que estan presentes
en éstas afecten también a las Soluciones estandar.

Si en la muestra existen interferencias de matriz, quimicas o de ionizacion, se reducira el nimero
de atomos en estado fundamental y por lo tanto la absorbancia del analito en la muestra sin
adicion del estindar también se reducird. De cualquier forma el aumento de la absorbancia debida
a Ia adicidn de estandares se reducira en una cantidad proporcional, debido a que la concentracion
de la interferencia es la misma en cada solucion.

El Méiodo de adiciones patron es una herramienta valiosa, debido a que nos permite ademas de
encontrar el valor exacto de la concentracidon de la muestra, confirmar la presencia de
interferencias, comparando el paralelismo de las graficas. Sin embargo, si las especies
interferentes no estan asociadas quimicamente con los estandares en la misma proporcion que el
analito original, se pueden obtener respuestas incorrectas. Ademas, se deben ajustar todas las
concentraciones al rango de trabajo lineal, para trabajar dentro de éste P
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CAPITULO 4 _
SISTEMA MANUAL PARA DETERMINACION DE ARSENICO Y MERCURIO POR
ABSORCION ATOMICA CON GENERACION DE HIDRUROS Y VAPOR FRiO.

4.1 Generalidades.

Las técnicas instrumentales mas cominmente utilizadas para la determinacién de mercurio y
arsénico en agua son Espectrometria de Absorcion Atomica por vapor frio y Espectrometria de
Absorcion Atomica con generacién de hidnuros.

La generacion de vapor frio es exclusivo para la cuantificacion de mercurio; la generacion de
hidruros se aplica a la determinacion de arsénico.

El mercuric tiene una presién de vapor a temperatura ambiente tal, que puede existir en forma
atomica en estado basal. Esta caracteristica sirve para analizar este metat utilizando la generacion
de vapor atémico, llevando el ion ng' al estado atomico He® en condiciones reductoras, al cual
se hace incidir a través del haz de luz del espectrometro con el uso de una celda de cuarzo “*.

Para llevar el mercurio total a su estado 6ptimo de oxidacidn es necesaria una digestion con un
acido fuertemente oxidante (por ¢j. Acido sulfiirico / acido nitrico)

R -Hg H'' Hg', Hg" + H;804/ HNO; —————> Hg""

La formacién de los vapores atomicos, se lleva a cabo con un agente reductor en medio acido.
Los agentes reductores comunmente utilizados en el sistema de generacién de vapor frio y
generacion de hidruros son:

a) Cloruro estanoso SnCly
b) Borohidruro de sodio NaBH,

Para utilizar indistintamente cualquiera de los dos reductores mencionados, es necesario contar
con juegos separados de mangueras y accesorios para cada unc de estos reactivos, puesto que si
no se toma esta precaucion se afecta el buen funcionamiento del sistema, generando disminucidn
en la sensibilidad vy baja reproducibilidad. También es apropiado el utilizar celdas de cuarzo para
cada uno de los reductores #***7

E} borohidruro de sodio, reduce a otros elementes (Fe, Cr, Ni} ademas del mercurio y arsénico.
Estos metales se depositan en forma de precipitados esponjosos que por su gran area superficial
Hegan a ser muy reactivos, lo que puede ocasionar fa obstruccion en la vaporizacion de mercurio,
y como resultado se afecta la reproducibilidad de las mediciones ©“**¢"
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4.2 SISTEMAS DE GENERACION DE HIDRUROS Y VAPOR FRIO .

Basicamente existen tres sistemas diferentes que normalmente se utilizan para la generacion de
vapor frio y generacién de hidruros:

* Manual
* Flujo continuo.
¢ Inyeccion electrénica.

4.2.1 Sistema manual (de lote).

En este tipo de sistemas, la muestra es colocada dentro de un vaso de reaccion el cual es
conectado posteriormente al analizador, Cuando se inicia el desarrollo analitico, se adiciona el
reductor a la muestra, se genera una sefial la cual se observa en un dispositivo indicador, Este
tipo de generadores producen una sefial momentanea, por lo tanto puede ser interpretada
integrando el area o la altura del pico que se genera. Para el analisis de mercurio, el flujo de
vapor se hace llegar a una celda de cuarzo la cual esta cerrada en sus extremos y cuenta tan solo
con una via de acceso y una via de salida de gas. La temperatura de la celda de cuarzo para la
determinacién de mercurio en este tipo de sistemas es la temperatura ambiente del laboratorio;
mientras que para la determinacidn de arsénico la celda de cuarzo debe de ser calentada con una
flama de aire-acetileno a la temperatura de 900°C 34647

A continuacion se listan algunas ventajas y desventajas de este sistema.
Ventajas

* Bajo costo, comparado con un sistema de flujo continuo o de inyeccian de flujo (FIAS).

» Se pueden utilizar grandes cantidades de muestra (10 a 50 mL).

¢ Limite de deteccion del método superior como resultado del use de grandes volumenes de
muestra.

¢ Puede utilizarse con lodos o muestras que producen precipitados después de la reaccién con el
reductor.

Desventajas
s Lento.

« Solamente puede ser operado manualmente.
« Alto consumo de reactivos.
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4.2.2 Sistema de flujo continue.

Los yeneradores de flujo continuo son sistemas que cuentan con una bomba peristaltica,
obteniéndose asi un flujo continuo de vapor atdmico a través de la celda de cuarzo y por lo tanto
una sefial que se puede interpretar por integracion En este sistema las solucicnes de referencia y
muestras son bombeados y mezclados junto con los reactivos dentro del generador. Un flujo de
gas inerte (N; o Ar), que actia como gas acarreador, es introducido en la solucion haciendo fluir
ésta hacia una bobina de reaccion donde la muestra, reactivos y gas son totalmente mezclados. El
vapor atdmico generado en el serpentin de reaccion es desprendido de la fase acuosa. El vapor y
el liquido son llevados hacia un separador gas/liquido donde ambas fases son separadas. La fase
liquida es drenada y el vapor atémico es acarreado hacia la celda de cuarzo Las determinaciones
de mercurio en este tipo de sistemas se llevan a cabo a temperatura ambiente de la celda de

cuarzo; 5micntras que para las determinaciones de arsénico es necesaric el calentamiento de la
43.40,47)
celda ¥4

A continuacion se mencionan algunas ventajas y desventajas de este sistema.

Ventajas.

» Puede ser automético.
s Tiene la capacidad de hacer determinaciones multielementales secuenciales.
» Esunsistema mas rapido que el manuat, pero mas lento que el de inyeccion de flujo,

Desventajas.

e Es mis caro que el sistema manual, su precio es comparable con el del sistema de inyeccién
de flyjo.

e Genera limites de deteccion y prevision mas pobres que los obtenidos por sistemas manuales
o de inyeccion de flujo electronica.

» Es mas lento que el sistema de inyeccidn de flujo debido a que se requiere una bobina de
reaccidn muy larga y también debido a los periodos de lavado necesarios después de cada
medicion.

* Si no se usan periodos de lavados adecuados, se presentan problemas por efectos de mernoria,

* Es mas susceptible a interferencias quimicas que los sistemas manuales o de inyeccion de
flujos.

» Requiere volimenes de muestra que ¢l sistema de inyeccion de flujo.
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4.2.3 Sistema de inyeccién de flujo electrénico (FIAS).

Este tipo de sistemas cuentan con dos bombas peristalticas controladas independientemente, una
valvula de inyeccidn, un separador gas/liguido, un “manifold’ (mezclador) y una celda de
absorcion calentada eléctricamente. La muestra es bombeada mediante una de las dos bombas
peristalticas dentro de la bobina de muestra de la valvula de inyeccidn, posteriormente inyectada
en el flujo de la solucién acarreadora. El reductor (borohidruro de sodic o cloruro estanoso ) es
adicionado al “chemifold” (Reactor), donde se lleva a cabo la reaccién. El separador gas/liguido
remueve el vapor generado y es transportado; con ayuda del gas acarreador; hasta la celda de
absorcién donde se mide la absorbancia. La temperatura de la celda de cuarzo en este tipo de
sistemas puede ser controlada mediante un programa de computo, el calentamiento se hace
mediante una mantilla de calentamiento. La temperatura recomendada para las determinaciones
de mercurio es de 100 a 200 °C ¢*4647)

Ventajas

* Puede ser totalmente automatico

» Es compatible para realizar andlisis multielementales secuenciales

* Presenta mejores limites de deteccion que los sistemas de flujo continuo, son comparables con
los del sistema manual.

» Es de dos a tres veces mas rapido que los sistemas manuales y de flujo continuo

* Menos interferencias quimicas que los sistemas manuales y de flujo continuo

* La celda de absorcion calentada eléctricamente proporciona mejor control de los parametros
experimentales y permite realizar operaciones sin atencién continua.

Desventajas

o Es mas caro %ue los sistemas manuales pero comparable en precio con el sistema de flujo
- {4346 47)
continuo .

En la tabla 11 se muestra un cuadro comparativo de los tres sistemas en cuanto a consumos de
muestra y reactivos para una determinacion.

Tabla 11. COMPARACION DE SISTEMAS DE GENERACION DE VAPOR FRiO Y GENERACION DE

HIDRUROS. —_———

" Inyeccion de Flujo Manual Flujo continuo
Muestra 0.9 mL 10 mL 8 mL
HClI 5 mL (10%) 10mL (3%) I mL (15%)
NaBH; 2.5 mL (0.2%) 6 mL (5%) I mL (0.3%)
SnCl, 2.5 mL (1%} 6 mL (10%) 1 mL (25%)
Tiempo requerido 20-30s 100 s ___|60s
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El sistema de inyeccion de flujo comparado con €l manual, requiere menos del 10% en cuanto a
volumen de muestra, alrededor de 40% menos de HCl, y un consumo menor al 2% de reductor.
Ademas el sistema de inyeccion de flujo es de 3 a2 5 veces mas rapido. En comparacion con el
sistema de flujo continuo, el consumo de reactivos es muy similar al que gasta el de inyeccién de
flujo, pero el consumo de muestra es mucho menor en esta dltimo. El sistema de inyeccion de
flujo es de 2 a 3 veces mas rapido ¢“*4¢*7)
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CAPITULO 5
VALIDACION DE METODOS ANALITICOS.

Una parte integral del desarrollo de un método analitico es la validacion del mismo, es decir, el
método debe probarse para determinar su efectividad. La validacion generalmente incluye una
evaluacion de Ia linealidad, precisién, exactitud y especificidad, y proporciona una medida del
comportamiento del método.

La validacion de! método analitico se define como el proceso por el cual queda establecido, por
estudios de laboraterio, que la capacidad del método satisface los requisitos para las aplicaciones
analiticas deseadas.

El proceso de validacion de un método en particular esta basado en principios adecuados y ha
sido optimizado para propésitos practicos de medicion “%).

5.1 DEFINICIONES:
5.1.1 LINEALIDAD DEL SISTEMA.

La linealidad de un sistema o método analitico es su habilidad para asegurar que los resultados
analiticas, los cuales pueden ser obtenidos directamente o por medio de una transformacion
matematica definida, son proporcionales a la concentracion de la sustancia dentro de un intervalo
determinado "

La determinacion del analito en una muestra, involucra en casi todos los métodos, el empleo de
un sistema de medicion. El sistema generalmente se basa en determinar la respuesta analitica ya
sea fisica, quimica o biologica del analito; como por ejemplo los sistemas volumétricos que
determinan el volumen del titulante consumido por el analito, los sistemas espectrofotométricos
deierminan la luz absorbida o emitida por el analito.

Este parametro se caracteriza por estudiar la relacién concentracién contra respuesta analitica en
un intervalo apropiado de concentracién del amalito, sin incluir los otros componentes de la
muestra.

El modelo estadistico que puede ser empleado para describir esta situacidén experimental es la
siguiente:
Y=MX+ B+ Ea
Donde:
Y= Respuesta analitica
X= Concentracion del analito
M= Cambio de Y con respecto a X
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B= Respuesta de Y cuando se tiene ausencia en X
Ea= Error aleatorio del sistema

En éste se asume que la relacién entre X y Y es lineal. En una pran variedad de métodos
analiticos emplean uno o mas vatores de X (estandar) para la determinacion cuantitativa del
analito en una muestra La exactitud de la respuesta analitica depende de esta disposicion, ya que
el error aleatorio del sistema unicamente debe ser transmitido a la respuesta.

Para el diseio del estudio del parametro se sugiere tomar en cuenta los siguientes lineamientos:

*La informacién del método analitico, que identifica el sistema de medicion que se emplea.
*Unicamente trabajar con el analito.

*Determinar la concentracién nominal del analito al cual se le aplica el sistema de medicion,
cuyo valor representa el 100 %.

*Fijar como minimo tres valores de concentracion incluyendo el 100 %

*Es preferible generar concentraciones por dilucion que por pesadas independientes.

*Cada concentracion debe de ser preparada como minimo por triplicado ***%

5.1.2 PRECISION.

La precision de un método analitico es el grado de concordancia entre resultados analiticos
individuales cuando el procedimiento se aplica repetidamente a diferentes muestreos de una
muestra homogénea del producto. Se expresa en términos de desviacion estandar o de coeficiente
de variacion.

La precision es una medida del grado de repetibilidad del método analitico bajo las mismas
condiciones y de reprdoducibilidad bajo condiciones diferentes de operacidn,

Un concepto importante en ambas definiciones es la “MEDIDA DE CONCORDANCIA
RELATIVA”, lo que da a entender que ia precision tiene mediciones, ya que con una sola
medicidn no es posible establecer la precision.

Un método analitico debe reunir atributos deseables tanto de repetibilidad como de
reproducibilidad y al no ser adecvada una de ellas, da lugar a un método con una incertidumbre
no aceptable, lo que dificulta la toma de decisiones en relacién al material analizado.

Dada la caracteristica relativa de la precision, es necesario establecer un limite para la variacion
permitida ya sea como reproducibilidad o como repetibilidad, ademas de obtener un estimado
correcto de esa variacion. El procedimiento que cumple con el propdsito anterior, se le denomina
estudio de precision,
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5.1.3 REPRODUCIBILIDAD.

Es la precision de un método analitico expresada como la concordancia entre determinaciones
independientes realizadas bajo condiciones diferentes: diferentes analistas, en diferentes dias, en
el mismo y/o diferentes laboratorios, utilizando el mismo y/o diferentes instrumentos Gh

Un concepto importante en ambas definiciones es la Medida de concordancia relativa; npor lo que
ia precision tiene caricter relativo y por lo tanto es necesario como minimo dos mediciones.

Un método analitico debe ser repetible y reproducible, en caso contrario da lugar a una
incertidumbre no aceptable, lo que dificulta la toma de decisiones en relacion al material
analizado.

Dada |a caracteristica relativa de la precision, es necesario establecer un limite para la variacion
permitida ya sea como reproducibilidad, ademas de obtener un estimado correcto de esa
variacién. El procedimiento que cumple con el proposito anterior, se le denomina estudio de
precision %,

5.1.4 LINEALIDAD DEL METODO.

Un método exacto, es aquel que mide sin error la cantidad de analito presente en una muestra, en
una cantidad constante o variable; es decir, si Ja muestra contiene x cantidad de analito, el
método debe medir también Y cantidad de analito, donde Y=X.

Se sugiere tomar en cuenta los siguientes lineamientos, en el disefio experimental:

* Generar la muestra analitica asociada al analito.

* Determinar la cantidad nominal del analito que estad presente en la muestra segin el método.
Esta cantidad representa el 100%.

* Determinar la cantidad nominal de la muestra analitica.

* Fijar como minimo tres valores de cantidad de analito incluyendo el 100%.

* Cada nivel relativo del analito en la muestra analitica adicionada, como minimo debe ser
generado por triplicado.

El analista debe registrar la cantidad de analito adicionado a cada muestra. Ya aplicado el
método, el analista debe registrar el ensayo en términos de cantidad del analitc. Ya que el
analista conoce la cantidad que adiciona a la muestra (X) y la cantidad del analito al aplicar el
método (Y), se procede a efectuar el analisis de la informacion ¢ **.
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S.1L.5 EXACTITUD.

En una gran variedad de métodos analiticos, se tiene como proposito, determinar
cuantitativamente el analito presente en una muestra. Una caracteristica importante del método,
es la exactitud en la medicion

La exactitud de un método analitico es la concordancia entre un valor obtenido

mentalmente y el valor de referencia. Se expresa como el porciento de recobro obtenido
(31)

exper:

del analisis de muestras a las que se les ha adicionado cantidades conocidas del analito

La exactitud mide la concordancia entre el contenido del analito obtenido al aplicar el método a
la muestra y su valor verdadero. Se puede establecer que un método analitico es un
procedimiento operativo sistematico, que emplea en la mayoria de los casos técnicas
instrumentales. Si el método mide de manera correcta el analito, se dice que el método es exacto.
Una gran cantidad de métodos emplean una respuesta variable indicadora del contenido del
analito en la muestra; Esta respuesta es influenciada por una serie de factores intrinsecos, por io
que se espera que éstos factores gobiernen su exactitud.

Entre aquellos factores intrinsecos que pueden causar inexactitud del método se tienen:

* Factores instrumentales.

s Factores de método. Asociados principalmente a aspectos de disefio; (extracciones no
cuantitativas, indicadores no adecuados, temperaturas inadecuadas, etc.).

» Factores operativos.

Este analisis debe efectuarse bajo las mismas condiciones de operacion, debe ser interpretado por
un mismo analista. El analista debe registrar la cantidad de analito adicionado a cada muestra, Ya
aplicado el método se debe registrar en términos de cantidad del analito, sin considerar la
cantidad de la muestra.

Ya que se conoce |a cantidad de la muestra adicionada (CA) y ia cantidad recuperada ( CR), se
procede a calcular el porcentaje recuperado en la muestra (Y) con la siguiente formula o7

CR
Y= —— X100
CA
5.1.6 REPETIBILIDAD.

Es la preciston de un método analitico expresade como la concordancia obtenida entre
determinaciones independientes realizadas bajo las mismas condiciones (analista, tiempo,
aparato, laboratorio, etc ).
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5.1.7 ESTABILIDAD DE LA MUESTRA ANALITICA.

Es la propiedad de una muestra analitica, preparada para su cuantificacion, de conservar su

integridad fisicoquimica y la concentracion de ia sustancia de interés, después de almacenarse
. . N .. . 4

durante un tiempo determinado bajo condiciones especificas ¢ i

5.1.8 LIMITE DE DETECCION (LD).

El limite de deteccion se define como la minima concentracion de un analito que puede ser

detectada pero no necesariamente cuantificada, bajo las condiciones de operacion establecidas
(s1)

Esta definicion incorpora consideraciones tanto del tamaiio de la sefial como del ruido de la linea
base, de ésta manera obtener una indicacién de la més baja concentracion del elemento que
puede ser medida El limite de deteccion es la concentracion que haga €l cociente sefal-ruido
igual a 3.

El limite de deteccion describe la sefial-ruido, este termino es de gran importancia analitica ya
que indica la capacidad del instrumento y suministra una forma de estimar el valor minimo de
deteccion ©2.

Sea 5t el valor total medido para la muestra, Sb el valor del blanco y o la desviacion estandar
medida. Puede ser demostrado que distribuciones normales St-Sb > 0. Tiene un alto nivel de
confiabilidad cercano al 99% cuando la diferencia St-8b >3. El valor recomendado del limite de
deteccitn es 3 y el valor para Sb debe aproximarse a 0 ¢

5.1.9 LIMITE DE CUANTIFICACION (LC).

Es la menor concentracién de una sustancia en una muestra que puede ser determinada con
precision y exactitud aceptables bajo las condiciones de operacién establecidas 7.

La certeza en la cuantificacién del analito se incrementa en tanto que la seial del analito rebasa
la sefial del limite de deteccion. El valor recomendable para el limite de cuantificacion es 10
veces la desviacidn estandar,

Se debe enfatizar que el limite de cuantificacién y de deteccién no son constantes intrinsecas en
la metodologia.

El valor recomendable para el limite de cuantificacion es de 10 veces la desviacion estandar, con
una incertidumbre del 30% en el valor medido (10-3) con una certeza del 99% El limite de
cuantificacion es atil para definir el limite mas bajo de rango util para el método seleccionado.
Este valor proporciona el limite de la liberalidad, es decir, en donde la concentracion del analito
deja de ser proporcional a la respuesta medida.
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52 DETERMINACIONES.

5.2.1 LINEALIDAD DEL SISTEMA.

Se determina construyendo una curva de calibracidon ( concentracion vs respuesta medida)
utilizando cuando menos cince diluciones preparadas apartir de una misma solucion patron y

haciendo analisis cuando menos por duplicado para cada dilucion.

NOTA: Se considera el 100% como la concentracion de la muestra en la solucién final a
analizar, que proporciona una respuesta adecuada dependiendo del método de cuantificacion.

Criterio de aceptacion:
r=099
r'=0.98

CV=30%

5.2.2 PRECISION DEL SISTEMA.

Se determina por el analisis sextuplicado de una misma dilucion estindar correspondiente al
100% establecido en la linealidad del sistema.

Criterio de aceptacion
CV=30%

5.2.3 LINEALIDAD DEL METODO.

Se determina a partir de muestras adicionadas de cuando menos tres diferentes cantidades de la
sustancia de interés ( muestras adicionadas), cada uno de manera independiente, haciendo los
analisis por triplicado.

Las concentraciones de las muestras adicionadas deben ser las adecuadas para que, utilizando el
método propuesto, las concentraciones de las soluciones finales a analizar estén dentro del
intervalo de la linealidad del sistema, incluyendo siempre la correspondiente al 100%.

La amplitud del estudio dependera del uso y aplicaciones del método y deberd llevarse a cabo
por un mismo analista en las mismas condiciones de operacion.

Universidad Nacional Auténoma de México 63



Desarrolio ¥ validacidn del método cuantitative para mercurio v arsénico...

Criterio de aceptacion

CV=30%
m=10
b=0
=098

Recobro =97 -103 %

5.2.4 EXACTITUD Y REPETIBILIDAD AL 100%.

Se determina de cuando menos seis muestras adicionadas de manera independiente con la
cantidad necesaria de la sustancia de interés para obtener fa concentracion del 100%, utilizando
el método propuesto. Haciendo el analisis en las mismas condiciones de operacion y por el
mismo analista.

Criterio de aceptacion: El porciento recuperado y el CV deberan de estar de acuerdo a la tabla 12
{51.52)

Tabla 12. CRITERIOS DE ACEPTACION PARA DIFERENTES METQDOS.

METODO PROMEDIO DE RECOBRO CvY
Cromatogréaficos 98 - 102 % 2%
Titrimeétricos 98 - 102 % 2%
Quimicos y espectrofotométricos 97-103 % 3%
Microbiologicos 95 ~ 105 5%

5.2.5 PRECISION (REPRODUCIBILIDAD).

Se determina de una manera homogénea de! producto cercana al 100% de la concentracién
tedrica, analizada cuando menos por dos analistas en dos dias diferentes y por triplicado.

Criterio de aceptacion
CV 3.0%

5.2.6 ESTABILIDAD DE LA MUESTRA

Se determina mediante la comparacion de los resultados de los anilisis iniciales de tres muestras
con los obtenidos en las mismas después de permanecer por un tiempo determinade en diferentes
condiciones
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Almacenar las muestras analizadas bajo distintas condiciones (por ejemplo: temperatura
ambiente, refrigeracion, protegidos de la luz, etc), durante un tiempo preestablecido por el
analista dependiendo de las propiedades fisicoquimicas de la sustancia. Reanalizarlas bajo las
mismas condiciones  de operacidn, utilizando una solucion de referencia recientemente
preparada, para cada nempo de acuerdo a lo establecido en el método analitico. La determinacion
debe ser efectuada por un mismo analista ¢*"

Criterio de aceptacion
IC = 97-103%
IC = Debe de incluir el valor cero.

5.2.7 LIMITE DE DETECCION.

Para efectuar la determinacion del limite de deteccion (LD) se preparan cuatro disoluciones, dos
con una concentracton del triple de lo sefialado en el manual del instrumento como limite de
deteccion y otras dos el quintuple. Se toman 20 lecturas de cada una de las cuatro disoluciones y
se calcula la desviacion estandar.

LD =3 SD

5.2.8 LIMITE DE CUANTIFICACION

El limite de cuantificacion (LC) se toma como 10 veces la desviacion estandar y es la cantidad
minima que se puede cuantificar y para tener la certeza de que la sefial es debida al elemento
medido

Los calculos se realizan a partir de los datos obtenidos para el limite de deteccion ©'*?

LC=105D
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VI. FASE EXPERIMENTAL.
6.1 Antecedentes

Los requisitos basicos para obtener resultados confiables son un muestreo apropiado, correcta
preparacion de fa muestra, optimizacidn instrumental y calibracién adecuada. Estos fuciures en
conjunto con las buenas practicas de laboratorio y de medicién son los componentes necesarios
para el desarrollo de los programas de aseguramiento en los laboratorios La calidad de los datos
analiticos puede ser evaluada mediante el uso de materiales de referencia.

Los materiales de referencia son una herramienta basica para el aseguramiento de calidad de las
mediciones analiticas.

La frecuencia en el uso de los materiales de referencia se relaciona con los siguientes factores:

* Familiaridad con la filosofia del use de los materiales de referencia.

s El grado de conciencia de los beneficios de su uso.

e Disponibilidad de materiales de referencia aplicables a las necesidades.
» Elgrado de apreciacion de la medicidon como un sistema.

Cuando se demuestra que el proceso de medicidén se encuentra bajo un estado de control
estadistico, se pueden analizar los materiales de referencia y asi establecer la exactitud de la
medicion

Basicamente los materiales de referencia tienen los siguientes usos:

¢ como muestras de contro] analizandose simultaneamente con las muestras desconocidas

e para la calibracién instrumental

» como muestras de concentracidn conocida para el desarrollo y validacion de técnicas
analiticas o de instrumentacién

¢ para establecer las cadenas de trazabilidad en las mediciones analiticas

¢ Como un medio para evaluar los porcentajes de recu?eracién en preparaciones de muestra
donde se involucra procesos de digestién o extraccién 1,
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6.2. DESARROLLO DE EXPERIMENTO.

. Diagrama 1
OPTIMIZACION Y CALIBRACION DEL INSTRUMENTO,

Encender equipo, CPU y fuente
de poder para las lamparas

v *

Configuracién operacional del
instrumento utilizando la 1ampara de
cobre
L 2
Preparacién de Alineacion de la celda de cuarzo
estandares y ¥
reactivos - . X
Ajustar instrumento y flujo de gas Nz a
fas condiciones de operacién para el
A elemento de interés.
Trazar curva de > v
calibracion r— Verificar sefial de sensibilidad —j
Mercurio: chequeo de sensibilidad. Arsénico: chequeo de sensibilidad.
250pL de estandar de 1ppm debe 50puL de estandar de 1 ppm debe
dar una sefial de absorbancia de dar una sefial de absorbancia de
0.025 0.0050

| ]
v

Ajustar instrumento a cero con un
blanco de calibracion

L 2

Introducir muestra de control de
calidad del elemento de interés

v

51

Variacion en £ 10%
q

Inicio de validacion del método
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. Diagrama 2.
PREPARACION DE ESTANDARES Y REACTIVOS.

Preparacion de estandares y reactivos l I

Y
Preparacion de reactivos Preparacion de estindare;
(Hgy As)
! ;
* . ¢ A partir de una solucion de referencig
NaOH 2% NaBH, 4% concentracién = 1000 ppm

* * (Perkin-Elmer)

Pesar 20 gr Pesar 40 gr ¢
NaOH NaBH4 CVi= GV,
(1000 ppm) V, = (1ppm) (100mL)

Y 3 V,=100pL
Disolver en Disolver con
agua tipo 11 solucion de

milti Q NaOH 2% Tomar 100uL de patron

¢ de referencia para cada
Aforar en un elemento {(Hg y As)
matraz de un

litro [ Adictonar a un matraz aforado de 100 le

; Aforar con agua MQ tipo II".
Aforar en un matraz de Agitar perfectamente

1000 ml con la misma
solucion de NaOH 2%

—

Filtrar la solucién final con
papel filtro MFS-SB DE 11 cm
con una retencion de particulas

de 5-10pm

*Agua desionizada y desmineralizada (segin National Commitee For Clinical Laboratory

Standars).

Reactivos: todos los productos quimicos usados en este método deben ser grado reactivo, para
las determinaciones que se realicen en horno de grafito deben ser grado suprapuro.
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Diagrama 3.
VALIDACION DEL METODO.

Trazar Curva de calibracion del

——» | elemento de interés (linealidad
del sistema)

Py si
Precision del sistema ( anilisis sextuplicado de una
misma dilucion estandar correspondiente al 100%)

Nj CV<30

B
-~

Linealidad Del método ( determinado a partir de muestras
cargadas adicionadas de por lo menos 3 diferentes
cantidades de la sustancia de interés)

v

NG =1, b=0,r" 2098
Promedio de recobro 97% — 103%

CV<3.0%
> ¥ St

Lt

Exactitud Y repetibilidad al 100% ( cuandoe menos

seis muestras cargadas de manera independiente)

¥

n{ Promedio de recobro 97-103%
CV3.0%

| oI
Precision ( se analiza por triplicado en dos
dias y/o analistas diferentes)

NO CV<3.0%
Cumplir con hipdtesis propuestas
¥ K|

Calculo de limites de deteccidn y cuantificacién para
arsénico y mercurio

Venficar
confiabilidad
del método
con muestras
reales
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Diagrama 4.

PROCESAMIENTO DE MUESTRAS REALES.

Coleccion y almacenamiento de la
muestra

Agua potable

y

-

Agua residual !

Pretratamiento de la
muestra

Pretratamiento de la
muestra

v

v

Método de preparacion de la
muestra

Método de preparacidn de la
muestra

A 4

v

La muestra presenta materna
organica, tierra o turbiedad

Muestras liquidas y muestras
que contienen solidos

v S| *
Agitar y medir 100 ml Agitar muestra perfectamente
de muestra
7 ¥
\ 4 L 4
Acidular con 0.5 ml de HNO, Medir 100 ml Medir 50 mi y
la muestra (pH<2) de muestra en adicionar a un
¢ una probeta frasco con tapon
Obtencion final de la muestra F'l+ i Adici Y 5 ml
para su andlisis ltrar la icionar > m
muestra en una de mezcla
membrana sulfonitrica
v v Y
Digestion del filtro y del f/?tmdcll:lar m‘gﬁg ‘Dx_gesnon d
material sobre el (membrana) riirada con 3 Quimica cerrada
(pH<2)
'L 2 \ 4

Obtencion dela
muestra procesada
para determinacion de
metales suspendidos

muestra procesada
para determinacion de

Obtencidn de la

metales disueltos

Obtencionde la
muestra procesada
para determinacion
de metales totales
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Diagrama 5 )
PREPARACION DE MUESTRAS PARA SU ANALISIS

!

Preparacidn de muestras J

i

residual y residual t

Preparacion de muestras
reales para determinacion de
mercurio en agua potable,

ratada

+__L_'+

L 4

Preparacion de muestras
reales para determinacion de
arsénico en agua potable,
residual y residual tratada

F_J_+

Agua potable

Agua residual

Agua potable

Agua residual

Y

Y

v

¥

Agitar v tomar
alicuotas de 10
ml por triplicado || ml

Agitar y tomar
alicuotas de 10

por triplicado

Agitar y tomar
alicuotas de 10
mi por triplicado

Agitar y tomar
alicuotas de 10
ml por triplicado

v

v

v

Y

Colocar los 10

Colocar los 10
ml de muestra

Colocar los 10
mi de muestra

Colocar los 10
mi de muestra

ml de muestra
en vasos de en vasos de en vasos de en vasos de
reaccron reaccion reaccion reaccion
v [ 2 L 2 L 2
Acidular con Adicionar 100 Acidular con Muestra lista
200 de HNO, pl de KMnOQy al 200ul de HNG, para ser
de alta pureza 5% de alta pureza analizada
L 2 L 4 v
Adicionar 100 pl Muestra lista Muestra lista
de KMnO; al 5% para ser para ser
analizada analizada
L 2
Muestra lista para
ser analizada
76
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6.3 CALIBRACION DEL INSTRUMENTO EMPLEADO

6.3.1 METODOLOGIA. DETERMINACION DE METALES EN AGUA POTABLE,
RESIDUAL Y RESIDUAL TRATADA.

Procedimiento para la determinacion de metales en agua potable, vesidual y residual
tratada.

b

6.3.2 Espectrometria de nbsorcién atémica por generador de hidruros (arsénico )

1~ Calibracién. Es necesario comprobar que se tiene una calibracién inicial y periddica
aceptable.

I.1- Sé inicia la configuracién operacional del instrumento y en el sistema de adquisicion de
datos. Permitir un periodo no menor de 40 min. para el calentamiento de las lamparas de
descarga sin electrodos.

1.2.- Se debe verificar la estabilidad del instrumento mediante el andlisis de una solucion
estandar 20 veces mas concentrada que el limite de deteccion.

1.3- Ajustar el instrumento a O con el blanco de calibracion. Introducir los estandares de
calibracion del analitc (muestra de control de calidad) de menor a mayor concentracion y
registrar al menos tres replicas de la absorbancia de cada uno.

1.4.- A partir de la solucion estandar de As de 1000 mg/L preparar una solucion de As de 1 mg/L
en HNO; de concentracion apropiada al método. Trazar una curva de calibracion de absorbancia
(maximo de la altura de pico) en funcion de la concentracién de! analito para un intervalo de
concentracién de 0 a 10 ug/L de As bajo las mismas condiciones de la matriz de la muestra.

Lo anterior puede llevarse a cabo en instrumentos que se programan directamente, en los cuales
solo es necesario introducir los estandares y marcar su concentracién teérica,

2 -Operacién del instrumento.

El desempefio del instrumento se verifica mediante el empleo de blancos de calibracion,
estandares de calibracion y una muestra de control de calidad (MCC).

2.1.- Después que se ha realizado la calibracion, se debe verificar que el instrumento trabaje
adecuadamente para el analito. Para ello se analiza una muestra de control de calidad. Si las
mediciones varian en * el 10% o mas, el valor establecido para la MCC, el analisis debe
interrumpirse y buscar la posible causa de error, el instrumento se debe recalibrar y verificar la
nueva calibracion.

2.2 -Para verificar que el instrumento no presenta desviaciones o alteraciones en los
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resultados, por cada 10 analisis se debe analizar el blanco de calibracion. St el valor verdadero
del analito  difiere +10% o mas, el instrumento debe recatibrarse. Si el error persiste debe
identificarse el problema y corregirse

El intervalo lineal de calibracion se establece a partir por lo menos de 5 disoluciones de
diferentes concentraciones, una de los cuales debe de estar proxima al limite superior del
intervalo lineal

3.-Determinacion.

3.1-Ajustar el instrumento de absorcion atdmica en las condiciones adecuadas para la
determinacién de As indicadas en las tablas 13,14,15,16. Colocar y ajustar Ja celda de absorcién
de acuerdo al manual del fabricante. Ajustar el flujo de gas (nitrogeno o argon)

3.2-Ajustar a 0 de absorbancia con el blanco de calibracion siguiendo las instrucciones del
manual del fabricante.

33, -Optimizar con un estindar de calibracion la respuesta del instrumento al analito (por lo
general 10 ml de una solucion de 5 pg/L de As da una absorbancia de 0.2), ajustando el tiempo
de purga 1. El tiempo de reaccion y el tiempo de purga IL.

3 4 -Tomar un volumen conocido de la muestra dirigida, que para nuestra técnica es de 10 ml. de
muestra acidulada con 200 pL de HNQ,, seguir el mismo procedimiento que con los estandares
de calibracion.

6.3.3 Espectrometria de absorcion atémica por vapor frio para coantificacién de mercurio.

4 -Calibracion.

4.1.-Proceder igual que en los puntos 1.1 al 1.3.

4.2.-A partir de la solucion de trabajo de | ppm preparar estandares de calibracion que contengan
0,2, 4,6, 8y10ug/l de Hg a frascos de reaccién. Trazar la curva de calibracion de absorbancia
(altura maxima de pico) en funcion de la concentracion del analito,

5.- Operacion del instrumento.
5.1.-Proceder de acuerdo a los puntos 2.1 a1 2.2.

6.-Determinacidn,

6 1.-Ajustar el instrumento de absorcion atémica a las condiciones adecuadas mostradas en la
tabla 14,16. Colocar y ajustar la celda de absorcion de acuerdo al manual del fabricante. Ajustar
el flujo de gas (nitrogeno o argon).

6.2.-Ajustar a 0 de absorcion con ef blanco de calibracion (solucion de dilucion y de reduccion )
siguiendo las instrucciones del manual del fabricante.

6.3.-Optimizar con un estandar de calibracion la respuesta del instrumento al analito.

6.4 -Tomar 10 ml. de la muestra digerida agregando 2 gotas de KMnO, al 5% y seguir el mismo
procedimiento que con los estandares de calibracion.
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7.-Expresion de resultados

Método de calculo Interpolar los valores de absorbancia o altura de pico de la muestra analizada
en ta curva de calibracion, obtener fos mg/kg del elemento en la muestra y realizar los calculos
empleando ia siguiente formula

mgkg=(AxB)/C

en donde:

A = Concentracion en mg/kg de la muestra a interpolar en la curva de calibracion.
B= Volumen final que se llevo la muestra {ml}.

C= Peso de ia muestra {g) o volumen de la muestra (ml) en el caso de agua.

En los equipos que pueden programarse la lectura obtenida da directamente la concentracion del
elemento en mg/kg o ug/g !

ESTA TESIS K3 DEBE
SAUR DE LA BISLISTECA
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6.4 0PTIMIZACION DE LAS CONDICIONES DE OPERACION

Tabla 13.0PTIMIZACION DE LAS CONDICIONES DE OPERACION PARA EL ELEMENTO COBRE

(Calibracion),

ESPECIFICACIONES DE

—1
OBSERVACIONES

I PARAMETROS
PARAMETROS
Elemento Cobre
Generador de hidruros 324 8nm Longitud de onda
Temperatura de la celda 24°C Temperatura ambiente
slit alterno 07 nm Ancho de la banda del
quemador

Tabla 14.0PTIMIZACION DE LAS CONDICIONES DE OPERACION PARA EL ELEMENTO

MERCURIO.
PARAMETROS ESPECIFICACIONES DE OBSERVACIONES

fl PARAMETROS I
Elemento Mercurio

Generador de hidruros 253.7 nm Longitud de onda

Temperatura de la celda 24°C Temperatura ambiente

Periodo de atomizacion 5s Tiempo de inyeccion

Modelo del generador MHS-10

|S>is,tema de inyeccidn Manual

[[Gas acarreador Nitrogeno Ultra alta pureza grado 5
{Flujo del gas acarreador 1100 mL/min. I
llaas acarreador 2.5 Kg/em® Presién |
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Tabla I15.0PTIMIZACION DE LAS CONDICIONES DE OPERACION PARA EL ELEMENTO
PARAMETROS ESPECIFICACIONES DE OBSERVACIONES

| PARAMETROS i
{Elemento Arsénico
{Generador de hidruros 193.7 nm Longitud de onda
Temperatura de la celda 900°C

Periodo de atomizacion 5s Tiempo de inyeccion

Modelo del generador . MHS-10

Sistema de inyeccién Manual

Gas acarreador Nitrogeno Ultra alta pureza grado 5
Flujo del gas acarreador 1100 mL/min.

Gas acarreador 2.5 Kgfem® Presion

Gas de flama aire 115 L/min. Flujo de gases

Acetileno 2.5 L/min.

Tabla 16. CORRIENTES RECOMENDADAS PARA LA OPERACION DEL INSTRUMENTQ Aanalyst 300
Y LA FUENTE DE PODER PARA LA LAMPARA DE DESCARGA SIN ELECTRODOS SISTEMAZ.

e————————————————————————————

" ELEMENTO | LONGITUD SLIT mA [t CALENTAMIENTO "I:IPO DE FLAMA
DE ONDA | ALTERNOQ DE LA CELDA LAMPARA
[[Mercurio 2537 0.7 nm 210 |40 min. DSE
Arsénico 193.7 0.7 nm 380 |40 min. DSE aire-
acetileno

NOTA: La flama de aire-acetileno se emplea para el calentamiento de la celda para la
determinacion de arsénico y el tipo de flama es oxidante (azul). El gas combustible utilizado es

acetileno ™.

Universidad Nacional Auténoma de México 8t



Desarrolio ¥ vatidacion del métado cuantitative para mercurie v arsénico...

6.5 MATERIAL E INSTRUMENTOS DE TRABAJO

INSTRUMENTOS

» Balanza analitica marca SARTORIUS

« Espectrofotometro de Absorcién Atémica modeto Aanalyst-300 marca PERKIN-ELMER.
» Fuente de poder marca PERKIN-ELMER sistema 2

Campana de extraccion para acides

Monitor con disco duro, teclado y software integrado marca COMPAQ PRESARIO
Impresora marca HEWLETT PACKARD

Generador de hidruros modelo MHS-10 marca PERKIN-ELMER

Lampara de catodo hueco de cobre

Lampara de descarga sin electrodos para arsénico y mercurio.

Celda de cuarzo.

Porta celdas, quemador de 10 cm y camara de premezcla.

Nebulizador

Micropipeta 5-100 pl.

Micropipeta de 100 pl.

Dosificador de 0-100 ml

Mandmetro de presion para acetileno

Mandmetro de presion para acetileno,

MATERIAL

s Matraz volumétrico clase A de 1000 ml PYREX

» Matraz velumétrico clase A de 100 m| PYREX

e Matraz Erlén-Meyer clase A de 125 mi PYREX

¢ Matraz kitazato de 2000 ml PYREX

e Vaso de precipitado de 150 ml PYREX

¢ Vaso de precipitado 250 ml PYREX

¢ Vaso de reaccion

e Embudo de filtracion de 11 ¢m de diametro.

s Pizeta de 1000 ml

« Pipetas volumétricas de 10, 5, 2, 1 m! PYREX

» Botella de reaccion.

e Frascos de laboratorio con anillo revertido de tapa azul de 100 ml
s Equipo de tiltracion

s Martraz kitazato de 250 ml

* Probetas de 100 ml

» Papel filtro de 11 cm de diametro

e Membranas de nitrato de celulosa de 0.45 micras de poro y 47 mm de diametro
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6.6 PREPARACION DE ESTANDARES Y REACTIVOS.

El analisis instrumental por EAA no es un métedo absoluto de cuantificacion, los resultados se
obtienen al comparar la absorbancia de una muestra desconocida con la de una solucidn patron
de concentracién conocida; resulta conveniente cuando sea posible, preparar las soluciones de la
curva patrn con una compaosicion de reactivos y matriz lo mis semejante a las soluciones
problema para disminuir tas interferencias. Las soluciones diarias de trabajo se preparan a partir
de una solucion concentrada o stock de 1000 ppm, las soluciones concentradas son estables por

periodos hasta de un afio almacenadas en refrigerador, en envases de polietileno **/.

Las sotuciones stock de 100 ppm se deben preparar cada seis meses, las diluidas, por ejemplo
entre 10-100 ppm, cada cuatro semanas y las muy diluidas (0.1 ppm) s¢ deben preparar cada dia.
Los reactivos empleados deben ser grado analitico.

Comercialmente se tiene disponible soluciones stock conteniendo de 100 a 1000 ug de metal por
mililitro, o bien, pueden prepararse a partir del metal o una sal apropiada bien pesada.

Estas se disuelven y acidifican con el fin de prevenir hidrolisis o absorcion en las paredes del
contenedor.

Todos los contenedores de vidrio deben ser de Pyrex & vidrio borosilicato, y deben ser lavados
con acido. Las botellas de plastico {MNalgene) son mas adecuadas para el almacenamiento, las
soluciones en el rango de pocos microgramos por mililitro no deberan prepararse diariamente.

Es una buena técnica medir los estandares antes y después de medir las muestras. Para una mejor
exactitud se hacen mediciones de replicados y se promedian los resultados *"!.

REACTIVOS Y SOLUCIONES,

s Borohidruro de sodio (NaBH,) al 4%. Pureza del reactivo 98%

« Hidréxido de sodio (NaOH) al 2%

¢ Permanganato de potasio (KMnQ,) al 5%

s Aguatipoll

» Acido nitrico concentrado grado reactivo analitico J . T. BAKER
Acide sulfurico concentrado grado reactivo analitico. J . T. BAKER
Estandar de arsénico de 1000 ppm

Estandar de mercurio de 1000 ppm

Estandar de selenio de 1000 ppm

» Nitrogeno comprimido grado 5.0 ultra alta pureza

e Acetileno disuelto grado absorcion atomica (presion 2.5 Kg/cm?)
s Aire seco

» Acido nitrico concentrado grado suprapurc. Merck
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6.7 PREPARACION DE BLANCO DE REACTIVO Y CURVA DE CALIBRACION

E! método tradicional para lograr un analisis utiliza una curva de calibracion. Se emplean
normalmente 4 a 5 estandares Como se menciono anteriormente concentraciones en el intervalo
de 20 a 200 veces la concentracion caracteristica producen de 0.1 a 1.0 unidades de absorbancia,
que ¢s el intenvalo de mayor precision,

Los valores obtenidos de los estandares sirven para construir la grafica de concentracion y se
obtiene asi la curva de calibracion. De esta grifica por interpolacion se obtienen las

concentraciones de las muestras desconocidas.

La grafica de la curva de calibracién es necesaria para aquellos instrumentos que proporcionan
. r . - . . £ 404
correccidn automatica de la curva de calibracion y lectura directa en concentracion He43]

Procedimiento de la preparacion del blanco para la determinacion de Mercurio y Arsénico.

Se tomaron alicuotas de 10 mL. De agua MQ tipo II (Segiun Nationai Commitee for
Clinical Laboratory Standards) con pipeta volumétrica clase A, las cuales se transfirieron
de manera individual al vaso de reaccion, se acidularon con 200 pl. de HNO; suprapuro y
se agregaron aproximadamente 100 pL de KMnOs al 5% procediéndose enseguida al
analisis .

Se utilizé HNQ; 65% grado suprapuro marca Merck.

Agua : debe entenderse agua que cumpla con las siguientes caracteristicas:
Resistividad megachms-cm a 25°C:16 -10

Conductividad (s/cm a 25°C :0.06-0.1)

PH:50-8.0

Tabla 17 PREPARACION DE SOLUCIONES PARA DETERMINAR LA CURVA DE
CALIBRACION.
Solucion Dilucion Concentracién | Cantidad adicionada (uL)

Sa 10 0 mL 0.0 0

Sb 100 mL 0.002 mg/L 20

Sc 100 mL 0.004 mg/L 40

5d 100 mL 0.006 mg/L 60

Se 10 0 mL 0.008 mg/L 80

Sf 100 mL 001 mg/L 100

NOTA: Agregar unas gotas de KMnO4 al 5% solo a la curva de calibracién de mercurio.
Acidular con 200puL. de HNO; concentrado hasta obtener un pH menor a 2 (Esto aplica para las
dos curvas de calibracion: Hg y As)
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6.8 TRATAMIENTO DE MUESTRAS.

Para su anilisis por absorcion atomica o emision atdmica de plasma, las muestras son
introducidas normalmente en forma liquida. El pretratamiento de la muestra depende
principalmente del tipo de muestra, elemento a ser determinado tanto como la técnica analitica a
ser utilizada Algunas muestras pueden ser analizadas sin ningdn pretratamiento, y en otras
ocasiones, se requiere un tratamiento demasiado complejo 133361

Los analisis quimicos consisten de las siguientes etapas.

a) Coleccion de muestras y almacenamiento.
b) Pretratamiento y preparacion de la muestra.
¢) Medicion

d) Procesamiento de los datos.

a) Coleccion de muestras y almacenamiento.

El método para la toma de muestras depende del tipo de muestra y lz cantidad de las mismas. En
la practica normal, estas pueden ser tomadas por diferentes tipos de personas: enfermeras,
analistas, o autoridades municipales. Pero en escencia, deben cuidarse determinados aspectos en
referencia: deben ser representativas, los resultados obtenidos de ellas deben ser confirmativos en
todo momento del contenido de los analitos, ademés de poderse obtener una confirmacién por el
anélisis de otros laboratorios |

Recipientes para la toma de muestras. Los mejores recipientes son los fabricados en cuarzo
teflén, sin embargo por su costo, se prefieren los de polipropileno o polietileno, sélo se deben
utilizar recipientes y filtros que hayan sido enjuagados con &cido.

Conservacion. Después de la toma de muestra acidificarla con acido nitrico concentrado,
adicionar 1,5 mL por muestra del mismo 4cido, filtrar la muestra si se van a determinar metales
disueltos, antes de guardarla utilizar acido comercial de pureza elevada; en estas condiciones las
muestras se mantienen estables a lo largo de un periodo de seis meses (excepto mercurio cuyo
limite es de 5 semanas). Las muestras para andlisis de mercurio se conservan adicionando 2 mL
por cada litro de solucion de dicromato de potasio (KMnQ,) al 20 Y(piv)l*>l,

Control de calidad. Recordar siempre cual es el proposito general de las determinaciones
analiticas: la confiabilidad de los datos obtenidos, razén por la cual es altamente recomendable
utilizar de 3 a 5 replicas (reportar por lo menos tres valores de estas replicas) para establecer la
precision y recuperacién de adiciones conocidas para determinar sesgos. Utilizar, asi mismo,
patrones, graficos de control, blancos, calibraciones y otras mediciones necesarias 531
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Asimismo se requiere disponer de la documentacion adecuada y actualizada Las medidas de
control de cahdad y la justificacion de las determinaciones de control de operaciones pueden
diferir de las relativas 2 las determinaciones hechas con propésitos reguladores. Los niveles de
metales traza pueden ser de un orden de magnitud inferior a las potenciales fuentes de
contaminacion

Antes de emplear un método, es necesario determinar su limite de deteccion.

Al analizar una mairiz nueva o con la que no se esta familiarizado, utilizar el método de adiciones
conocidas para comprobar la ausencia de interferencias antes del calibrado. Confirmar la ausencia
de interferencias analizando las muestras sin dilutr y a dilucién 1:10; los resultados habran de ser
comparables.

Llévese a cabo el analisis de un blanco a lo largo de todo el procedimiento con cada serie de
muestras realizando cada etapa con un blanco de agua para reactivos, incluyendo las etapas de
digestion

Para cada marcha analitica se ha de tener como minimo una curva de calibracién formada por un
blanco y dos o mas patrones, un patron de referencia externo (inuestra de control de calidad) y
una adicién conocida para comprobar la ausencia de interferencias de la matriz (solo cuando se
utiliza adicion de patrones), habran de mantener graficos de control que nos establecen los rangos
de aceptacion

Analice un patréon de punto medio y un blanco de calibracién al principio, al final y
periodicamente con cada grupo de muestras, para comprobar que la calibracion del instrumento
no se ha desviado 1***7!

b) Pretratamiento y preparacion de la muestra.

|. La muestra se debe colectar en frascos de polietileno de acuerdo como se indica en la Norma
NOM-AA-3 “Aguas Residuales - Muestreo” y la NOM-AA-14 “Cuerpos Receptores -
Muestreo” segiin sea el caso.

2. El tratamiento de la muestra dependera del tipe de metales que se van a determinar.

Si se requieren metales totales o extraibles no se debe filtrar la muestra; si se desea determinar

metales disueltos, la muestra se filtra a través de una membrana de 045 micrémetros

(previamente lavada con una solucion de acido nitrico 1:1).

3. En cualquier caso acidificar la muestra con &cido nitrico concentrado hasta un pH de 2 o
menor. Si la muestra contiene materiales suspendidos o materia organica se requiere otro
tratamiento especifico que consistira en una digestion.

4. De ser posible, filtrar y acidificar la muestra en el momento de su extraccion en el campo,
dependiendo del tipo de andlists que se vaya a efectuar.

5 Para Mercurio y arsénico se necesita una digestion cerrada. Algunas aguas contaminadas
pueden requeric el uso adicional de icido sulfirico yfo perclérico para una digestion
completa.
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NOTA  Se recomienda analizar la muestra o mas rapidamente posible, de no ser asi mantenerla
en refrigeracidn a 278 K (5°C)

6.8.1 Muestras residual y residual tratada.

Una de las aplicaciones actuales de gran relevancia es la cuantificacion de metales en aguas de
diversos origenes, en las cuales se evallan los metales con las siguientes caracteristicas.

1 METALLS DISUELTOS: Son los metales que se encuentran solubilizados en ia muestra
¥ que pasan a través de un filtro de membrana de 0.45 micras,

H METALES SUSPENDIDOS: Son los metales de una muestra sin acidular que son
retenidos por un filtro de 0.45 micras.

[ll.  METALES TOTALES: Es la concentracion de metales determinados en una muestra sin
filtrar tras la digestion intensa o bien la suma de las concentraciones de metales en las
fracciones disueltas y suspendidas.

1v. METALES EXTRAIBLES CON ACIDO: La concentracidon de metales en solucién tras el
tratamiento de una muestra sin filtrar con &cido mineral diluido caliente.

Antes de recoger una muestra, es necesario definir cual es la fraccion que se requiere analizar
{disueltos, suspendidos, totales o extraibles con acido). Esta decisidn determinara en parte si se
acidula ]a muestra con o sin filtracion, asi como el tipo de digestion requerida. Durante la toma de
muestra y conservacion de las mismas pueden producirse errores importantes debidos a la
contaminacion del contenedor durante ia toma de muestra M

¢) Métodos de preparacion de las muestras.

Las muestras pueden ser divididas en aquellas que son liquidas, en solucidn, o muestras sélidas.
Las muestras solidas pueden contener una alta proporcion de material organico, o ser totalmente
inoganicas, como los metales, En la preparacién de las muestras de material organico (tejido
animal y vegetal, muestras sanguineas, materiales organicos), los métodos mas comunes son la
obtencion de cenizas o una digestion quimica.

Muestras liquidas.

* Soluciones acuosas: Estas muestras pueden ser analizadas sin pretratamiento previo. Tal es el
caso de diferentes tipos de aguas: natural, de mar o potable, vinos, cervezas, y en algunos casos,
orina. Considerando la concentracidn del analito y el rango de deteccion, la muestra podra
requerir alguna dilucién. En algunas ocasiones se requiere adicionar buffers espectroscépicos
para reducir los efectos de posibles interferencias!*’.
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# Soluciones no acuosas: En la absorcion atomica por flama, las muestras en solucion no
acuosa pueden ser corridas directamente, pero esto depende de la viscosidad de la solucidn. La
viscosidad debe ser similar a la del agua.

Muestras salidas.

* Muestras orgdnicas: Muchos tipos de muestras organicas solidas son disueltas en solucion
acuosa despues de una oxidacién quimica o por combustion del material organico. Algunos
compuestos organicos y productos farmacéuticos pueden ser disucltos directamenie en agua o
algin solvente organico Se puede utilizar una extraccion acida para el analisis de elementos traza
€n muestras Organicas.

* Muestras inorganicas: La digestion quimica, fusion o disolucién por presion son los métodos
generalmente utilizados para disolucion de metales, rebabas, rocas y minerales. Si la solucién
final contiene mas det 0 5% de material disuelto, las soluciones de estandares deben contener los
mayores constituyentes de manera que se simule la viscosidad y tension superficial de la muestra.

* Digestién quimica: La digestion quimica es el método mas comin para disolver las muestras
solidas € involucra el uso de un acido mineral o una mezcla de Acidos minerales. Las digestiones
acidas se llevan a cabo generalmente en recipientes de teflon o vidrio. Para evitar la

. -y <1 ;e . 4 6
contaminacion, se deben utilizar acidos grado reactivo o de alta purez.a' 033,36

d) Métodos de Separacién y Preconcentracitn.

En el anilisis elemental de trazas, los elementos analitos deben ser a menudo separados de una
matriz de interferencia. Debido a la insuficiente sensibilidad de una técnica, en ocasiones debe
realizarse una concentracién del analito para tenerlo dentro del rango de determinacion utilizando
un método de preconcentracion o enriquecimiento. Estos métodos pueden ser una extraccion
liquido-liquido, coprecipitacion o evaporacion, aunque cada paso adicional de pretratamiento en
una fuente potencial de error.

Las muestras que contienen particulas o materia organica requieren en general, un tralamiento
previo antes del analisis Los metales totales incluyen todos los metales combinados organica e
inorgénicamente, tanto disueltos como en particulas. Las muestras incoloras (principalmente agua
potable), inodoras y de una sola fase, pueden znalizarse directamente actdulando previamente con
HNO; a pH 1-2. Las muestras turbias pueden digenirse antes de realizar el anilisis de metales
totales.

Para analizar los metales disueltos, se filtra la muestra en una membrana de nitrato de celulosa de
0.45 micras de poro, se acidula el filtrado y se analiza directamente. Para analizar los metales
suspendidos, se filtra la muestra, se realiza una digestion del filtro y del material sobre él y se

analizal®®!
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* Filtracién preliminar.

Cuando se analizan metales disueltos o suspendidos, se filtran a través de una membrana de
policarbonato o acetato de celulosa de 0.40-0.45 pm de didmetro y utilizando un dispositivo
filtrante con base de plastico. Antes de utilizar el dispositivo de filtracién, se puede realizar un
blanco filtrante utilizando agua de alta pureza para verificar la presencia de contaminantes. En
cuanto se realiza la digestion del filtro v los residuos para determinacién de metales suspendidos
se puede realizar la digestion de un filtro limpio como blanco.

* Digestion preliminar de metales.

Con el fin de reducir Ja interferencia de la materia organica y convertir ¢l metal asociado a las
particulas a una forma que pueda determinarse por espectrofotometria de absorcion atdmica se
puede utilizar alguno de los métodos de digestion antes mencionados y que sea el mas simple
para disolver Ja muestra. El acido nitrico disolvera la mayoria de las muestras en forma adecuada.
Algunas muestras requeriran la adicion de acido perclérico, clorhidrico o sulfirico para una
digestion completa.
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VII. ANALISIS DE RESULTADOS

7.1 DETERMINACION DE DMERCURIO EN AGUA POTABLE, RESIDUAL Y
RESIDUAL TRATADA EMPLEANDO EL METODO DE GENERACION DE

HIDRUROS Y VAPOR FRIO.

7.1.1 LINEALIDAD DEL SISTEMA.

Tabla 18 LINEALIDAD DEL SISTEMA PARA MERCURIOQ.

‘_—-'__.__,__———___—_7

ESTANDAR CONCENTRACION (mg/L) ABSORBANCIA
" ] 0 0001
(t 2 0.002 0.037
l 3 0.004 0.072
4 0.006 0.109

| 5 0.008 0.146
] 6 001 _ 0180

LY =0.545

T X?=0.00022

LYY=007215

T XY =0.00398

T X =0.003

Coeficiente de correlacion:
€ prog, = 0.99992
f cate = 0.99993

Coeficiente de determinacion:
1 pro. = 099983
Peate. = 0.99984

Pendiente:
Mprog, = 18.07876
m e = 17.98571

Ordenada al origen
b prog. = 0.0003
b e = 0.0009

Tabla 19 CRITERIOS DE ACEPTACION PARA LA LINEALIDAD DEL SISTEMA DE MERCURIO,

[ CRITERIQ DE ACEPTACION

RESULTADO OBTENIDO

rz0299
r?2098

T o, = 0.99992
1 prog. = 0.99983
F e = 099993
e = 0.99984
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7.1.2 PRECISION DEL SISTEMA

Tabla 20 PRECISION DEL SISTEMA. Absorhancias obtenidas de seis muestras de una solucién estindar de
mercurio al 100 %.

ESTANDAR CONCENTRACION CONCENTRACION ABSORBANCIA
NOMINAL (mg/L} REPORTADA (mg/L}

] 0003 0.00293 0.053
2 0.003 0.00292 0.053 |
3 0.003 0 00290 0.053 I
4 0.003 0.00299 0.054 I
5 0.003 0 00298 0.054
6 0.003 0.00295 0.054

LY = 0.32100

LY = 0017175

Y mea = 0.0535

Desviacion estandar:
DE. =547725+ 10°°

Coeficiente de variacion
CV.=101699%

Tabla 21 CRITERIOS DE ACEPTACION PARA LA PRECISION DEL SISTEMA DE
MERCURIO.

CRITERIO DE ACEPTACION RESULTADO FINAL
CVsS13% C.V.=1.01699%

NOTA: Para procesos de validacién de métodos espectrofotometricos se establece como minimo
€] analisis sextuplicado de una muestra adicionada ¢on una concentracion establecida dentro del
rango de fa linealidad del sistema y que corresponde al 100%.
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7.1.3. LINEALIDAD DEL METODO.

Tabls 22. CANTIDADES RECUPERADAS DE MERCURIO.

"E\Nnn,\n CANTIDAD PROMEDIO DE
ADICIONADA | RECUPERADA |ABSORBANCIA | % RECOBRO | RECUPERACION
0.00203 0.037 101.5
0.00196 0.036 a8
0002 0.00201 0.037 1005 000197
‘ 0.00193 0.035 96.5
0.00196 0036 08
0.00395 0.072 98 75
0.0039] 0.071 9775
0004 0.00393 0.071 98 25 0.00395
0.00397 0072 9925
0.00399 0.072 99.75
0.00600 0.109 100
0.00593 0.107 98 83
0.006 0.00596 0108 9933 0.00597
0.00601 0.108 i00.16
0.00597 0.108 Q9.5
0.00797 0.143 99.62
000796 0.143 99.50
0.008 0.00793 0.143 99,125 0.00795
0.00794 0.143 99,25
0.00799 0.143 99 87
0.00995 0.180 99,5
0,00997 0.180 097
0010 0.00999 0.180 99.9 0.00995
0.00993 0179 993
. 0.00995 0.180 99.5

nota: las cantidades recuperadas y adicionadas estan expresadas en mg/L

IX=015

LY =0.14900
exX!=11x10""
TY?= 108849 % 10°°
IXY =109422%10"°

Gx=288228+10"°

Pendiente:
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m - 0.9984

Ordenada al origen:
b=-26810"°

Coeficiente de correlacion:
r= .999494

Coeficiente de determinacion:

¥ = 099989

Calculo para el coeficiente de variacion:
LR = 2481335

IR? = 246304.9853

Tabla 23 CRITERIOS DE ACEPTACION DE LINEALIDAD DEL METODO
DE  MERCURIO.

CRITERIO DE ACEPTACION RESULTADQS OBTENIDOS !
DESVIACION ESTANDAR D.E. =1.00104
COEFICIENTE DE VARIACION £3.0% |C.V. = 1.005719

Contraste de hipOtesis para la pendiente:
Ho:m=10
Ho . m=10

Error tipico:
Syn =25584%10°°

Error tipico modificado:
AS yx=261119% 107

Estadigrafo de contraste:
1l = - 086521

Decisidn estadistica’

1 eale, = - 0.86521

twr = 2.0687

tan = - 2.0687

- 2.0687 < -0.86521 < 2.0687. Por lo tanto se acepta Ho. La pendiente es igual a uno,
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Coniraste de lnpotesis para la ordenada
Ho b=0
Ho b=0

Estadigrafo de contraste
Leae =~ 001449

Decision estadistica:

e =-0.01449
t (n-2 ;0.975)
tw2=20687
1,25 -2.0687

-2.0687 < -0 01449 < 2.0687. Por lo tanto se acepta Ho. La ordenada es igual a cero.

Intervalo de confianza:
t(n-2; 0.975)=2.0687

a) Intervalo de confianza para la pendiente.
1.C (m) = 0.9984 + 382555 + 10>
L.C (m)=099457 £ 1.00222

b) Intervalo de confianza para la ordenada:
1.C (b)=-2.68+10 4 £25336%10°7
1C.(b)=-536" a-27053+10"°

Tabla 24. CRITERIOS DE ACEPTACION BE LINEALIDAD DEL METODO PARA MERCURIO.

[ CRITERIOS DE ACEPTACION | RESULTADOS OBTENIDOS
it m=1.0 m = 0.9984
b=0.0 b=-268+10"
12099 r= 0.99994
r$z2098 r*=0.99989
CV £3.0% C.V.=1.00571%
 R=97%-103% R =99.5348 %
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7.1.4 EXACTITUD Y REPETIBILIDAD AL 100 %.

Tabla 25. PORCIENTO DE RECOBRO DE MERCURIO PARA LA DETRMINACION EN AGUA
POTABLE, RESIDUAL Y RESIDUAL TRATADA, { MUESTRAS SINTETICAS ).

CONCENTRACION CONCENTRACION | ABSORBANCIA | % RECOBRO |
(my/L) REPORTADA (mp/L)
0.003 0.00293 0.053 97 66
F 0.003 0.00292 0.053 9733
I 0 003 0.00290 0.053 96.66
(t 0.003 0.00299 0.054 9966
Il 0.003 0.00298 0.054 99.33
| 0.003 0.00295 0.054 98.33 "
IR = 588.970
IR?= 57821.1135
R = 98.166

Desviacion estandar:
D.E=1.1693

Coeficiente de variacion:
CvV=11911

Contraste de hipdtesis:
Ho:p= 100%
Ha:p=100%

Estadigrafo de contraste:
tcae = -3.8419

Decision estadistica:

t fablas = (n'l . 0975) =2.5706

t cale. = -3.8419

- 20687 < -0.86521 < 2.0687. Por lo tanto se acepta Ho. t ) Es menor que t ppjas

Intervalo de confianza para el por ciento de recobro:

1L.C =98 166+ 12271

1.C =969388 % a99.3931 %

Criterio de aceptacion; El método es exacto, es decir existe una concordancia de los resultados
obtenidos en el analisis experimental con respecto al valor de referencia.

CV.=30%,R=98166%

El método es repetible por un mismo analista, entre determinaciones independientes.

-
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Desarrollo ¥ validacion del método cuantitativo para mercurio ¥ arsénico...

7.1.5 PRECISION ( REPRODUCIBILIDAD).

Tabla 26. LINEALIDAD DE LOS SISTEMAS UTILIZADOS PARA CALCULAR LOS PORCENTAJES

DE RECOBRO DE LA TABLA SIGUIENTE.

LINEALIDAD SISTEMA 1 LINEALIDAD SISTEMA 2
CONC. ABS. CONC. ABS.
0 0.001 0 0.001 Dia ] Dia 1

4.002 0.037 0.002 0.035 Analista} Analista 2
DIA | 0.004 0.072 0.004 0.074 m= 18.07876 [m=18.89661]
0.006 | 0109 0.006 0112 b= 0.0003 b=-00011
0.008 0.146 0.008 0.151 r=099592 r =0.9999]
0.01 0.180 0.01 0 188
0 0.001 0 0.002 Dia 2 Dia 2
0.002 0036 0.002 0.033 Analista | Analista 2
DIA 2 0.004 0.075 0.004 0.069 m= 1845714 |m= 17.29597
0.006 0.110 0.006 0.100 b =0.00038 b =-0.0010
0.008 0.150 0.08 0.138 r= 099981 r =1{0,99976
0.01 0.184 0.01 0.173
Concentracion : mg /L Abs: absorbancia

PLANTEAMIENTO DE HIPOTESIS:

HIPOTESIS 1;
Ho: {uA| = pA;). Las medias para los distintos analistas son iguales,
Ha: (nA, # pA;). Las medias para los distintos analistas son diferentes.

HIPOTESIS 2.
Ho: (uD, = uD;). Las medias para los distintos dias son iguales.
Ha: (uD; = uD;). Las medias para los distintos dias son diferentes.

HIPOTESIS 3:
Ho: oy Bk = 0. No hay efecto de interaccion.
Ha: oy Buk # 0. Si hay efecto de interaccién

Tably 27. PORCENTAJE DE RECOBRO DE MERCURIO OBTENIDO POR DOS ANALISTAS EN DOS

DIAS DIFERENTES.

CONC. ABS. % RECOBRO CONC. ABS.

% RECOBRO
0.00344 0.062 98.2857% | 000342 0.063 97.7142 %
DIAT | 000347 0.062 99.1428% | 0.00347 0.065 99,1428 %
0.00341 0.061 974285% | 0.00348 0.065 99 4285 %
0.00348 0.064 974285% | 0.00344 0.059 98,2857 %
DIAZ | 000349 0.065 997142 % 0.00347 0.06] 99,1428 %
000347 0.065 99.1428 % | 0.00345 0.060 98.5714 %
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Y|]=0545
Y|2=056|
Yy =0556
Yn=05l5
Y, -1i06
Y =2177
Y =3283

(ZY,, )=4.739
IEE (Y)Y = 02895

Suma de cuadrados del analista, efecto del factor analista:

Sca=0

Suma de cuadrados del dia anidado en el analista:

Sca =0.0001

Suma de cuadrados del error puro:
Sce =0.0919

Media de cuadrados:

Mca = Sca/gla=0

Mcd = Scd / gld = 0.0001]

Mce = Sce / gle = 0.00459

Fcalc a = Mca/ Mce = 0

Fcalc d = Med / Mce =0.0217
Fo99.1200= 810

Frussr =810
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Tabla  28. ANALISIS DE VARIANZA DE DOS FACTORES (ANDEVA} PARA EL PORCENTAIJE DE
RECOBRQ DE MERCURIO POR 2 ANALISTAS EN 2 DIAS DIFERENTES.

FUENTE DE GRADOS DE SUMA DE MEDIA DE Foate. Fons9..20)
VARIACION LIBERTAD | CUADRADOS | CUADRADOS
FILAS (A) DIAS gld=1 Scd=0.0001 Mcd = 0.0001 Fd = 8.10
02§17
COLUMNAS (B} [ala=1 Sca= Mca=0 Fa=0 810
ANALISTAS
INTERACCION gli= Se¢ (AB)=0 Mceag = 0.0001 Fas 8.10
(AB) =0.0217
SUBTOTAL | pls=3 Scs=0.0002
ERROR gle=20 Sce=0.0919 Mce= 0.00459
RESIDUAL
TOTAL 5It=23 Sct=0.0921

Decision estadistica’
Fa es menor que F g0 .
Fd menor que F g4y .
Fan es menor que Fgq).

7.1.6 LIMITE DE DETECCION Y CUANTIFICACION.

Tabla 29 CALCULO DE LIMITE DE DETECCION Y CUANTIFICACION PARA MERCURIO.

CONCENTRACION NOMINAL 0.003 mg /L. ||
MEDIA 0.002965 |
DESVIACION ESTANDAR 6.34710+10 °°
% DE RECUPERACION 98 85715
COEFICIENTE DE VARIACION 2.14016
LIMITE DE DETECCION DEL METODO 1.284096%10 °*
LIMITE DE DETECCION DEL 1.99299+10 -*
INSTRUMENTO
LIMITE DE CUANTIFICACION DEL 3.21024¢10°*
METODO
LIMITE DE CUANTIFICACION DEL 4.982476+10 **
INSTRUMENTO
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7.2 DETERMINACION DE ARSENICO EN AGUA POTABLE, RESIDUAL Y
RESIDUAL TRATADA

7.2.1 LINEALIDAD DEL SISTEMA.

Tabla 30, LINEALIDAD DEL SISTEMA PARA ARSENICO EMPLEANDO EL METODO DE
GENERACION DE HIDRUROS,

H ESTANDAR CONCENTRACION (mg/L) | ABSORBANCIA
| 1 0 0.047

2 0.002 0 188

3 0 004 0384

4 0.006 0.572

5 0.008 0.766
| 6 0.01 0963

TY=2922
IX*=22+10""
T Y = 202631
L XY =0.021102
X =003

Coeficiente de correlacion:
I prog = 0.99998
T e = 0.99991

Coeficiente de determinacion:
t prog. = 099986
o = 0.99983

Pendiente:
Moy = 9621224
m . =92.88571

Ordenada al origen
b prog, = - 0.0023
b e =0.02223

Tabla 31. RESULTABOS FINALES PARA LA LINEALIDAD DEL SISTEMA.

CRITERIO DE ACEPTACION 1 RESULTADO OBTENIDO |
r 2099 T prog = 0.99998 % rog. = 0.99996
r2>0.098 f ate, = 0.99898 P e = 0.99796
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7.2.2 PRECISION DEL SISTEMA,

Tabta 32. ABSORBANCIAS OBTENIDAS DE SEIS MUESTRAS DE UNA SQLUCION
ESTANDAR DE ARSENICO AL 100 %

| ESTANDAR CONCENTRACION CONCENTRACION ABSORBANCIA
NOMINAL {mg/ L) REPORTADA (mg / L)
" i 0.005 000495 ] 0.474
2 0.005 000496 0.474
| 3 0.005 000492 0 489
4 0.005 000494 0.492
5 0.005 000489 0.467
6 0.005 0.00486 0.465
LY = 286100
TY? = 136485
Y meq = 0.47683

Desviacion estandar:
DE =001123

Coeficiente de variacién:
CV. = 235563 %

Tabla 33. RESULTADOS FINALES DE PRECISION DEL SISTEMA.
CRITERIO DE ACEPTACION RESULTADOS FINALES
CVi30% C.V.=2355563 %

NOTA: Para procesos de validacion de métodos espectrofotometricos se establece como minimo
el analisis sextuplicado de una muestra adicionada con una concentracion establecida dentro del
rango de la linealidad del sistema y que corresponde al 100%
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7.2.3 LINEALIDAD DEL METODO.

Tabla 34 LINEALIDAD DEL METODO. CANTIDADES RECUPERADAS DE ARSENICO.

CANTIDAD CANTIDAD PROM. DE
ADICIONADA RECUPERADA ABSORBANCIA % RECOBRO RECUPERACION

0.00200 0.190 100
0.00198 0188 99

0.002 0.00198 0.188 99 0.00196
0.00193 0.182 96.5
0.00192 0.181 96
0.003%4 0.576 98.5
0.00391 0373 97.75

0.004 000397 0379 99.25 0.003922
000388 0.370 97
0.00391 0373 97.75
0.00590 0.565 98.33
0.00597 0572 99.5

0.006 0.00596 0.571 99.33 0.00592
0.00593 0.568 98.83
0.00588 0.563 98
0.00798 0766 99.75
0.00791 0.758 98.87

0.008 0.00797 0.764 99.62 0.00792
0.00786 0.754 98.25
0.00789 0.756 98.62
0.0100 6.963 100
0.00994 0.954 99.4

0.010 0.00989 0949 98.9 0.00994
0.00991 0.951 99.1
0.00996 0.956 99.6

nota: las cantidades recuperadas y adicionadas estan expresadas en mg/L.

IX =015

TY = 0.14837
xt=11¢10"

£Y?=1.07970+ 10"
TXY = 1.08978 « 10"}

oy = 2.880067+ 107"

Pendiente:
m = (9978
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Ordenada al origen:
=.5210"°

Coeficiente de correlacion:
r = 099990

Coeficiente de determinacion
! = 0.99980

Calculo para el coeficiente de variacion:
IR = 2466.85

IR? = 2434163205

R =98.674

Tabla 35 RESULTADOS FINALES DE LINEALIDAD DEL METODO.

CRITERIO DE ACEPTACION

RESULTADOS OBTENIDOS

DESVIACION ESTANDAR

Contraste de hipotesis para la pendiente:
Ho:m=10
Ho-m# 1.0

Error tipico:
Syx =3.61972%10°°

Error tipico modificado:
AS yx = 3.69436 % 10"}

Estadigrafo de contraste:

t qale = - 0.84039
Decision estadistica:
t cale. = - 0.84039
tan = 2.0687

ta = - 2.0687

COEFICIENTE DE VARIACION s 3.0%

DE.=031382
CV.=031803

-2.0687 < -0.84039 < 2.0687. Por lo tanto se acepta Ho. La pendiente es igual a uno.

Contraste de hipdtesis para la ordenada:
Ho:b=0
Ho:b=0

Estadigrafo de contraste: t o = - 0.019863
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Decision estadistica
t e = - 0.019863

t(n-2,0975)
t.2=20687
t ez = -2.0687

- 2.0687 < -0 019863 < 2.0687. Por lo tanto se acepta Ho. La ordenada es igual a cero.

Intervalo de confianza:
t (n-2 ,0.975)=2.0687.

a) Intervalo de confianza para la pendiente:
1.C{m) =0.9978 + 541547 « 10 °
1.C (m)=099238 a 1.0032]

b) Intervalo de confianza para la ordenada:
1.C. (b)=-52%10"" £ 3.58466% 10’
1.C. (b)=-522358" a-5.16415+10"°

Tabla 36. RESULTADOS FINALES DE LINEALIDAD DEL METODO.

CRITERIOS DE ACEPTACION RESULTADOS OBTENIDOS
m=10 m = 0.9978
b=0.0 =.52*10"°
r20.99 r= 0.99990
r‘2098 r* = 0.99980
CV.530% C.V.=031803 %
R=97%- 103 % _ R=98.674% |

7.2.4 EXACTITUD Y REPETIBILIDAD AL 100 %.

Tahla 37. PORCIENTO DE RECOBRO DE ARSENICO PARA LA DETRMINACION EN AGUA
POTABLE, RESIDUAL Y RESIDUAL TRATADA ( MUESTRAS SINTETICAS).

CONCENTRACION (mg/L)| CONCENTRACION ABSORBANCIA | % RECOBRO
REPORTADA (mg/ L)}
99

0.005 0.00495 0474

" 0.005 0.00496 0.474 99.2
0.005 0.00488 0467 97.6
0.005 0.00486 0.486 97.2
0.005 0.00492 0.470 984

0.005 0.00494 0.472 98.8
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IR =3902
IRY= 58059 24
R = 98 36666

Desviacion estandar:
DE =0.8041%

Coeficiente de variacion;
CV=081750%

Contraste de hipotesis:
Ho:u= 100%
Ha:p=100%,

Estadigrafo de contraste:
ke, = -4.97525

Decision estadistica:

Uahlas = (I'l-l . 0975) =2.5706

e =-4.97523

Se acepta Ho. va que t 1. Es menor que typlas,
Intervalo de confianza para el por ciento de recobro:
1.C =98.366006 + 0.84390

1.C =97.52275% a99.21056 %

Criteric de aceptacion: El método es exacto, es decir existe una concordancia de los resultados
obtenidos en el andlisis experimental con respecto al valor de referencia.

CV.=30%.R=9836666"%.

El métode es repetible por un mismo analista, entre determinaciones independientes.
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Desarrollo v validacion del método cuantitativo para mercurio v arsénico...

7.2.5 PRECISION ( REPRODUCIBILIDAD).

Tabla 38. LINEALIDAD DE LOS SISTEMAS UTILIZADGS PARA CALCULAR LOS PORCENTAJES
DE RECOBRO DE LA TABLA SIGUIENTE.

LINEALIDAD: SISTEMA 1 LINEALIDAD SISTEMA 2
CONC. ABS. CONC. ABS.
0 0.047 o 0033 Dia | Dia 1
DIA 1 0.002 0.188 u.002 0180 Analistal Analista 2
0004 0.584 0.004 0.371 m= 9621224 Im = 92.19696
0006 | 0572 0.006 0.559 b=-0.0023 |b=00003
0.008 (.766 6.008 0.741 r=099998 |r=0.99992
[L 0.01 0.963 0.01 0917
0 0.012 0 0 Dia 2 Dia 2
DIA 2 0.002 0.138 0.002 0.185 Analista } Analista 2
0.004 0.280 0.004 0.406 m=7224974 |m = 102.6923
0 006 0.428 0.006 0614 b =-0.0046 |b =-0.0069
0.008 0.572 0.08 1.018 r=0299991 |r=0.99983
{ 0.01 0.722 0.01
Concentracion © mg /L Abs: absorbancia
HIPOTESIS I

Ho: (A = pA,). Las medias para los distintos analistas son iguales.
Ha' (jtAy # pA;). Las medias para los distintos analistas son diferentes.

HIPOTESIS 2:
Ho: (uD, = uD;) Las medias para los distintos dias son iguales.
Ha: (uD; = uDy). Las medias para los distintos dias son diferentes.

HIPOTESIS 3:
Ho: cok Pus = 0. No hay efecto de interaccion,
Ha: ang Pk = 0. Si hay efecto de interaccion

Tabla 3% PORCENTAJE DE RECOBRO DE ARSENICO OBTENIDO POR DOS ANALISTAS EN DOS
DIAS DIFERENTES.

CONC. ABS. % RECOBRO CONC. ABS. % RECOBRO
0.00495 0.474 99 0.00508 0.468 101.6
DIA1 | 000496 0.474 992 0.00490 0.451 98
0.00488 0.467 97.6 0.00496 0.456 99.2
0 00498 0.355 99 6 0.00499 0.506 99.8
DIA2 { 0.00495 0.353 99 0.00493 0.482 98.6
0.00489 0.345 06.8 0.00486 0.492 97.2
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Y = 2.920
Yu: 2801
Yun=2152
Yu""’} 041
Y, =572}
Y2 =35.193
Y =10914

(ZY i, F=119.115
X (Yiji) = 7.300

Suma de cuadrados def analista, efecto del factor analista:
Sca = 0.0248

Suma de cuadrados del dia anidado en ¢! analista;
Scd = 0.756

Suma de cuadrados del error puro:
Sce = 2.2663

Media de cuadrados:

Mca = Sca / gla = 0.0248
Mecd = Scd / gld = 0.756
Mce = Sce fgle=0.113
Fcalc a=Mca/Mce=0.219
Fcalc d = Med / Mce = 6.6590
Fos9.120 = 8.10
Flo99.1.20=8.10
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Tabla 40, ANALISIS DE VARIANZA DE DOS FACTORES (ANDEVA) PARA EL PORCENTAJE DE

RECOBRO DE ARSENICO POR 2 ANALISTAS EN 2 DIAS PIFERENTES.

Decision estadistica:
Fa es menor que F o1 .
Fd menor que F gq -
F as €s menor que Fog.

7.2.6 CALCULO DE LIMITE DE DETECCION Y CUANTIFICACION.

Tabla 41. CALCULO DE LIMITE BE DETECCION Y CUANTIFICACION PARA ARSENICO.

FUENTE DE GRADOS DE SUMA DE MEDIA DE Feuc. Fusos.2m
VARIACION LIBERTAD CUADRADOS CUADRADOS
FILAS (A) DIAS [ gid =} Scd =0.756 Mcd = 0.756 Fd = 6.690 8.10
COLUMNAS (B) gla=1 Sca—- 00248 ivlca= (.0248 | Fa=0219 210
ANALISTAS
INTERACCION | gli= S5¢ apy=-0.677 [Mcap= 0.677 Fap=599 8.10
(AB)
SUBTOTAL gls=3 Scs = 0.0787
ERROR gle=20 Sce = 2.2663 Mce=0.113
RESIDUAL
TOTAL glht=23 Sct = 2.345

CONCENTRACION NOMINAL 0.005mg/L.
MEDIA 0.00501
DESVIACION ESTANDAR 12832210 °*
% DE RECUPERACION 100.2
COEFICIENTE DE VARIACION 2.56132
LIMITE DE DETECCION DEL METODO 2.56132#10°*
LIMITE DE DETECCION DEL INSTRUMENTO 4.02932%10 "*
LIMITE DE CUANTIFICACION DEL METODO 6.40331+10"*
LIMITE DE CUANTIFICACION DEL 1.00733*10°
INSTRUMENTO
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7.2.7 MUESTRAS REALES DE AGUA RESIDUAL Y RESIDUAL TRATADA.

_Tahla _42. RESULTADOS OBTENIDOS DE MUESTRAS REALES .

SITIO RESULTADOS DE AGUA RESIDUAL Y RESIDUAL TRATADA
!I ARSENICO MERCURIO
| ABS. CONC. ABS. CONC, II
S 0235 0.00237 S 0.002 L.D<0.00019
T 0.735 0.00719 T 0.002 L.D<0.00019

TomaderiegoNo. | |§ 0204 0.00207 S 0004 L.D<0.0001%
San Juan de Aragon

Dia N T 0.707 0.00692 T 0.005 L.D<0.00019

S 0.639 0.00627 S 0.000 L.D<0.00019

T 0730 0.00721 T 0.000 L.D<0.00019

5 0.185 000207 5 0.001 L.D<0.00019

T 0711 0.00734 T 0000 L.D<0.00019

Toma de riego No. 1
San Juan de Aragdn
(Dia 2)

§ 0.200 0.00225 S 0003 L .D<0.00419
T 0.715 0.00737 T 0.003 L.D<(.00019
5 0.197 0.00225 S 0.001 L. D<0,00019

0.00747 T 0.002 L.D<0.00019

S = soluble
T= total
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~Tabla 43. RESULTADOS OBTENIDOS DE MUESTRAS REALES

SITIO RESULTADOS DE AGUA RESIDUAL Y RESIDUAL TRATADA
ARSENICO MERCURIO
ABS. CONC, ABS. CONC.
S 0275 (,00288 0.000 L. D<0.0001Y
T 0.286 0.00300 0,015 100073
Descargacerrodela |S 0280 0.00293 0.001 L D<0.00019
estrelia (Dia 1)
T 0,285 0.00299 0.014 (1L00072
S 0035 L.D<0.00040 0.000 L D<0.00019
T 0.281 0.00294 0.000 L.D<0.00019
S 0.160 0.,00146 0.000 L.D<G.0G01Y
T 0310 0.00279 0.016 0.00069
Descarga cerrodela {5 0.134 0.00122 0.000 L.D<0.00019
estrella (Dia 2)
T 0.329 0.00296 0.022 0.00098
S 020 (L0018 0.000 L.D<0.00019
T 0379 0.00341 0.017 0.00072

e
e ——

S = soluble
T= total
Abs = absorbancia

Conc = concentracion {mg/L)
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Tabla 44 RESULTADOS OBTENIDOS DE MUESTRAS REALES .

SITIO RESULTADOS DE AGUA RESIDUAL Y RESIDUAL TRATADA "
ARSENICO MERCURIO
ABS. CONC. ABS. CONC.
S  0.868 000745 § 0000 L.D< 0.00019
T 1.126 0.00965 T 0.035 0.00196
Planta de tratamiento |§  0.911 0.00789 S 0.000 L.D<0.00019
Santa Fe Influente
(Dial) T 1.276 0.01092 T 0.037 0.00203
S 0.733 0.00630 § 0,000 L.D<0.00019
T 1.34) 0.01148 T 0.036 0.00198
S 0878 0.00784 S 0.000 L.D<0.00019
T 1220 0.01088 T 0.044 0.00207
Planta de tratamiento |S  0.837 0.00747 S 0.000 L.D<0 00019
Santa Fé Influente
(Dia 2) T LI 0.00986 T 0.045 0.00209
S 0.960 0.00804 S 0.000 L.D<0.00019
T 1.048 0.00964 T 0.04] 0.00193
S = soluble
T= total

Abs = absorbancia
Conc = concentracion (mg/L)
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Tabla_45. RESULTADOS OBTENIDOS DE MUESTRAS REALES .

SITIO RESULTADOS DE AGUA RESIDUAL Y RESIDUAL TRATADA
ARSENICO MERCURIO
i ABS, CONC, ABS. CONC.
s 078l 0.00671 S  0.000 L D< 0.00019
T 0217xdil 10:1 0.0019x10 |T  0.001 L.D<0.00019
P.B. Ejercito de § 0733 0.00630 S 0.000 L.D<0.00019
Oriente (Dia !)
T 0228xdil 10:1  0.002%10 |T  0.000 L.D<0.00019
5 0760 0.00658 |8 0.000 L.D<0.00019
T 0.259xdil 10:1  0.00226x10 [T 0.000 L.D<0.00019
S  0.456 0.00496  [S  0.000 L.D<0.0001%
T 0906xdil 105 0.00963x2 [T  0.000 L.D<0.00019
P B. Ejercite de § 0560 0.00607 |S  0.000 L.D<0.00019
Oriente (Dia 2)
T 0930xdil 10:5  0.01010x2 [T 0.000 L.D<t-00019
S 0.566 000614 |S 0.000 L.3<0.00019
T 0852xdil 10:5  0.00904x2 [T 0.000 L.D<0.00019

S = soluble

T= total

Abs = absorbancia

Conc = concentracion (mg/L)

NOTA: Para las muestras que sobrepasan el ultimo punto de la curva de calibracién que corresponde a una
concentracién de 0.010 mg/L es necesario realizar una dilucidén que nos permita evaluar su concentracién en el
intervalo de 1a curva (0,00 - 0,010 mg/L). Por gjemplo 0.852x dil 10:5 = 1.704 (absorbancia) y su concentracion

correspondiente es 0.00904 x 2 = 0,180
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7.2.8 MUESTRAS REALES DE AGUA POTABLE,

Tabla 46. RESULTADOS OBTENIDOS DE MUESTRAS REALES.

SITIO RESULTADOS DE AGUA POTABLE
l ARSENICO MERCURIO
{ ABS. CONC. ABS. CONC,
0.151 000154 0 L.D<0.00019
Linea de conduccion 0.146 0.00149 0 LD<0.00019
(Dia 1)
0.144 000146 0 L.D<000019
0.164 000145 0 L.D<0.00019
Linea de conduccion 0.181 0.00160 0 L D<0.00019
(Dia ) 0.192 0.00166 0_L.D<0.00019 |

Tabla 47. RESULTADOS OBTENIDOS DE MUESTRAS REALES.

SITiO RESULTADOS DE AGUA POTABLE
ARSENICO MERCURIO
ABS. CONC. ABS. CONC.

¢ L.D<0.00040 0 L.D<0.00019

Linea df Df]_eabfl’;“beo 0 L.D<0.00040 0 L.D<000019
0 L.D<0.00040 0 L.D<0.00019

0 L.D<0 00040 0 L.D<0.00019

Linea de rebombeo 0 L. D<0.00040 0 L.D<0.00019
Ea ) __ 0 L. D<0.00040 0 L.D<0.00019

S = soluble

T= total
Abs = absorbancia
Conc = concentracion (mg/L)
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Tabla_48. RESULTADOQS OBTENIDOS DE MUESTRAS REALES.

SITIO RESULTADOS DE AGUA POTABLE
ARSENICO MERCURIO
ABS, CONC, ABS. CONC.
0 L D<0.00040 0 L D<0.00019
Tanque de 0 L.D<0.00040 0 L.D<0.00019
almacenamiento
(Dia 1) 0 L D<0.00040 0 L.D<0.00019
Tanque de 0 L D<0.00040 0 L.D<0.00019
almacenamiento 0 L D<0.00040 0 L.D<0.00019
(Dia 2)
0 L D<0.00040 L D<0.00019

Tabla_49. RESULTADOS

OBTENIDOS DE MUESTRAS REALES.

SITIO RESULTADQS DE AGUA POTABLE
ARSENICO MERCURIO
ABS. CONC, ABS. CONC.
0 L.D<0.00040 0 L D<0.00019
Pozo municipal 0 L.D<0.00040 0 L.D<0.00019
(Dia 1)
0 L .D<0.00040 0 L.D<0.00019
Pozo municipal 0 L.D<0.00040 0 L.D<0.00019
(Dia 2) 0 L D<0.00040 0 L.D<0.00019
0 L.D<0.00040 0 L.D<0.00019
S = soluble

T= total
Abs = absorbancia

Conc = concentracion (mg/L)
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Tabla_Si. RESULTADOS OBTENIDOS DE MUESTRAS REALES.

SITIO RESULTADOS DE AGUA POTABLE ]
ARSENICO MERCURIO
ABS. CONC. ABS. CONC.
0 L.D<0.00040 0 L D<000019
f\gu? Deil;til)oque 0 L.D<0.00040 0 L.D<000019
0 1..D<0.00040 0 L.D<0.00019

Agua en bloque
(Dia 2)

= soluble
= total
Abs = absorbancia
Conc = concentracion {mg/L)

L.D<0.00040
L.D<0.00040
L.D<0.00040

L.D<0.00019
L.D<0.00019
L.D<0.00019
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Tabla 51. RESULTADOS FINALES PARA MERCURIO.

PARAMETRO RESULTADOS LIMITES
AGUA RESIDUAL AGUA POTABLE
LINEALIDAD DEL r=0.99993 r = 0.99993 r 2099
‘ SISTEMA r’= 0.99986 r= 0.99986 r® 2098
PRECISION DEL CV = 1.0165% CV = 1.0169% Cv<3.0

SISTEMA

m =0.9984

m = 0.9984

METODO

LINEALIDAD DEL

-2.68E -5
1 =0.99994
% = 0.99989
CV =1.0057%
"R=99.2534

-2.68E-5
r=0.99994
= 0.99989
CV = 1.0057%
R = 99.2534

mz=1.0

b=0.0

r2099
2098

CVv <30
R = 97% -103%

EXACTITUD Y

100%

REPETIBILIDAD AL

CV=11911%
R =98.166

CV=11911%
R=98.166

CV<3.0
R = 97%-103%

PRECISION

(REPRODUCIBILIDAD)

Fa=0

Fa=0

Fd =0.0217

Fd =0.0217

Fo,m =810

F001=8.10
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Tabla 52. RESULTADOS FINALES PARA ARSENICO.

PARAMETRO RESULTADOS LiMITES
AGUA RESIDUAL AGUA POTABLE
LINEALIDAD DEL r=0.99898 r=0.99898 r 2099
SISTEMA rt= 0.99796 r?= 0.99796 r? 2008
PRECISION DEL CV=23556% | CV=23556% CV<30
SISTEMA
m = 0.9978 m = 0.9978 m=1.0
=.52+10" b=-5.2+10" b=0.0
LINEALIDAD DEL r=10.99990 1 =0.99990 r0.99
METODO r* = 0.99980 £ = 0.99980 P 2098
CV=031803% | CV=031803% CV<3.0
R = 98.6740 R=98.6740 | R=97%-103%
EXACTITUD Y CV=081750% | CV=0.81750% CV<3.0
REPETIBILIDAD AL | R =98.3666 R=983666 | R=97%-103%
100%
PRECISION Fa=0219 Fa=0.219 Foo1 =8.10
(REPRODUCIBILIDAD) Fd = 6.690 Fd = 6.690 F 001 = 8.10
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VIII. INTERPRETACION DE RESULTADOS

Como primer punto para iniciar una validacion de un método analitico se debe tener la linealidad
del sistema, el cual consiste en una curva de calibracién que se determina experimentalmente al
preparar una serie de soluciones estandar del mismo elemento en estudio, de concentraciones
diferentes y conocidas. Se mide la absorbancia de cada estandar y se construye una grafica que
relacione la absorbancia {Y) y la concentracion de los estandares (X).

El resultado obtenido de 1a linealidad del sistema se comprueba al obtener ef anilisis de regresion
el cual es util para determinar la forma probable de la relacion entre las variables cuando hay un
fenémeno de causa y efecto; y su objetivo principal es el predecir o estimar el valor de una
variable dependiente (Y) correspondiente al valor dado de la otra variable (independiente X). Por
lo tanto debe de emplearse el analisis de regresion en situaciones experimentales en las cuales, el
investigador controla la variable independiente,

Los resultados obtenidos en la precisién del sistema deben cumplir con un criterio de aceptacion
el cual esta representado por el coeficiente de vaniacion (C.V= 3.0%)} el cual esta definido como
una medida de dispersion relativa, pues esta exenta de unidades y se expresa en porcentaje.

La linealidad del método consiste en probar que el método es exacto, ya que debe medir sin error
la cantidad del analito presente en una muestra, en una cantidad constante o variable; es decir, si
la cantidad de muestra adicionada contiene X cantidad del analito, el método debe medir también
Y cantidad de analito, donde Y=X.

En exactitud y repetibilidad lo que se pretende es probar la exactitud de un método analitico el
cual consiste en medir la concordancia entre el contenido del analito obtenido al aplicar el
método a la muestra y su valor verdadero obteniendo el porciento de recobro.

La precision (Reproducibilidad). Es la precision de un método analitico expresado como la
concordancia obtenida entre determinaciones independientes realizadas bajo las mismas
condiciones (analista, tiempo, instrumento).

Se realizo obteniendo datos de dos dias diferentes por dos analistas diferentes, después de
obtenidos los datos se procedié a realizar un andlisis estadistico para contrastar las diferencias
entre las medias de dos dias y/o dos analistas diferentes; ya que es una técnica mediante la cual
la variacion total presente en un comjunto de datos se divide en varios componentes, cada uno de
los cuales tiene asociado una fuente de variacidon especifica, de manera que en el analisis es
posible conocer la magnitud de las contribuciones de cada fuente de variacion a la variacion total.
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IX. DISCUSION DE RESULTADOS.

Se encontrd que en la linealidad de los sistemas hay un efecto lineal de la absorbancia en
funcion de la concentracion (mg/L). (ver tabla 18, grafica 1 y tabla 30, grafica 2}.
El limite indicado en € manual pide criterios de aceptacion de C.V: 3.0%, r=0.99y ¢’ >

0 98 obteniéndose experimentalmente:

Mercurio Arsénico
r 0.9999 0.9989
¢ 0.9998 0.9998

Lo cual nos indica que los sistemas son lineales en el intervalo establecido.

En la precisién de los sistemas se tienen C.V de:

Criterio de Mercurio | Arsénico
aceptacion
CV<3io% 1.0169% | 2.355%

Lo que demuestra que €l sistema es preciso.
La linealidad del método nos da una ecuacion de la recta:

Yyg = 0.9984X + {-2.68E-5)

Y 4 =0.9978X + (-5.20E-5)
Se realizaron las pruebas de hipotesis para la ordenada al origen y pendiente, la cual nos indica
que b (ordenada al origen ) tiende a cero y m (pendiente) se aproxima a cero. En los dos
sistemas.

La repetibilidad al 100% se cumple en los dos casos con C.V de:

Criterio de aceptaciéon | Mercurio | Arsénico
CV<30% 1.191% | 0.8875%

Criterio de aceptacidn: El método es exacto, es decir existe una concordancia de los resultados

obtenidos en el analisis experimental con respecto al valor de referencia.
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Por lo tanto se tiene que el método es repetible por un mismo analista, entre determinaciones
independientes.
El anilisis de varianza para la reproducibilidad dio como resultado que no hay efecto entre los

diferentes dias, analistas y la interaccion dia/analista.

Par o fanto:

El método analitico es reproducible por los analistas. Las medias de los analistas son iguales

Ei método analitico es reproducible en distintos dias por un mismo analista. Las medias para los
diferentes dias son iguales.

El método analitico no tiene efectos de interaccion.

Los limites de deteccion obtenidos como resultado final son:

Mercurio Arsénico
L.C instrumento 0.00049 0.001
L.C Método 0.00032 0.00064
L.D. instrumento 0.00019 0.00040
L.D. método 0.00012 0.00020

Para efectos de este trabajo se utifizo el L.D del instrimento el cual es {a minima concentracion
del anzlito que puede ser detectada pero no necesariamente cuantificada bajo las condiciones de

operacion establecidas,

En cuanto a las muestras reales se considero analizar algunos sitios caracteristicos con los que se
disponian en ¢l momento de realizar el anilisis los cuales fueron: descargas, influentes de planta
de tratamiento, planta de bombeo, lineas de conducciém, lineas de rebombeo, tanque de
almacenamiento, pozo municipal, agua en bloque, etc. Las cuales se considero analizar por dos
dias diferentes y por triplicado €l mismo sitio con muestras tomadas independientemente para
cada dia considerando representativos los datos obtenidos tanto de agua potable, residual y

residual tratada,
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X . CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en el estudio de validacion para el méiodo de cuantificacion de
Mercutio y Arsénico en agua potable, residual y residual tratada por medio de Espectrofotometria
de Absorcion Atémica por generacion de hidruros y vapor frio, demuestran que éste es lineal,
exacto y preciso (Repetible y reproducible).

Con respecto a la estabilidad de la muestra se tiene que ésta es mas estable a un pH < 2.0 debido
a que s¢ necesita que la muestra se encuentre en un medio acido para que se pueda lievar a cabo
la reaccion de reduccion de donde se obtienen los hidruros de interés. Asi podemos concluir
también que el efecto de las variables fisicas (T,P), quimicas (Concentracion) e instrumentales
sobre el método no afectan la capacidad del mismo para proporcionar resultados confiables ya
que estas condiciones son variables que se fijan desde el inicio de operacién del instrumento. Es
decir que obteniendo una calibracién adecuada del instrumento y reactivos empleados bien
preparados, se obtienen resuftados confiables, por lo que aun cuando el analisis se realice por
diferentes analistas y/o dia de analisis se obtienen resultados consistentes.

Todo ello por consiguiente nos lleva a cumplir con el objetivo principal que consiste en validar
un método que cumpla con los requisitos estadisticos (ver tabla 51 y 52) y ambientales (debe
cumplir con los requerimientos de las Normas Oficiales Mexicanas descritas en ¢l capitulo 2) en
cuanto a calidad de agua potable, residual y residual tratada para lo que fue implantado
especialmente en el laboratorio (D.G.C.O.H) donde se llevo a cabo la experimentacion Asi
como el determinar los limites de cuantificacion que nos indican la menor concentracion de unas
sustancia en una muestra que puede ser determinada con exactitud y precision aceptables bajo las
condiciones de operacién establecidas.

Esto se pudo comprobar determinando concentraciones de muestras reales tanto de agua potable,
residual y residual tratada de algunos sitios del Distrito Federal como son lineas de conduccidn,
lineas de rebombed, tanques de almacenamiento, pozos municipales y agua en bloque (para agua
potable); para agua residual se tomaron las muestras de tomas de riego, descargas de agua
residual, influentes de planta de tratamiento y plantas de bombeo los cuales fueron seleccionados
de una serie de diferentes muestras tanto de agua potable, asi como de agua residual y residual
tratada que son analizados durante todo el afio en periodos constantes (Laboratorio D.G.C.0.H).

Por lo anterior se tiene la base para decir que el método es aceptable y confiable, por lo tanto los
resultados obtenidos de las muestras reales tienen un criterio de aceptacion confiable ya que se
analizaron algunos sitios durante dos dias y por triplicado con muestras independientes tomadas
del mismo sitio de muestreo para cada anilisis, obteniendo asi datos consistentes, los cuales se
encuentran respaldados en una base de datos de cada uno de los sitios de muestrec y de! cual es
monitoreado durante todo el afio concluyendo asi que para fines de este trabajo solo se
consideraron estos datos producto de dos dias de anilisis; ya que no fue posible analizar la
muestra durante mas tiempo debido al costo que representa para €l laboratorio donde se llevo a
cabo la fase experimental.
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Asi también se concluye que las concentraciones obtenidas de las muestras reales que se
encuentran por debajo de! L.D del instrumento se reportan como cero, mientras que las
concentraciones de las muestras que sean superiores a los limites de deteccion calculados se
reportan como un valor real el cual no debe sobrepasar las concentraciones establecidas en las
normas eslablecidas en el capitulo 2

Elemento Agua potable Agua residual

- Limites permisibles (mg/L} Limites permisibles (mg/L)
Mercurio 0.001 0.01
Arsénico ) 0.05 0.5

Cuando en muestras reales provenientes de industrias en general no cumplan con los limites
permisibles, la Comision Nacional del Agua en coordinacion con las demds autoridades
competentes vigilaran que el agua suministrada para consumo humano cumpla con las normas
de calidad correspondientes, y que el uso de las aguas residuales cumpla con las normas de
calidad del agua, emitidas para tal efecto; en caso contrario ejercer las atribuciones que
corresponden a la federacién en materia de prevencion y controf de la contaminacion del agua y
de su fiscalizacion y sancién, en los términos de la Ley General del Equilibrio Ecoldgico y la
Proteccion al Ambiente, salvo que corresponda a otra dependencia conforme a la ley organica de
la Administracién Publica Federal.

Concluyendo asi que el método puede ser empleado con un alto grado de confiabilidad en los
laboratorios que trabajan con Normas Oficiales Mexicanas en las determinaciones de Metales
pesados (Mercurio y Arsénico) en agua potable, residual y residual tratada (NOM y NMX)}. Se
recomienda determinar los limites de deteccion y cuantificacion tanto para el instrumento; como
para el método, dentro de las condiciones particulares de trabajo de cada laboratorio.

Por todo lo anterior tenemos que la implementacion y validacién de este método lo convierte en
una herramienta favorable para detectar posibles contaminantes de los diferentes tipos de agua
empleados en la industria como pueden ser: Agua residual tratada ( agua de servicio, contra
incendio, etc.), o en un caso muy especifico agua de enfriamiento, agua para calderas (agua
potable) la cual debe cumplir con ciertos limites permisibles de calidad como pueden ser metales
pesados o sales, de ahi la importancia y aplicacion de este trabajo en ia Ingenieria Quimica
debido a que la industrializacién en México va incrementando el problema de la incorporacion
de agua residual industrial, se hace necesario reglamentar el limite de los vertidos, tanto en
vertidos directos como en su incorporacién a la red de aguas residuales urbanas obligando en su
caso a pre-tratamientos en las industrias. Por esto es necesario que exista una herramienta que
permita a las industrias verificar el contenido quimico de sus aguas residuales para
posteriormente poder darles un tratamiento y asi poder descargar o reutilizar estas agua.

Para solucionar esto, es necesario que existan medios financieros para las industrias
contaminadoras de las aguas. Con el financiamiento es posible que las industrias puedan crear sus
propias plantas de tratamiento de aguas residuales, evitando con esto que dichas aguas se
descarguen directamente al manto acuifero.
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X1. ANEXO.

1. ABREVIATURAS.
b = ordenada al origen
r = coeficiente de correlacién
coeficiente de determinacion
CV = coeficiente de variacion
IC = intervalo de confianza
m = pendiente
n = nimerec de replicaciones
t = nimero de diluciones o nimero de cantidades adicionadas
y = media aritmética
N = nimero total de determinaciones
s2 = varianza
DE = desviacion estandar
X = concentracion de la solucidn o cantidad adicionada
y = propiedad medida o cantidad recuperada

%R = porciento recuperado

t = valor de la distribucién t de Student con una probabilidad acumulada de 0.975

t* = valor de la distribucién t de Dunnet con una probabilidad acumulada de 0.575

sz = varianza ponderada

F = valor de la distribucién F de Fischer con una probabilidad acumulada de 0.975

g.l. = grados de libertad
F = factor para calculos en la linealidad del sistema
1 = factor para calculos en la estabilidad de Ja muestra

¢ = namero de comparaciones en la prueba de t de Dunnet
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2.FORMULARIO ESTADISTICO.
2.1.LINEALIDAD DEL SISTEMA.
2.1.1.Determinacion del CV, ry r2. Para proceder a realizar estos cilculos, es necesario que el

numero de replicaciones-por dilucion, sean equivalentes.

a)Calculos preliminares:
Ix=n(xy+x3+ . +%)
Ly=yp+typet o tyintyartyztootyat oottt tym
TxZ=n ()(]2 + x22 + ... +xt2)
Ty2 =y 2+ y)22 by Hyn 2ty o Fyap o ryad vyl ye?

Ixy=x| (Y11 tylztym tx2 21 ty2t oty o xe itz y )

b)Coeficiente de correlacién y de determinacién;
r = Knt(Exy)-Ex)EY)2 / ((Ex2)-(Zx)2) (n(Zy2)-(Zy)2)] /2
12 = (t(Exy) - (EXHEYN2 / [nt(Ex2) - (Zx)2} [nt(Ty2) - (Zy)2)

c)Factor F:
F = propiedad medida (y) / conc. de la dilucion (x)
Fri=yn/x;, Fiz=yi2/xi, Fin=yinlx .
Fii=yn /%, Fe=ye/x, Fun=ym/%
TF=Fy +Fj2+Fp+ .. +Fy +Fa + F
TF2 =F 2+ Fip2 + Fip2 + . + Fy2 + Fp? + Fip?

F=F/N
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donde N =no de puntos de la linealidad del sistema

d)Coeficiente de variacién

DE = [N (ZF2)- (ZF)2 / N (N-1)]1/2
CV =(DET)100
2.1.2 Analisis de Varianza para Regresion Lineal Simple.
Fuente gl Suma de Cuadrados medios Fealc.
cuadrados
SC
Regresion 2-1=1 | SCexpl 2 expl
S€expl = -
1
SC; 2
Error n-2 SCiﬂexpl 2 inexpl $Zexpl
S%inexpl = -====s=nem-e F= o
n-2 82int".-:-:pl
Total n- | SCotal
* Ecvacion de la recta: Y=mxth

* Suma de cuadrados total:  SCtotal = I (Yi - Y)2
* Suma de cuadrados explicada: SCexpl = L (Yi - Y)2

* Suma de cuadrados inexplicada: SCinexpl = SCtotal - SCexpl

* F (tedrica) = F) -2, n-2 o =0.05

2.2.PRECISION DEL SISTEMA. Se evalia a través del CV.

a)Calculos preliminares:
Ly=y +ty2*y3+..+yn
Ty2=vi2+yal+y32+ 4yl
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y = Zy/N
DE = [N (Zy2) - (Zy)2 / N (N-1)] /2

b)Coeficiente de variacion:

CV = (DE/y)i00

2.3.LINEALIDAD DEL METODO.
2.3.1.Se determinan la m, b, r2, %R y CV. Para proceder a realizar los calculos, es
necesario que el nimero de cantidades recuperadas (replicas) de cada cantidad adicionada, sean

equivalentes.

a)Calculos preliminares:

Ex=x) X2+ L Hxpptxg Fagzt b xon A X Xt F X

Zy=yrtyiz*t - tymtyzrtyaztotymtotyntyet .ty

Ex2=x) 24 xja2 + o F a2 Hxg 2t xog? b v xpp?t g ZEx? L txg?
Sy2 =y 2 +y122+ ot y2 a2yt o bty 2t P+ oyl
IXy=X{] Y11 +X12Y12% - ¥ X]pYintx2] Y21 ¥X22¥22 F - Fxopyont ot X Yo
X2 yt2+ -+ Xin Yin

b)Pendiente, ordenada al origen y coeficiente de determinacion.

nt (Zxy) - (2x) (Zy)

m =
nt (Ex2) - (Zx)2
Iy - m(Zx)
[ = J———
nt
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r2 = [nt{Ixy) - (ExNEy)2 / [nt(2x2) - (Ex)?] [nt(Zy2) - (Zy)2)

c)Porciento recuperado

R = (y/x}100
IR=Ry+Ry+R3+ _ +R,

TR2=R12+Ry2 +R32+ . +Rp2

R =ZR/N

d)Coeficiente de variacion;
'DE = [N (ZR2) - (ZR)Z / N (N-1)]1/2
CV =(DE/R)I00

2.3.2 Estimacién y prueba de hipotesis para la pendiente:
Ho: m= Mo

Ha: m=Mo
* Syjx = [n-1/n-2 (Sy? - m? S 2172

{m - Mo)(n-1)1/2 $x
* Estadigrafo de contraste: t=

Syix
gl=n-2, a=005
* Intervalo de confianza:
Sy/x Sy/x
P(m - 1].q/2, -2 == <M <m+t)ggp.2 ) T 1
Sxvn-1 Sxn-1

2.3 3.Estimacion y prueba de hipotesis para la ordenada al origen:
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Ho:b=Bo
Ha: b=Bo

b-Bo

* Estadigrafo de contraste: t=
Sy [1/n + X2/(n-1)5,2)1/2

gl=n-2,a=005
* Intervalo de confianza:

P(b - t1-a/2, n-2 Sy/x [1/n + X2(n-1)S, 2] 12 < B <
b+ t1-a/2, n-2 Sy/x [1/n + X2/(n-1)$,2)%

2.4 EXACTITUD Y REPETIBILIDAD AL 100%.
2.4.1.Se determina con el %R y el CV.

a)Porciento recuperado:
IR=RI+R2+R3+ .. +Rn
TR2=RI2Z+R22+R32+ . +Rn2
R =ZIR/N

b)Coeficiente de variacion:
DE = [N (ZR2) - (ER)Z / N (N-1)]1/2
CV = (DE/R)100
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2.4.2 Prueba de hipotesis para p con o desconocida:

Ho p=100
Ha. u = 100
R -uq

* Estadigrafo de contraste: tcalc, = -=--v-eer--
s/Vn

gl=n-2, a=005

* Intervalo de confianza:

P(R - t1-0/2 san < p <R + t1-o/2 s/Vn) = 1

2.4.3 Prueba de hipitesis para la desviacion estandar de una distribucion normal:
Ho: o =g,

Ha:o=aq,

(n-1)s
* Estadigrafo de contraste; Y2 = e--me--een
So

* Intervalo de confianza

P(n-1)s/ 1212l 2 <6 < [(n-D)s / 1201202 = 100

2.5.PRECISION (REPRODUCIBILIDAD). Se determina a través del CV y en caso de
que se requieran establecer las fuentes de variacion del método, se realiza una prueba estadistica
adicional. Estos procedimientos sélo son aplicables cuando se utilicen 2 dias, 2 analistas y 3

determinaciones
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2.5.1. Coeficiente de vanacion

a)Célculos preliminares.

Yoo =y tynz vz tyizi trizz tyizs vz tyziz ty213 tyz1 tyze tyaas
D2 =y12 +yn2 +132 tvizi2 + it tvizs? +yvand vt va13? + va2i?
+y222% +y2232

y=y./N

DE = [N (Zy2) - (y..)2 /N (N-1)]1/2

b)Coeficiente de vanacion:

CV = (DE/y)100

2.5.2.Prueba estadistica adicional. En esta prueba se evalda el método con el estudio de
las siguientes variables: analista, dia. EI modelo hipotético que representa el caso particular de 2
analistas en dos diferentes dias y con tres replicaciones, cada uno es el siguiente:

Yijk = p + o + 8§(i) + ek(if)

donde:
Yijk = el ensayo de la sustancia de interés de la késima muestra analizada por el iésimo analista
en el jésimo dia.
i = media poblacional del ensayo de la sustancia de interés en la muestra.
ai = efecto del analista en el ensayo (donde i = [...a).
5i(i) = efecto del dia anidado en el analista (donde ) = 1...d).
gk(ij) = error del método analitico (donde k = 1...1).

a = nimero de analistas (a = 2)
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d = numero de dias (d = 2)
r = numero de replicaciones (r = 3)

Para la evaluacion se realiza el analisis de varianza que se describe a continuacion.

a)Calcular 1a suma de las combinaciones analista-dia (yij.):

YILSYN T Yz v s Y12. = Y121 t Y122 *¥123

¥21.=¥211 - Y212t Y213 ¥22. = ¥221 T ¥222 Y223
b)Calcular la suma para cada analista (yi..):

YILSYIIL Y2 Py tyian vz Y1

Y2 =¥21) +y212 1 y213 T Y221 T Y222 Y Y223

¢)Calcular la suma total (y...):

yo.=yi_ oty

d)Calcular la suma del cuadrado de cada analista en cada dia:

3yij 2= (11 P+ (1122 + 21 )2 + (12202

e)Calcular las sumas del cuadrado de cada analista en los dos dias:
Tyi 2=y 1 + (v2.)?

f)Calcular la suma de cada dato elevado al cuadrado;

TERyik? = (11102 + (11202 + (11302 + - + (2210 + (22207 + (¥223)?
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g)Calcular la suma de cuadrados del analista (SCa), efecto del factor analista, con la

siguiente formula.

il y.2
SCa= -
i adr
h)Calcular Ja suma de cuadrados del dia que trabajo el analista (SCd), con la siguiente
formula:
LIy 2 Iy 2
SCd= -

r dr
1)Calcular la suma de cuadrados de! error (SCe):

Ilyij.2
SCe = ZEZyijkZ « e-meeewee

r

j)Con los datos anteriores construir la Tabla de Analisis de Varianza (ANADEVA):

Fuente de Grados de Suma de Media de Fealc. Fo.o1 I
varnacion libertad cuadrados cuadrados
i SCa MCa
Analista (o) {gla = a-1 SCa MCa = Fy = conrusen Fela/gld
gla‘ MCC F(l'a’glasn)
) SCd MCd
Dia (5) gld = (d-1) SCd MCd = —---- | — Fgld/gle
gld MCe |F(1-o..gld,n)

1* Estos valores se obtienen de tablas, paraun a = 0.01
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. SCas MCas
Interaccion | glay= (a-1) {d-1) | SC.p=SCsub { MC ), = ----- F oy = o F(1-0t,glai,n)
(AB) -sCd gl e
e
Subtotal gls = {ad)-1 Scsub
SCe
Error (g) gle = (N)ad S5Ce=SCt- {pre— .
SCsub gle
Total ult = (N-1)

k)Realizar la interpretacion de los resultados:

Si Fa < Fgla/eld. el método analitico es repreducible por fos analistas.
Si Fa > Fgla/eld. el método analitico no es reproducible por los analistas.
Si Fd < Fgld/gle. el método analitico es repreducible en distintos dias por un mismo analista.

Si Fd > Fgld/gle. el método analitico no es reproducible en distintos dias por un mismo analista.

2.6 ESTABILIDAD DE LA MUESTRA ANALITICA. Se evaliia mediante los intervalos

de confianza para cada condicion/tiempo.

a)Tabular los resutados:

Condicién / Tiempo
Inicial 1 2 m
Y Yy Y7 Yn-2
Y2 Ys Yg Yn-1
Y3 Y Yo Yn
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b)Calculos preliminares:
Media Yo Y1 Y> YM
Varianza $o2 5,2 $72 Sm?

2802 + 282

Splz -
2(c+1)
2502 + 2892
szz =
20+1)
2502 + 25,2
Spm2 e
2(c+1)

c)ntervalo de confianza para cada condicion/tiempo:
IC = (Y; - Yg) £ 2" [Sp;2 (2/3)] 112
d)Calculos  preliminares para el coeficiente de variacién: Pama

condicién/tiempo/muestra, calcular el factor Y:

(analisis muestra/condicion/tiempo};
[= - x 100
(analisis inicial)j

Yaq Yg Y
Fpse— % 100 I§=coeonee X 100 lg = ceeceee X 100
Y ¥ Y3

cada

2* t = valor de la t de Dunnett con c comparaciones y 2(c + 1) grados de libertad ¥ una

probabilidad acumulada de 0.975.
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Ys Yo

[ — x 100 | PR — % 100
Y2 Y3
Yg Yn-2

I3 = —-eeeee x 100 lg = -eemeee x 100
Y3 Y
Y7 Yn-1

P p— x 100 Ig = - x 100
Yy Y2

Para cada condicidn/tiempo calcular la media del factor 1:

Z1 (condicion/tiempa) N = no. de muestras para
| = cada condicion/tiempo
N
IH+12+13
[ R TR,
3
14+15+16
12 = coccmcmmnaannaaan
3
17 +18 +19
| R ——
3
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