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En el presente trabajo se presenta el desarrollo y validación de. ~na .técnica 

polarográfica para detenninar cromo hexavalente en diferentes matrices 

ambientales. tales como:· suelos. 'extractos de suelos, residuos sólidos, lodos, 

sedimentos. aguas contamin.adas. etc. 

L·a técnica propu~St~---: pretende aplicarse directamente a dOs ·casos·:~ :~I 
primero de ellos ·es_p~r~·:::~·r'..:~-~~l(~is de muestras que provienen de.:Un··P~Oc~sO--~.e 
estabilización de·croffiO_-h·~~~J'á10'1te a su forma trivalente. Este pro-ceso inCOrpora 

un residuo adici;~.rl~~1:.:~}¡~~~~¡p·~¡·-~·~-~.l~ -·~~mpuesto por. materi_a·. or_gánica, comP~~s~os 
de azufre y ácid6'~~1id;íco~P~·;a,eist;;; é .. so es.peclfico resulta imposible elir.:iinar un 

:~~::~tl~f~iff~~~t~~~~~:~ft:{i;:::::::~a~=~:~::~;ro e;e ~~ 
El !Íabaio -~ª dividió.en dos partes, la primera de ellas fue el desarrollo del 

método. Esta· etapa, incluyó la evaluación de los diferentes métodos empleados 

para la pre.paraciÓn de la muestra, reportados en la literatura. Asi mismo abarca el 

desarrollo. d'7 la metodologla de análisis donde se optimizaron las diferentes 

variables que afectan la medición. Se encontró que las mejores condiciones a los 

análisis de Cr (VI) por polarografía diferencial de pulsos, en cuanto sensibilidad se 

refiere son: como electrolito soporte una solución amortiguadora de NH.OH 0.1 M, 

· NH.CI 0.1 M [1:1), con una amplitud de pulso de -100 mV y a una velocidad de 

barrido de 10 mV por segundo. 

La segunda etapa, consistió en la validación de la metodología propuesta, 

donde se obtuvo un método especifico para cromo hexavalente. con un limite de 

detección del método de 0.001 ppm en solución y se estableció como limite de 

cuantificación 0.003 ppm. El método presenta un error del 1 O %, principalmente 

debido a efectos de matriz y tiene recobros aproximados del 85%. 
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INTRODUCCIÓN 

l 11rr111/11cci1í11 . . . . . 
El cromo-~n:·sU.s dos estados~~ oxidació~ se utiliza _en diversos procesos 

industriales~- po_~.t~.ñ~o: ~.~~~~·esta·r Pr0Seiite·:'eii. ia·s aguas residuales y en residuos 
sólidos de dicha~ Í~d~·stri~"s:· · . . ' 

El· estado·,·..;~i;;:,i;,;1;;:,nt.;; es tóxico pa'~a Íos' humanos y en general para 

cualquier .~~Q'~~t~;~6,~'Ji~~·:~:t._~·:(t·~si~ 
0

letBI, ~~r~· ¡~-: ~~~6ria· de los mamíferos es de 1 

a 5 ppm 114.1s,2b) ';/ ,:, .'\/' ' . 
Eii Méx·i~O f~·:~on~·e,..;traciÓ-n de cro,.;,o hexavalente en residuos se encuentra 

normada (17); E~t6 ~E:~u.lt¡;¡ de ~ii .. Í importancia debido a sus características tóxicas. 

Por con~igui~~t;;_'~'í ·~;,.;,li~¡~· de crom.; tiene que ser apropiado al tipo de residuo 

para que geinere:·resultados confiables que puedan ser empleados en la toma de 

decisiones.: 

Ef análisis de cromo hexavalente en líquidos se lleva a cabo de acuerdo a la 

Norma Oficial Mexicana NOM 052 [19). El método descrito en la Norma se basa en 

fa reacción de óxido reducción del cromo hexavalente y la 1 ,5-difenilcarbazida en 

medio ácido, generando cromo trivalente y la 1,5-difeniicarbazona. Esta reacción 

forma un complejo que presenta un color violeta caracteristico [25], que permite su 

cuantificación espectrofotométrica a 540 nm. permitiendo de manera indirecta 

determinar la concentración de cromo hexavalente. 

A pesar de las ventajas de este método, en general el análisis por 

espectrofotometria UV-Visible tiene limitaciones cuando se aplica al estudio de 

matrices complejas. tales como suelos, residuos peligrosos y aguas residuales. 

entre otras. Esto se debe a los diferentes componentes de la muestra que no 

hayan sido eliminados en la etapa de preparación y que potencialmente puedan 

causar interferencias en el desarrollo del color. 



INTRODUCOÓN 

Las técnicas electroanallticas como. la polarografía permiten el análisis de 

muestras .con el minimo de preparación previa. Esta ventaja sobre otras técnicas 

de análisis ·p~.r~it~ q~~ ~e.·~u~~.~ a~:n.C::~~.·:e~· .. ~1-~~~~-Ll-~i~::_~'.~.:-~'~á_li~~s_ en presencia 
de compuestC:.s diflc.iles de separar de' su~ matri.;;~.;~igin"i~ y'~que por lo general 

causan int0ñe~enéias-Cüand0 sé utiliZ~n·-téé:::~-¡cas·~o'nv~·nc;c;r;·ái'~~·~·-·- ... :_;. , ·· 

Por• otia ·parte, ía ~~lid~dóri ·de' ,;.:;,;.1~.'..i~~ ~;,,tod6169ri; • ari;Htica permite un 
.. - ·. _, •' ... '"· .,, .. -. ·- -- .. ---· , 

alto grado ·de confiabilidad en ·1ós··restiltados analfticos; estos a su ·ve2:' influyen de 

manera d·~te~iry~nt~-··~n -¡~,.--t~~a··d·~:d8cisiones .para clasifi~a~~'.un .-.~~~ié:i~~:/~omo 
peligroso :c~:n6·p~li.~ro~'o. ,, /'-· -~~: 

De eStS má.Ítera, eri-~Í-preserite trabajo se propone el desarr~l16:·Y ~alidación 
de una metodología por polarografía diferencial de pulsos,· para las 

determinaciones de Cr (VI), en muestras de matriz compleja como son suelos, 

lodos, extractos de residuos peligrosos, aguas contaminadas y en especifico para 

una muestra que proviene de un proceso de estabilización de cromo hexavalente, 

rico en ácido sulfúrico y materia orgánica. La ventaja de esta técnica son la 

selectividad y sensibilidad, además de la aplicación a prácticamente cualquier tipo 

de matriz, así como también, costos competitivos comparados con las técnicas 

convencionales. 



INTRODUCCIÓN 

O/Jjetii,os 

OBJETIVO G.ENERAL 

Desarrollar y valid~r Jna :metodolc:igia para' determinar cromo hexa~alente 
en niveles IJºr debajo ;de I~ • le~islaCrÓn vigente'. en j,,~t;;,~ia de. ~esidu.;s tóxicos 

es mg/L en el lixi,;iádo). ~·Ór ;~ íéc;;i;;a· ci;;, polarogr,;rr,.' dit.;,r~n;,iál d.; pui~os (PDP) . 
• • t ·: : < •• "'.. ~ 

OBJÉTIVOS ~~~~CfFICOS 
l. Estudio de las metodologías de extracción de Cr (VI) 

11. Estudio de los siguientes electrolitos soporte en función de la señal 

de Cr (VI). 

i. Hidróxido de potasio 

ii. Yoduro de potasio 

iii. Sulfato de sodio 

iv. Solución amortiguadora de amonio/amoniaco 

111. Estudio de los siguientes parámetros polarográficos en función de la 

señal de Cr (VI). 

i. Amplitud de pulso 

ii. Velocidad de barrido 

iii. Paso de potencial 

IV. Realizar la calificación del instrumento empleado en el desarrollo del 

método 

V. Realizar un ensayo de validación del método desarrollado 

3 



MARCO TEÓRICO 

J M~trco Teárico. 

1.1. Gcncr':'.IÍd;,dcs'.dcl cromo 

El Crom.o. (Cr) fl:ie ~escubierto en 1798 por Vauquelin, que le dio su nombre 

derivado del grieg6·:·C:rom.a", color, por la cantidad de colores vivos que dan sus 

sales. El Cr:es ur;''"'1.;;;!;,';.r1io duro, blanco, brillante, que por su densidad elevada 

(7, 19 gfcm3 .a 2·o;;_g_):~~rtériece al grupo de los metales pesados. 

La érom1l~'·FeC'r~04 es Ja única mena conocida para la obtención del cromo, 

la cual eS,·:·u.~., ~·ih~~~·I que contiene cantidades variables de cromo, hierro y 

aluminio; FÚndamentalmente es una combinación de óxido de cromo Cr203 (68 %) 

y óxido de .. hierro .·FeO (32 º/o), acompañada casi siempre con silice, alúmina y 

magnesio (He[Mg,Fe,Cr]sAl2Sb01e). La cremita es dura, pesada, carente de 

exfoliación pero con una discreta fractura plana, débilmente magnética: infusible e 

insoluble en los ácidos [s.111. 

Fig. 1.1 Afineral cro111ita. 

TESIS CON 
F.ALLA DE ORIGEN 
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MARCO TEÓRICO 

El contenido natural de ·cr. en suelos. sup.eñiciales varia ampliamente y 

depende fuertemente del tipó de roca madre a partir de.la cual se haya formado. 

Los histosoles ricos ~~· ·mateÍi~· ~·rgá·riic~ ~y. IOS·- su0i-os~ca~e-;,osos tienen contenidos 

de Cr relativam~nte baj~S ... ~a,~·~~~i3óte",-:'eXiSteri' ~l:''e1cis· qu~ de forma natural 

contienen mucho más -:crom·o·.~:-:·Estós/s'ue10s· ·d8riVan de rocas ultramáficas o 

máficas muy ric.;s ~~ ~.r:Y~~~ 1i~rñ.;~~s s~eios serpentinas (poco productivos para 

la agricultura) (11 ]. 

Las sales de cromo hexavalente Cr (VI) se utilizan ampliamente en 

procesos industriales del acero, pinturas. colorantes y cerámicas. Las sales de 

cromo trivalente Cr (111) se utilizan en la industria textil para colorantes, en la 

industria de la cerámica y el vidrio. en la industria curtidora y en fotografla. Por 

tanto el cromo en sus dos estados de oxidación. puede estar presente en las 

aguas residuales de dichas empresas ¡11.201. 

J.2 Propiedades quimicas del cromo 

El cromo es un metal de la primera serie de transición y de la familia VI, su 

configuración electrónica es: 

Cr: [Ar] 3d5 4s 1 

Teóricamente podrla presentar estados de oxidación del O al VI, pero en la 

naturaleza se encuentra sólo en los estados 111 y VI, los estados 1, IV, y V sólo son 

intermediarios de transición y el estado de oxidación 11 es sintético y muy reductor. 

por lo tanto inestable 11.s¡. El Cr (111) forma complejos octaédricos muy estables 

como el hexaacuo Cr (111), (Cr(H20)6 ]
3
•. 

5 



MARCO TEÓRICO 

E 

1 • H+-<.~ } 111 º'' 

Fig. 1 .. 2 DiaKrama de 111odclo CC parcl. Cr (/11). 

El estado de oxidación 111 es el más estable, lo cual se explica mediante la 

teoria del campo cristalino, en donde los compuestos octaédricos con tres 

electrones quedan en los niveles b 9 , q~~ son. de menor energía. 

Por otra parte el estado de oxidáción VI, es una especie que no presenta 

electrones en la capa de valencia lo que le confiere un carácter oxidante y más 

reactivo que el estado -de oxidación·-·111. como lo indican sus potenciales de 

oxidación (3): 

Cr20?· + 14H• +.se·::= 2cr• + 7H20 

cro.2· + 4H2'o:+·s~";;;,;'C:;coH)3 cs. hidratado)+ s oH· cr· +e· =·e·~· .. · ..... _. ... ,. 

cr• + 3e" "= (;-ics) 
cr2• + 2e· = eres> 

Eº (V)= 1.36 

Eº (V)= -0.12 

Eº (V) = -0.42 

Eº (V)= -0.74 

E~ (V) = -0.89 

Se observa que _el potencial para Cr (Vl)/Cr (111) dependerá del pH, donde 

los equilibrios son ¡21¡: 

En medio ácido 

H,cro. = HCro.- +H. 

HCro.- = Cro.2· + H• 

Cr,o?· + H,O = 2HCro.2· 

Ka= 10°·7 

Ka= 10-s20 

Ka= 10-> 2 

6 



En medio básico también ocurre que: 

Cr2012- +OH-= HCro.- + Cro.2-

HCr04 - + oH- = cr0.2- + H.o 

1.3 Toxicidad [14 •. 16. 201 

MARCO TEÓRICO 

Las propiedades qulmicas de las especies de cromo, hacen que presenten 

diferente toxicida·d. Los compuestos de Cr (VI) suelen ser más solubles y 

oxidantes, lo que"les confieren mayor toxicidad, mientras que las sales de Cr (111) 

son meno.s .solubles y además el complejo [Cr(H20)6 ] 3•, es cinéticamente muy 

estable, por lo que ·su reactividad es menor con ligantes de interés biológico. 

El cromo (VI) es de 100-1000 veces más tóxico que el cromo (111), en ambos 

casos se provoCéln enfermedades crónicas con exposiciones prolongadas. 

Si la concentración de cromo hexavalente en la atmósfera alcanza 0.01 

mgtm3
• aparecen i~ritaciones en nariz y garganta. 

Una concentración de cromo hexavalente en el aire mayor de 0.05 mgtm'. y 

una exposición prolongada. producen daños en los tejidos nasales. 

El cromo (VI) cuando se inhala en tiempos prolongados puede producir 

cáncer de pulmón, por ingesta produce daños gastrointestinales y neurológicos, en 

contacto con la piel produce quemaduras y dermatitis. 

El cromo (111) es esencial para la ingesta humana en una dosis de 50 a 200 

µg/d recomendada para un adulto. El cromo trivalente tiene un papel esencial en el 

hombre y los animales. y su presencia es muy importante en el metabolismo de la 

insulina pues es el regulador de tolerancia a Ja glucosa. 

Niveles superiores a 4 mg/m3 de cromo (111) producen aumentos en la 

incidencia de bronquitis. 

Una gran cantidad de obreros expuestos a niveles de entre 0.5 y 1.5 mg/m3 

de cromo (VI). por periodos de 6 a 9 años presentaron cáncer en el sistema 

respiratorio. 

7 



MARCO TEÓRJCO 

También se han reportado daños debidos al cromo en el higado y los 

riñones, ási como en el.sis_tem_a cardiovascular. 

1.4 Elcctro'.:.uh~~ic~ analítica 

La~'quínli~·.:er0ctíoanalftica trata de· los:-métodos analíticos cuantitativos 

basados ·~n;l·a~-:-~~opiedades eléctricas de una disolución del analito cuando 

forman parte de una celda electroquímica. Una de_ las· principales ventajas de Jos 

métodos eledroanalfticos es que permiten. la especiación, por ejemplo permiten 

discernir ·entre. las especies Cr (111) y Cr ·(VI), otra ventaja de los métodos 

electroan~Ít,ticos es que su instrumentación eS re.lativament~ barata. 

1.4.1 Métodos clcctroanalíticos 

Los métodos electroanaliticos se dividen· en aquellos ·en donde la reacción 

tiene lugar en la interfase entre las superficies de Jos electrodos y la fina capa de 

disolución adyacente a estas superficies y en los que la reacción tiene lugar en el 

seno de la disolución, siendo los primeros lo que tienen mayor aplicación (23]. 

Los métodos cuya reacción tiene lugar en la interfase, se dividen en dos 

categorías, en estáticos y dinámicos en función de cómo operan las celdas 

electroquímicas, en ausencia o presencia de corriente. Los métodos estáticos, que 

implican medidas potenciométricas, son de gran importancia debido a su velocidad 

y selectividad (23]. 

En los métodos dinámicos es importante el control del potencial de las 

celdas electroquímicas. hay de varios tipos: Potencial controlado, y de Intensidad 

de corriente constante, en el primero se controla el potencial de la celda mientras 

se lleva a cabo Ja medida de otras variables. Generalmente. estos métodos son 

sensibles y tienen intervalos dinámicos relativamente amplios (normalmente, de 

10·3 a 10·• M). 
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Muchos de estos procedimientos se pueden llevar a cabo con volúmenes 

de microlitros o incluso nanolitros de muestra. Además. se pueden alcanzar limites 

de dete=ión del orden de picomoles. Dentro .de" los ·m.étodos dinámicos, la 

voltamperometrla y en especial la polarografla por sus cara.cteristicas, permiten 

análisis rápidos, confiables, sensibles y de bajo costo, por lo que se trataran con 

mayor énfasis [2, 23). 

1.4.2 Voltampcrometria 

Históricamente, la Voltamperometría se desarrolló a partir de la 

polarografia, descubierta por el quimico checoslovaco Jaroslav Heyrovsky en 1920 

[13). La polarografla es un tipo de voltamperometria con la particularidad de que el 

electrodo de trabajo es un electrodo de gotas de mercurio. Fue utilizada 

ampliamente con fines analilicos hasta los años 60. cayendo en desuso al no 

poder determinar sustancias por debajo de 10·5 M. El resurgimiento de las técnicas 

voltamperométricas a partir de los 70 y sobre todo en los 80, se debe 

fundamentalmente al desarrollo de amplificadores y la incorporación de otros 

modificadores instrumentales. llegando a determinar concentraciones en el rango 

de 10·10 a 10·12 M [2J. 

1.4.2.1 Principio 

Las distintas técnicas voltamperométricas que se utilizan. se caracterizan 

por la forma de aplicar el potencial al electrodo de trabajo y por el material usado 

en su construcción: 

POLAROGRAFIA. Siempre que el electrodo de trabajo sea de mercurio y 

además trabajar en condiciones dinámicas (electrodo de gota de mercurio EGM o 

DME). 
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VOLTAMPEROMETRIA. Cuando el electrodo de trabajo sea sólido o si es 

de Hg. la sup.;.rffcie -de trabajo permanece' constante a lo largo de todo el proceso 

REDOX (electr.;do de gota .colgante'. de ;;,<arC::u~io EGCM o HMDE, electrodos 

sólidos RDE). 

El, electrodo de, gota de _merc'u'rio- se emplea para la obtención de curvas 

intensidad potenci~I (l/E)_como el pblarograma mostrado en la figura 1.3. 

20 

15 

~'º 
Potenci•I 

---e1omedi• 
onda 

-03 -06 -09 -12 
E (V, re.pecto al E.C.S.) 

Fig. 1.3 Po/arograma clásico 'de (a) una disolución de cif+ en /Af de //CI y (b) una 

disolución I M 1-/CI. 

En polarograffa, el único mecanismo de transporte de masa es por difusión. 

La corriente de difusión es proporcional a Ja concentración del analito. 

La respuesta que estamos observando es la corriente eléctrica, la magnitud 

de ésta es proporcional a una serie de factores. entre ellos la concentración. Esto 

está establecido en la ecuación de llkovich [2): 

TESIS CON 
F'ALLA DE ORIGEN 
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í.o =0.627nFD 112m 213t 116Co 

i.o = corriente limite de difusión 

n = número de electrones que la especie electrolizada intercambia en la 

reacción 

F = constante de Faraday 96500C/eq 

D = coeficiente de_ difusió_n de la especie electrolizada 

m =velocidad de_cáida de la gota de mercurio en mg/s 

t = periodo de ca_ida de la gota en s 

Co = concentración ';,_na lítica de la especie electrolizada 
- - -

Podemos reesCribir.0sta ecuación como: 

i.o =nkoCo 

donde 

ka =o.s27".'0'12,:,,
213Í 116 

En voltam-peroiriet~r#. ':1º siempre se emplea un EGM, en la mayoría de las 

veces se recúrre·:a~_OtíO< Íip·O--de niicroelectrodos. Los más empleados son discos 

plarios de un. ~~~~;¡~~Í~~- n1~-ntados a presión en unas varillas de material inerte 

como Teflón o Kel-F q'ue tienen incorporado un contacto metálico. 

A pa_rtir_de la ecuación de Nernst se deduce una relación de la expresión del 

potencial impuesto como función de la corriente, para reacciones reversibles 121. 

Coox 

queda 

De la Ecuación de Nernst en las inmediaciones del electrodo tenemos que: 

E= Eº+ 0.06 log (Ox). =Eº+ 0.06 log~ 
n ~·~ n ~n 

Expresión para el polarograma de la fig 1.4, no existe reductor en solución 

O y en consecuencia i.oox = O. fa expresión para la ecuación de Nernst 

11 



E E º 0.06 1 { i J = tn·+-- o ~ n z0 -1 

1.4.2.2 Técnicas polarogr.ificas 
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La polarografia de barrido lineal fue· el primer tipo .de· voltamperometrla 

descubierto, sin embargo. la técnica ha sido ·mejo'rada ·[.13¡. Una .de las principales 

fue medir la intensidad de corriente al final de la: gota ·:de mercurio mediante la 

ayuda de un martillo que desalojara la gota, ·dando asi a la creación de la 

polarografia por muestreo de corriente TAST, Ja cual fue Ja antecesora de Ja 

polarografia diferencial de impulsos y de onda cuadrada, esta ultima se espera 

que remplace a la anterior. 

Las principales técnicas utilizadas en polarografia son las de corriente 

directa y diferencial de impulsos, las cuales se comentan a continuación. 

1.4.2.3 Polarografia de corriente directa (PCD) 

Esta técnica consiste en aplicar un barrido lineal de potencial a velocidades 

bajas < 10 mV/s a un electrodo de gota de mercurio. obteniéndose un 

polarograma caracterlstico del sistema analizado (ver Fig. 1.3 y 1.4). 

(a) Tiempo 
Fig. 1.4 Barrido lineal ele potenciales para CD. 

\ TESlS CON 1 
FA!.J,l\ DE OfilG't.~ 12 
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El polarograma está caracterizado por dos variables. el potencial de media 

onda E 112, que.'7:' la v~riab.lei cualit;.tiva y la intensidad limite Lo. que es la variable 

cuantita~iva •. ~ue:, .. e~.~.~r~p~r:,'?ion~I a la concentración de la sustancia en la 

disolución; .. ~'·. :: .-.. ;< ,.. :· 
Er'llmite·ciiisen~ibllldad está en 10·5 M debido a la corriente residual. La 

corriente: .. ;eS:id~:~J<~~s'·':P~~d.Ucida por impurezas en la disolución provenientes de 

pequeÍias i:a',;tidad.;~· de ~x'rgeno disueltas, trazas de metales en el agua destilada 

y contaminación del electrolito soporte, otro factor que adiciona corriente residual. 

es el Pí-~ducido ~~ ·la gota de mercurio. producido por el flujo de electrones que 

carga las gotas de mercurio, produciendo un efecto capacitivo el cual va 

cambiando en función de la diferencia de potencial aplicado [2]. 

Las técnicas voltamperométricas modernas lo que pretenden es minimizar 

la corriente capacitiva con objeto de aumentar la sensibilidad. 

1.4.2.4 Polarografia diferencial de pulsos (POP) 

La polarografia diferencial de pulsos en la actualidad es la técnica 

voltamperométrica de uso sistemático. Es una técnica que aplica sobre una rampa 

lineal del potencial incrementos fijos de potencial, con magnitud de 5 a 100 mV. 

Cada pulso se aplica durante los últimos 60ms de vida de cada gota de 

mercurio. las cuales son desprendidas del capilar mediante un efecto mecánico. 

La corriente se mide una vez antes de aplicar el pulso y de nuevo durante los 

últimos 17 ms del pulso (Fig. 1.5) [2]. 
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(o) 

17 ms 
-l t-

.~lo. 
dela--.Hg 

' 17 ms 
-l 1--

1 Tlem-
1 

1 1 
1 1 J!!VCo11ente tar4dlca 

j~~ c_apapltlva 

Tlem-· 

O.sa1c:J4ami•n10 
de la gota de Hg 

' ·.e--

Fig. 1.5 Rampa :::o"n pulsos. donde se observan lus reJ:iones de medición y el 

comportamiento de las corrientesfarádica y capacitiva durante cada pulso. 

La intensidad registrada es la diferencia entre la intensidad al final del pulso 

y la intensidad antes de aplicar el pulso. 

El polarógrafo sustrae la primera corriente de la segunda y grafica esta 

diferencia en función del potencial aplicado, obteniendo en consecuencia una 

señal polarográflca similar a un pico Gaussiano. El polarograma diferencial de 

pulsos es aproximadamente la derivada de un polarograma clasico (Fig 1.6). 

La técnica DP discrimina muy bien la corriente capacitiva. llegando a niveles 

de dete=ión de 10·• a 10·9 M. 

TESIS COI\1 

FALLA DE ORIGEN 
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Fig .. 1.6 Tratamiento polarográfico de la señal obtenida. 

.-J --- TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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1.5 Validación de métodos analíticos (10) 

El término validación sugiere una actividad que toma Jugar después de que 

se ha desarrollado el procedimiento analítico de medición. 

La definición que da la ISO para validación es: "Confirmación, mediante 

examen y presentación de evidencia objetiva, de que se cumplen los requisitos 

particulares para un uso especifico. (ISO 8402. vocabulary 1994)" 1101. Ello puede 

interpretarse. para validaCi~·~ de. método analitico como el proceso en el que se 

define un requisito analítico.y luego se confimna que el método considerado posee 

caracterlsticas' de .. desernpeño_ congruentes con las exigencias de la aplicación. En 

ello está ¡;,:,pli~ito-'q'~e':'~e~á necesario evaluar las capacidades de desempaño del 

método.~-. 

En ~i p~6c!~~o,_d~ validación de métodos, está implicito que los estudios 

para detemninard6~:· PEl"ámetros de desempeño se realizan empleando equipos 

dentro de ~sPe-~ifi·~~ciones. que trabajan satisfactoriamente y que están 

correctamentti'Cálibrados. 

Los principales parámetros de desempeño de un método según 

EURACHEM [10) s·on los siguientes: 

1.5.1 Confirmación de la identidad y de la selectividad/especificidad 

En general se considera que los métodos analiticos consisten en una etapa 

de medición que puede o no ser precedida de una etapa de aislamiento. Es 

necesario establecer que la señal atribuible al analito. producida en la etapa de 

medición, o de alguna otra propiedad medida que se haya atribuido al analito, se 

debe solamente a dicho analito y no a la presencia de otra especie química o más 

aún que se deba a la casualidad. Ello es la confirmación de la identidad. 

Dependerá de la efectividad de la etapa de aislamiento y de la 

selectividad/especificidad de la etapa de medición que otros compuestos 

inteñieran o no con Ja medición del analito. 
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La selectividad y la especificidad son medidas que valoran la confiabilidad 

de las mediciones en presencia de interferencias. Habrá casos en los que las 

interferencias quimicas pueden identificarse mediante un método en particular 

aunque la probabilidad de encontrarlas en la práctica sea muy baja. El analista 

debe decidir cuando sea razonable detener la búsqueda de inteñerencias. Estos 

parámetros se aplican tanto al análisis cualitativo como cuantitativo. 

Si están presentes interferencias que no pueden separarse del analito de 

interés o si el analista no tiene conocimiento de su existencia, entonces éstas 

tendrán una variedad de efectos. Dependiendo de cómo se establece la identidad 

del analito, las inteñerencias pueden inhibir la confirmación, por ejemplo, 

distorsionando la señal procedente del analito. También pueden tener el efecto 

aparente de aumentar la concentración del analito por su contribución a la seflal 

que procede del mismo, (o por el contrario, reducirla si contribuyen con una seflal 

negativa). Por lo general, las inteñerencias afectarán la pendiente de la curva de 

calibración de una forma diferente a la que lo hace el analito de interés, es asi que 

la pendiente de la curva de calibración del método de adiciones puede afectar la 

linealidad de la curva. Este efecto puede indicar la posible presencia de una 

interferencia oculta, pero es de poca ayuda si la curva de calibración no es 

inherentemente lineal. 

1.5.2 Limite de detección 

Cuando las mediciones se realizan con niveles bajos del analito o de las 

propiedades, por ejemplo en el análisis de trazas, es importante saber cuál es la 

concentración mínima o el valor más bajo de la propiedad que puede detectarse 

confiablemente con el método. El término "limite de detección" no es aceptado de 

manera general. 

17 
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Como término general, la ISO utiliza "valor mínimo detectable de la variable 

neta de estado''._. lo que en_- qufmica.Se .. traduce como .. concentración neta mínima 

detectable" 110i: La IUPAC EÓ~''.~~'dei~¡f¡¡i\¡;n'.;'1 uso de la expresión "limite de 
; ,_ j ' 

detección" y prefiere "válor(verdadeÍo) mfni,no~etéctable" (10). 

en qu:l:r:~~:::i=~ ::,li:::~~~~:~:~~~jff:1~ª=;g~':2t:;-~::~:~~~:c~~~od;~~~::: 
es suficie~t.; la apro~imaciÓn';éi'eii't:¡~·;:.;c.;·;:r;á~((~~¿lieces la desviación estándar 

• • •" •"- ·,¡ ,;• ,· .. ,-_.r"•.- .,o-• """•• '"'- - • - • 

"blanco + 3s" .. cuando ~.;·especifica; un ¡rmité de_ detección; se reconiienda que el 
analista haga referencia_.aí fri:éioci'c;·-.,¡.:;;~le~o. .. · . . . . . . . 

Obsérvesequ.; tarito:1a'·media como la desviación estánda~del blanco de la 

muestra dependen probablEÓm;.nte de la matriz de dicho blaneo. ·Por 10· tanto. el 
. -o_·_.·--· .... 

limite de detección depende dé la matriz. En fom1a similar, cuando estos criterios 

se emplean para tomar·dEÓ;;isiones importantes, la determinación de los valores 

relevantes de precisión debe repetirse con regularidad al igual que las 

características efectivas del desempeño. 

1.5.3 Límite de cuantificación 

De manera estricta, el "limite de cuantificación" (LC) es la más baja 

concentración de analito que puede determinarse con un nivel aceptable de 

precisión de la repetibilidad y de veracidad. También se define por diversos 

convenios como la concentración del analito que corresponde al valor del blanco 

de muestra más 5, 6 ó 1 O desviaciones estándar de la media del blanco. A veces 

se conoce como "limite de determinación". El LC es un valor indicador que 

normalmente no debe emplearse en la toma de decisiones. 

Obsérvese que ni el LD ni el LC representan niveles en los cuales la 

cuantificación es imposible. Simplemente es que la magnitud de las incertidumbres 

asociadas se acerca comparadamente al resultado medido en Ja región del LO. 
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1.5.4 Intervalo de trabajo e intervalo lineal 

Para cualquier_ método cuantitativo, es necesario determinar el intervalo de 

concentraciof!es.·analiticas o los valores de las propiedades en los que el método 

puede Útiliiarse·. Nót8se que esto se refiere al intervalo de concentraciones o a los 

valores. ·d.; l;.s· i>'rC>pieclades de las soluciones efectivamente medidas y no a las 

muestra.~---_·d·e:;:~~rt-~~~'.~' En_ 'el ':'alar mínimo del intervalo de concentraciones, los 

factoreslimftaní<:,'s'sC>n.lo; valores del limite de dete=ión y/o de cuantificación. En 

el valor máxir;no;erei _¡"niervalo, las limitaciones quedan impuestas por varios efectos 

que depende·,;·d.;!siste;,.,¡¡; de respuesta del instrumento. 

Dentro d.;I intervalo de trabajo puede existir un intervalo de respuesta lineal 

en el qu_e la señal de respuesta dependerá linealmente de la concentración del 

analito o del valor de la propiedad. La amplitud de este intervalo puede 

establecerse durante la evaluación del intervalo de trabajo. Nótese que los 

cálculos de regresión de por si son insuficientes para establecer la linealidad. Para 

ello, una inspección visual de la curva y de los residuales puede ser suficiente; 

pruebas objetivas tales como la de "calidad del ajuste" son aún mejores. En 

general las verificaciones de linealidad requieren, por lo menos, los puntos de 10 

diferentes concentraciones o valores de la propiedad. 

Evaluar la amplitud del intervalo lineal y del de trabajo también será útil para 

establecer el grado de calibración que se requiere cuando se utiliza el método 

como rutina diaria. Se recomienda investigar la varianza dentro del intervalo de 

trabajo. 

Dentro del intervalo lineal, un punto de calibración puede ser suficiente para 

establecer Ja pendiente de la curva de calibración. En el resto del intervalo de 

trabajo se requerirá de una calibración con múltiples puntos (de preferencia más 

de 6). La relación entre la respuesta del instrumento y la concentración no tiene 

porqué ser peñectamente lineal para que un método sea eficaz; sin embargo, la 

curva debe presentar repetibilidad dia tras día. 
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Nótese que el inte~alo de trabajo y el intervalo lineal pueden diferir de una 

matriz a otra dependiendo_ del_ efecto de las interferencias que proceden de las 

mismas. 

., ... 

~~
5

;~~~-=ht~~;~:~~~r~;;~ ;~: 2~r¿anrá d ... un resultad~ con el' valor verdadero 

(La definicióil"ifaO>s34~J ';,;5 -~C~~C:ár;r;J ·.,;:; · 1a é::or;corclancia · É>ntre el resultado de 

una medició'nyel resuítá~o del valor'de referencia'ac;,,ptado")¡ioi:_La validación de 

un métodó'~b'u·~~¡,; '.';;i,"a~tificar I~ ex;.ctitllcl_. probabl_; d;;: jt;5:;;,;5~j¡ados mediante la 

eval~ació~)~.;·!:~t~6i~~··'
1

·~i'S·t~~áticos y ai~ai~·~¡(;::(~ri·:·lo~;·:~¡~·~·~~~ ... por lo tanto. se 

estudian 1.:Ís 'do's comp~ne,:;tes de la exactitud: Ía "veracidad'; y fa "precisión", La 
• '~ .,. . l.-' ' ... 

"veracidad''_; (de· un· método) expresa la cercanía de la media de un conjunto de 

resultados (proporcionados por el método) con el valor real, La veracidad se 

expresa normalmente en términos de sesgo. La "precisión" es una medida de qué 

tan cercanos son los resultados entre si. y por lo general. se expresa en términos 

de desviación estándar y/o desviación estándar relativa (o/o CV) que caracteriza la 

dispersión de los mismos. Adicionalmente una expresión cada vez más común de 

la exactitud es la incertidumbre de la medición, 

1.5.6 Veracidad 

La evaluación práctica de la veracidad depende de la comparación de los 

resultados pÍomedio de un método con valores conocidos. esto es, la veracidad se 

evalúa con respecto a un valor de referencia (por ejemplo, un valor verdadero o un 

valor verdadero convencional). Se conocen dos técnicas: se compara un material 

caracterizado con valores de referencia o se compara con otro método 

caracterizado. Los valores de referencia son idealmente trazables a los estándares 

internacionales. 
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Por lo general. se considera que los materiales de referencia certificados 

(MRC) proporcionan .valores traz.:.bles: por, lo 'tanto, el valor de referencia es el 

valor certificado del.MRc:. 

Para contrOlar.:'.:la.·.;,ver~cic:i'~d mediante un material de referencia, se 

determi,na ·Ja media y_ Í~ d~sVi-~~iÓn ·eSÍándar de una serie de réplicas de Ja prueba 

y se _comPara con e.I :-i:;~·10,: -~~-~·~ieri~ado del mismo material de referencia. El 

material de. referencia ldea.i"es uno ;,ertificado, de matriz natural muy sim.ilar a la de 

las muestras de interés. Obviamente, la disponibilidad de estos materiales está 

limitada. Por consiguiente; los materiales de referencia para validación pueden 

ser: 

e> preparados por inoculación de materiales comunes con materiales de 

referencia certificados puros o con cualquier otro material de pureza y 

estabilidad convenientes. 

e:> materiales típicos y bien caracterizados, de estabilidad controlada en el 

laboratorio y utilizados para el control de calidad interno. 

Nota: Puede ser necesario repetir un control de veracidad cuando los 

materiales tienen matrices radicalmente diferentes o cuando contienen niveles de 

concentración de analito diferentes de aquellos inicialmente determinados. 

1.5.7 Interpretación de las mediciones del sesgo 

El sesgo del método proviene de los errores sistemáticos inherentes al 

método, cualquiera que sea el laboratorio que lo emplea. El sesgo del laboratorio 

se debe a los errores sistemáticos adicionales del laboratorio y a su interpretación 

del método. Un laboratorio aislado sólo puede estimar el sesgo combinado, sin 

embargo, al evaluar el sesgo, es importante conocer Jas convenciones en vigor 

para el problema por resolver. El sesgo total determinado durante la validación por 

un laboratorio en particular. debe entonces compararse con cualquier sesgo 

reportado para el método reglamentario (Fig. 1. 7). 
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Fig .. 1.7 Tipos de sesgos. Nota: El sesgo del laboratorio y el nu}todo que .\·e 

muestra'! aquí ac1úán en el mismo sentido. En la realidad no t!S siempre el caso. 

1.5.8 Precisión 

La "precisiónº se dete011ina normalmente para circunstancias especificas, 

las cuales en la práctica pueden cambiar considerablemente. Las dos medidas de 

precisión más comunes son la '"repetibilidad'" y la '"reproducibilidad'". Éstas 

representan las dos medidas extremas de precisión que pueden obtenerse. La 

repetibilidad (la precisión mlnima esperada) dará una idea del tipo de variabilidad 

esperada cuando un método es ejecutado por un solo analista, con un solo 

equipo, en un lapso corto, esto es, el tipo de variabilidad esperada entre 

resultados cuando una muestra se analiza por duplicado. Para fines comparativos, 

si la muestra se analiza en varios laboratorios entonces se emplea una medición 

de precisión mas significativa, conocida como reproducibilidad (es la mayor 

medida de precisión normalmente encontrada, aunque excluye formalmente la 

variación con respecto al tiempo). Puede ser que alguna medida intermedia tenga 

mayor utilidad en casos particulares: es el caso de la precisión medida entre 

diferentes analistas, en intervalos de tiempo prolongados. en un mismo 

laboratorio. Esto se conoce a veces como .. precisión intermedia"; sin embargo, las 

TESIS CO'N 
·FP.l.LA DE OiüGEN 
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condiciones exactas deben especificarse. Generalmente. la precisión se expresa 

en términos de desviación estándar a de desviación estándar relativa. 

1.5.9 Repetibilidad, reproducibilidad 

Repetibilidad. 

oe Ja desviación estándar de la repetibilidad cr, o s,, es conveniente calcular 

el 'limite. de repetibilidad 'r". que le permite al analista decidir si la diferencia entre 

el anális,i~_ ·p?~ duplicado de una muestra, realizada en condiciones de repetibilidad, 

es signiriCativa. 

R¡;;~roducibilidad. 
De' la "desviación estándar de la reproducibilidad crR o SR, es apropiado 

calcular el limite de reproducibilidad "R ", que le permite al analista decidir si la 

diferencia entre el análisis de duplicados. realizada en condiciones de 

reproducibilidad, es significativa. 

1.5.JO Incertidumbre de medición 

Una discusión detallada sobre la incertidumbre rebasa el alcance de este 

trabaja. La incertidumbre de medición es un parámetro única (es habitualmente 

una desviación estándar o un intervalo de confianza) que expresa el intervalo 

posible de valores, can base en el resultada de la medición. La estimación de la 

incertidumbre de medición toma en consideración todos los efectos conocidos que 

influyen en el resultado; las incertidumbres asociadas con cada efecto se 

combinan de acuerdo con procedimientos bien establecidos. 

Una estimación de Ja incertidumbre en quimica analitica debe tomar en 

consideración: 

Q la precisión total a largo plazo del método 

e:> el sesgo y su incertidumbre, que incluya la incertidumbre estadística 

involucrada en las mediciones del sesgo y la incertidumbre del material de 

23 



MARCO TEÓRJCO 

referencia o del ~étodo. ~odria ser necesario mejorar la.es_timación cuando se 

detecte ~n s~sgo qu0 ~~deja si~ .corregir. 

Q las incertidú'mt:ír;.s d;. .'c~Íib~ció;, ºsólo se req;,iere v;.rifi~mlas puesto que la 

mayor1a de··~~S{~~c~·~idu~~r.~-~ ·~·~_:ca1~':>_r~C·i.~~-~.~:~~~ ~:~"U_~·~'<:)S .. ~~n insignificantes 

~ ~~~~~Y~~f ~~~~~r~~f~{fi~iª 
cuanu'fi~~rs·e· m·edianie estudios de robustez. , · .::·>~---~--~-

Cuando la contribución de efectos individuales sea importante, por ejemplo 

en los laboratorios de calibración. será necesario considerar por separado las 

contribuciones individuales de todos Jos efectos. 

Como sujeto a consideraciones adicionales de los efectos fuera del alcance 

de una prueba en colaboración, nótese que la desviación estándar de la 

reproducibilidad constituye un estimador práctico de la incertidumbre de medición, 

siempre que el sesgo del laboratorio. medido con materiales apropiados, sea 

pequeño en comparación con la desviación estándar de la reproducibilidad. que la 

precisión de la reproducibilidad interna sea comparable con la repetibilidad del 

método normalizado y que la precisión intermedia del laboratorio no sea mayor 

que el valor publicado de la desviación estándar de la reproducibilidad. 

1.5.11 Sensibilidad 

Es esencialmente el gradiente de la curva de respuesta, esto es, el cambio 

en Ja respuesta del instrumento que corresponde a un cambio en Ja concentración 

del analito. Cuando se ha establecido que la respuesta es lineal en función de la 

concentración, esto es, dentro del intervalo lineal del método. y que la ordenada al 

origen de la curva de respuesta se ha determinado, Ja sensibilidad es un 

parámetro que vale la pena calcular y emplear en fórmulas para cuantificación. A 
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veces, la sensibilidad_ se emplea para referirse al limite de detección pero de forma 

general este uso no se apíueba 
¡ - : . ':.- _· ·. :~: -, 

l .S.12_ Re~Ítp~;a~¡ón 
Los métoC:to";;"aria1liicos ,.;.;-siempre miden la totalidad del analito de interés 

preser:-i_t~· -~·n:.:-ia'~:~~~~~t·~~-~'·L~~-·::~~~1:it~s pueden estar presentes en varias formas en 

las mue~tras ~' ;,~·'¡;;~-~,;' ~6(1-Í:t .. interés para el analista. Por lo anterior, el método 

puede- di,~'e_ñ~~e·:~i-~~0~é_i·~,n:~._l_~·ente· para determinar solamente una forma particular 
del analito.- Sln:'J;i;:;'~.fil;i\;:':'ía- imposibilidad para determinar la totalidad del analito 

prese~te ;;~.;d.¡·¡~:di~;-_\]~':¡,,:Oblema inherente en el método. De cualquier forma, 

es neces_ario'eval~ar_la-_eficiencia· del método para detectar la totalidad del analito 

presente y 'dé esta in'anera evidenciar la eficiencia del método. 

Pues!.; - qu.;¡· ·,generalmente no se conoce la cantidad de un analito en 

particular que se encuentra en una porción de prueba, es dificil tener la certeza del 

éxito del método para extraer dicho analito de la matriz. Una opción para 

determinar la eficiencia de extracción consiste en incorporar el analito en 

porciones de prueba a varias concentraciones. luego extraerlo de dichas porciones 

de prueba fortificadas y determinar la concentración del analito en cada una de 

ellas. El problema inherente con esta practica es que el analito que se introduce 

de esta manera no se encuentra probablemente retenido con la misma fuerza que 

él que se encuentra naturalmente presente en la matriz de la porción de prueba. 

Por lo tanto, la técnica dará una idea exageradamente alta de la eficiencia de la 

extracción. sin embargo, es la forma más común para determinar la eficiencia de 

recuperación y se reconoce como una forma aceptable de hacerlo aunque debe 

tenerse presente el inconveniente de la técnica. Como alternativa. es posible 

efectuar estudios de recuperación con materiales de referencia apropiados cuando 

se dispone de ellos. Siempre que éstos se hayan obtenido por caracterización de 

materiales naturales en lugar de sintéticos en los que el analito haya sido 

incorporado. 
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11 Metodologít1 experi111e1Ut1l 

El presente trabajo se desarrolló en las siguientes etapas experimentales: 

Tratamiento de la muestra para su análisis. 

Desarrollo analítico, en donde se optimizó la metodologia analítica 

estudiando las principales variables polarográficas para el fin propuesto. 

Validación, en donde se evaluaron los parámetros de desempeño del 

método. 

2.1 Equipo y reactivos 

Sólo se mencionan los equipos y materiales que son de relevancia para el 

presente método. 

E.quipo 

v' Polarógrafo Stand VA 694 con procesador de datos VA 693 de 

Metrohm, -equipado con: graficador. electrodo goteante de mercurio, 

electrodo auxiliar de alambre de platino, electrodo de referencia Ag/AgCI 

o ECS con interfase cerámica (Vycor). 

v' Balanza analltica Sartorius Mod R2000D con precisión de 0.1mg. 

Materiales 

./ Material volumétrico clase A con certificado o en su caso calibrado . 

../ Micropipetas con certificado o en su caso calibradas. 

Reactivos y soluciones 

Todos los productos químicos usados en este método fueron grado reactivo 

analitico, a menos que se indique otro grado. 

v' Estándar espectrofotométrico de Cr (VI) a 1000 ppm del CENAM (Lote 

007) 

v' Dicromato de potasio (K2Cr207 ). Merck. 
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../ Agua tipo 11 (ASTM 01193). El.agua se monitorió eventualmente para 

detectar impurezas. -·. ·- , 

..,- Nitrógeno (gas), gr.;do4.8; Pra~;;i~.· 

..,- Hidróxido de amonio ;,.;ncerÍÍrad;, (NH.OH). Merck. 

~ ~:!:::~~r:~~~&~t~~t.~1Mem• 
..,- Acido nltric.;' có~c;;.',;;tr~'cíó (HN03 j. Merck . 

..,- Cloruro.de ;;.:;,.9;,.;;sio (MgCl2). Merck . 

..,- Disci1uéión'·anfortigua'dora de fosfatos pH 7. Merck . 

..,- Disolución madre de cromo (VI) 1000 ppm. Se secó aproximadamente 

2g ·(fe.dicromato de potasio en horno a 105ºC por 4 horas, se dejó 

enfriar .;,n desecador a temperatura ambiente, se pesó con precisión 

282.Smg de dicromato de potasio, se disolvió con agua y por ultimo se 

aforó a 100mL, 1mL de esta disolución es equivalente a 1000 ppm de Cr 

(VI) . 

..,- Disolución estándar de cromo (VI) A, 100 µg/mL. Se transfirió una 

alícuota de 10 mL de la disolución madre de cromo (VI) 1000 ppm a un 

matraz volumétrico de 100 mL y se llevó a la marca de aforo con agua 

tipoll . 

../ Disolución estándar de cromo (VI) B, 10 µg/mL. Se transfirió una 

alícuota de 10 mL de la disolución estándar de cromo (VI) A, 100 µg/mL 

a un matraz volumétrico de 100 mL y se llevó a la marca de aforo con 

agua tipo 11. 

./ Disolución estándar de cromo (VI) C. 1.0 µg/mL. Se transfirió una 

alícuota de 10 mL de la disolución estándar de cromo (VI) B, 10 µg/mL a 

un matraz volumétrico de 100 mL y se llevó a la marca de aforo con 

agua tipo 11. 
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../ Electrolito amoniacal,·2.5 N. Se disolvió 33.3 g de NH4 CI en 150 mL de 

agua tipo u .. posteriormente .se .. le. adiciomuon 42.2 mL de NH4 0H 

concentrad~~ ~ Finar..rlente' ~·esta·_" SolUciÓn .' se transfirió a un matraz 

vo1urroétri60 cie 2.so ~1:-Y ~~ui;;,e; ª 1a ri,~rc'a cie aforo con agua tipo 11 . 

../ DisollJción de áé:id~ f111rÍco al :1 O,oYo (v/v), ª°, agua tipo 11. 

~ · 6::::~~:~~=~,·~=@~~iz-:.fz·::~·f ~¿6·:·~·== ==~= :::: ::: 
../ oisoluciÓ~ E!Xi'r<.C:tb~: cl~ . .;cE!t .. tC>s (CR~TI). Se anaden 5.7 mi de ácido 

· acéti.;C> ~¡~;:;;;r~·~··s'oo ,:¡:;I ~j'~ .,gua· d;.sÍ.;nizada a la cual se le adicionan 

64.3 ,::,;¡ ·d;.' NaOH "•ú:i ·y' se lleva a la marca de aforo en un matraz 

volu'métrico 'de un litro: el pH de este reactivo es de 4.93 ± 0.05 . 

../ Disolución digestora alcalina. Se disuelven 20 g de NaOH con 30 g de 

Na2C03 y se aforan a 1 L, el pH de esta solución es mayor a 11.5. 

2.2 Tratamiento de la muestra 

En el siguiente estudio se realizaron tres tipos de extracción del analito. a 

las cuales, se les determinó Cr (VI) con técnicas polarográflcas 

2.2.I Extracción tipo CRETI (NOM-CRP-002-ECOL) 

Se pesaron 2.5 g de muestra en un matraz Erlenmeyer de 100 mL de 

capacidad y se le adicionó 50 mL de la disolución extractora de acetatos [16]. 

Se colocó el matraz en un equipo de agitación rotatorio, el cual se hizo girar 

a 30 ± 2 RPM durante 18 ± 2 horas, a temperatura ambiente (23 ± 2ºC) [16]. 

Después de la extracción, se separó el material por medio de filtración en sus 

componentes liquido y sólido en el recipiente de extracción, a través de un filtro de 

fibra de vidrio nuevo. 

Al extracto obtenido se aforó a 100 mL y se le determinó la cantidad de Cr 

(VI) mediante polarografia diferencial de pulsos. 
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2.2.2 Extracción alcalina (EPA METHOD 3060A) 

Se pesaron 2.5 g de muestra en un matraz_._de digestión de 100 mL de 

capacidad y se le adicionó 50 mL de una solución digestora alcalina [7]. 

La muestra, se digirió por un _lapso de 60_ minutos a 90 ± 5º C [7]. La 

muestra digerida se filtró a través de Ún filtro de fibra'.de vidrio nuevo y se transfirió 

a un matraz volumétrico de 100 mL y se llevó a lá r'riarca de aforo. 

Se le determinó_ la cantidad de Cr (VI)_ mediante polarografla diferencial de 

pulsos. 

2.2.3 Extracción mecánica 

Se pesaib,'., 2'.5 g .de _m~estra_ en __ un matraz aforado de 100 mL de 

capacidad y se le adicionaron 50 mL_de agua tipo 11. 

Este procedimiento de extracción se desarrolló mediante agitación 

mecánica con ayuda de un equipo tipo .. Bortex". por un periodo de 1 minuto. 

Después de este tratamiento la muestra se separó mediante filtración con 

ayuda de papel filtro del No. 4, la solución obtenida se transfirió a un matraz 

volumétrico de 100 mL y se llevó a la marca de aforo con agua tipo 11. 

Esta disolución se analizó mediante polarografla diferencial de pulsos, con 

la finalidad de determinar la cantidad de Cr (VI) extraida de la muestra. 

2.3 Desarrollo analítico 

Los siguientes experimentos, se desarrollaron bajo las siguientes 

condiciones de trabajo polarográficas. 

Modo: 

Electrodos: 

Velocidad de barrido: 

Amplitud de pulso: 

Tiempo de goteo : 

Diferencial de pulsos 

DME (Electrodo goteante de mercurio) como 

electrodo de trabajo, Ag/AgCI como electrodo de 

referencia y de platino como electrodo auxiliar. 

10 mv/seg. 

-50 mV a menos que se mencione lo contrario. 

1 seg a menos que se mencione lo contrario. 
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Tiempo de deareación: 150 seg en el. proceso inicial y 30 seg. entre 

adiciones. 

Nota: Una de~~~/.ipd/6n ·d~1¡,,l/ad~··:Je1·.proc~di111iento de una determinación 
- _• '•-•, ;e : 

polarográflca_S<i encuentra en el punto 8 del anexo. 

Se estudiaron los siguientes parámetros polarográficos: 

2.3. I Eleetrolito soporte 

Se estudió la señal para los siguientes electrolitos inorgá;:.icos:. 

2.3.1.1 Hidróxido de sodio, NaOH. Se preparar0Íi_c1.o. mL de diferentes 

disoluciones de electrolito soporte NaOH en el seno· .de 1•{'¡;;erda polarográfica. 

Además de aplicar el programa de trabajo descrito en 2..3, ;.~· ~pllcó el siguiente 

programa de potencial. 

Co. de electrolito soporte: 0.5M, 1M y 1.5 M de NaOH. 

Potencial inicial: -0.50 V vs. Ag/AgCI. 

Potencial final: -1.20 V vs. Ag/AgCI. 

A estas disoluciones posteriormente se les realizó una adición de estándar 

de Cr (VI) para que las soluciones antes mencionadas tuvieran una concentración 

de 0.05 ppm de Cr (VI), y se aplicó el programa de trabajo descrito anteriormente. 

También se desarrolló otro experimento donde se realizó una adición de 

estándar de Cr (VI), para que la solución de electrolito NaOH 1.0 M. en la celda 

polarográfica tuviera una concentración de 0.1 ppm de Cr (VI), y se aplicó el 

programa de trabajo descrito anteriormente. 
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2.3.1.2 Yoduro de potasio, KI. Se prepararon 10 mL de diferentes 

disoluciones de electrolito soporte KI en el seno de Ja celda polarográfica. Además 

de aplicar el programa de trabajo descrito en 2.3, se aplicó el siguiente programa 

de potencial. 

Co. de electrolito soporte: 

Potencial inicial: 

Potencial final: 

0.01 M, 0.05 M, 0.1 M y 0.5 M de KI. 

-0.1 O V vs. Ag/AgCI. 

-0.60 V vs. Ag/AgCI. 

Posteriormente. a estas disoluciones se les realizó una adición de estándar 

de Cr (VI) para que fas soluciones antes mencionadas tuvieran una concentración 

de 0.05 ppm de Cr (VI), y se aplicó el programa de trabajo descrito anteriormente. 

2.3.l.3 Sulfato de sodio, Na2S04 • Se prepararon 10 mL de diferentes 

disoluciones de electrolito soporte Na2S04 en el seno de la celda polarográfica. 

Además de aplicar el programa de trabajo descrito en 2.3, se aplicó el siguiente 

potencial. 

Co. de electrolito soporte: 

Potencial inicial: 

Potencial final: 

0.1 M, 0.5 M, 1.0 M y 1.5 M de Na2S04. 

-0.00 V vs. Ag/AgCI. 

-0.60 V vs. Ag/AgCJ. 

Posteriormente, a estas disoluciones se les realizó una adición de estándar 

de Cr (VI) para que las soluciones antes mencionadas tuvieran una concentración 

de 0.05 ppm de Cr (VI), y se aplicó el programa de trabajo descrito anteriormente. 

2.3.l.4 Solución amortiguadora amonio/amoniaco, NH40H/NH4 CI. 

Se prepararon 10 mL de diferentes disoluciones de electrolito soporte 

NH40H/NH.CI en el seno de la celda polarográfica. Además de aplicar el 

programa de trabajo descrito en 2.3, se aplico el siguiente potencial. 

Co. de electrolito soporte: 0.01 M, 0.05 M. 0.1 M. 0.5 M, 1.0 M. 1.5 M 

y 2.0 M de NaOH. 
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Potencial inicial: -0.1 O V. vs. Ag/AgCI. 

Potencial final: -0.60 V vs. Ag/AgCI. 

Posteriormente, a estas disoluciones se '1es realizó una adición de estándar 

de Cr (VIJ para que las soluciones antes mencionadas tuvieran una concenlración 

de 0.05 pp.m de Cr (VI), y se aplicó el programa de trabajo descrito anteriormente. 

2.3.2 Amplitud de pulso 

Se prepararon 10 mL de electrolito soporte NH.OH/NH.CJ en el seno de Ja 

celda polarográfica, a esta disolución se le adicionó una allcuota de estándar de 

Cr (VI) para que las solución antes mencionada tuviera una concentración de 0.05 

ppm de Cr (VI). Se estudió la señal polarográfica variando la amplitud de pulso de 

-20 mV a -100 mV, en incrementos de 20 mV. Además de aplicar el programa de 

trabajo descrito én 2.3, se aplicó el siguiente potencial. 

Potencial inicial: -0.1 O V vs. Ag/AgCI. 

Potencial final: -0.60 V vs. Ag/AgCI. 

2.3.3 Velocidad de barrido 

Se prepararon 10 mL de electrolito soporte NH4 0H/NH4 CJ en el seno de Ja 

celda poJarográfica. a esta disolución se le adicionó una allcuota de estándar de 

Cr (VI) para que Ja solución antes mencionada tuviera una concentración de 0.05 

ppm de Cr (VI). Se estudió la señal polarográfica variando la velocidad de barrido 

de 1mV/s hasta 30 mV/s. en velocidades de 5 mV/s, 10 mV/s, 15 mV/s, 20mV/s y 

33 mV/s. Además de aplicar el programa de trabajo descrito en 2.3. se aplicó el 

siguiente potencial. 

Potencial inicial: -0.1 O V vs. Ag/AgCI. 

Potencial final: -0.60 V vs. Ag/AgCI. 
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2.3.4 Paso de potencial 

Se prepararon 10 mL de electrolito soporte NH.OH/NH.CI en el seno de la 

celda polarográfica, a esta disolución se le adicionó una alicuota de estándar de 

Cr (VI) para que las solució_n antes mencionada tuviera una concentración de 0.05 

ppm de Cr (VI). Se estudió la señal polarográfica variando el paso de potencial de 

2 mV/s hasta 12 mV/s. Además de aplicar el programa de trabajo descrito en 2.3, 

se aplicó el siguiente potencial. 

Potencial inicial: -0.1 O V vs. Ag/AgCI. 

Potencial final: -0.60 V vs. Ag/AgCI. 

2.4 Validación 

Como primer paso para la validación del método. se procedió a la 

verificación de Ja calibración del instrumento, enseguida se verificaron los 

parámetros de desempeño del método. 

2.4.J Calificación del equipo 

La calificación del equipo se realizó mediante el procedimiento de 

verificación de la calibración de equipo, propuesta por el fabricante 

(TEST694.mth), que consta de verificar que el equipo esté trabajando en sus 

componentes electrónicos correctamente. Se verificó este procedimiento una vez 

por cuatro semanas. 

Por otra parte, también se verifica la calibración mediante la determinación 

de un estándar certificado de 1g/L de Pb (11) (TESTPb.mth). el cual es cuantificado 

por adición estándar. Esta ultima prueba se determinó por un periodo de 40 dias 

durante la validación 

Con los datos generados se realizó una carta control para verificar el 

desempeño del instrumento. 
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2.4.2 Par>ímetros de desempeño 

Se validó la metodología analítica, verificando los siguientes parámetros de 

desempeño: 

2.4.2.1 Confirmación de la identidad y de la selectividad I 

especificidad 

Se determinó mediante la verificación de un estándar certificado de Cr (VI). 

Se preparó una disolución de Cr (VI) a 0.05 ppm en la celda polarográfica y se 

determinó su señal en electrolito amoniacal 0.1 M. Se verificó la 

selectividad/especificidad con Cu (11) y Pb (11) mediante la lectura de sus 

respectivas señales en concentraciones de 0.05 ppm en electrolito soporte 

amoniacal O. 1 M y bajo las condiciones establecidas para el método. Además se 

realizó una prueba de identificación a la gota con difenilcarbacida. 

2.4.2.2 Límite de detección 

Se determinó a partir de 7 blancos de muestra fortificados en el nivel de 

concentración más bajo aceptable (0.03 ppm), midiendo una vez cada uno, en 

electrolito soporte amoniacal 0.1 M y bajo las condiciones establecidas para el 

método. 

El nivel de concentración más bajo aceptable se determino según el 

capitulo primero de la EPA (9], a partir de 7 blancos adicionados en el nivel mas 

bajo de la curva estándar, multiplicado por 5 la desviación estándar. 

2.4.2.3 Límite de cuantificación 

Se determinó preparando 7 alicuotas del blanco fortificadas de muestra 

para 7 concentraciones del analito cercanas al limite de detección. en electrolito 

soporte amoniacal O. 1 M y bajo las =ndiciones establecidas para el método. 
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2.4.2.4 Intervalo de trabajo e intervalo lineal 

Se determinó visualmente en un blanco de muestra al que se le fue 

adicionando allcuotas de Cr (VI) hasta una concentración de 0.3 ppm. 

Por otra parte, se preparó el blanco de muestra fortificado en 6 

concentraciones mas el blanco, se determinó en electrolito soporte amoniacal 0.1 

M y bajo. las condiciones establecidas para el método. 

2.4.2.5 Exactitud 

Se analizó el blanco adicionado con 0.02 ppm de Cr (VI), 10 veces y 

cuantificado por el método de adición estándar, realizando tres adiciones de 0.01 

ppm. En electrolito soporte amoniacal 0.1 M y bajo las condiciones establecidas 

para el método. 

2.4.2.6 Precisión de la: 

Repetibilidad. Un mismo analista, en un solo equipo, el mismo laboratorio, 

en corto intervalo de tiempo analizó 10 muestras fortificadas en el intervalo de 

trabajo. Se determinó en electrolito soporte amoniacal 0.1 M y bajo las condiciones 

establecidas para el método. 

Reproducibilidad. Se recopilaron 5 réplicas independientes con diferentes 

analistas, mismo equipo y mismo laboratorio. Se determinó en electrolito soporte 

amoniacal 0.1 M y bajo las condiciones establecidas para el método. 

2.4.2.7 Incertidumbre de medición 

Se determinó calculándose el intervalo de confianza de la exactitud del 

método. 
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2.4.2.8 Sensibilidad 

La sensibilidad se determinó mediante la construcción de 3 curvas de 

calibración en el intervalo de trabajo. Se determinó en electrolito soporte 

amoniacal 0.1 M y bajo las condiciones establecidas para el método. 

2.4.2.9 Recuperación 

Se determinaron seis réplicas de una· muestra problema. Esta muestra se 

fortificó por otra parte con estándar certificado de Cr (VI} adicionando 0.02 ppm de 

este estándar. Se determinó en electrolito soporte amoniacal 0.1 M y bajo las 

condiciones establecidas para el método. 
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3.1 Trat:tmiento de l:t muestra 

RESUL TAOOS ANÁLISIS Y 0150.JSIÓN 

El tratamiento de muestras para el análisis de cromo hexavalente se puede 

realizar mediante diferentes procedimientos; los cuales se encuentran disponibles 

en la literatura [7,9,181. La elección del método de preparación depende del 

propósito de estudio. 

Por ejemplo, la normatividad mexicana referente a niveles permisibles de 

contaminantes en lixiviados [18J, cuyo objetivo es verificar la cantidad de elementos 

tóxicos potencialmente lixiviables, propone una extracción mediante una solución 

amortiguadora de acetatos de pH 4.93 ± 0.05 con agitación mecánica por 

aproximadamente 18 horas y temperatura ambiente. En principio, este 

procedimiento simula las condiciones ambientales que provocarian la lixiviación de 

Elementos Potencialmente Tóxicos (EPT"s). De esta manera solamente las 

especies solubles de los diferentes contaminantes, bajo las condiciones descritas, 

estarian presentes en el lixiviado. 

En el presente estudio se trabajó con una muestra de un residuo de cromo, 

siguiendo esta metodología y posteriormente se analizó el contenido de cromo 

hexavalente. Los resultados obtenidos se presentan en la tabla 3.1. 

Por otra parte, la EPA propone una extracción alcalina con un extractante a 

pH 11.5 con agitación mecánica de una hora y a temperatura aproximada de 95 ºC 

[7]. El objetivo de esta metodología es obtener el cromo hexavalente total de la 

matriz en estudio. Al igual que el caso anterior, se prepararon extractos siguiendo 

esta otra metodología y posteriormente se analizó cromo hexavalente. Los 

resultados se presentan en la tabla 3.1. 

Finalmente se trabajó con una metodología cuyo propósito es obtener el 

cromo disponible con agua destilada y agitación mecánica por 5 minutos. El 

objetivo de esta metodología es evaluar de manera rápida y aproximada la 

concentración de cromo (VI) soluble. Se prepararon extractos siguiendo esta 

metodología. 
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Los resultados obtenidos con esta metodologia se incluyen en la tabla 3.1. 

La siguiente tabla (3. 1). mue~t'ra que· s.;, obtienen mayores concentraciones de Cr 

(VI) con la extraccióri: á'1dánri~;·'ro : c'ual muestra que el residuo contiene una 

pequeña cantidad de ct'(v1¡·Í~s61¡;b¡;, o muy absorbido, sin embargo, la mayor 

cantidad de este c~mp;..;,~tc;-:¡¡{sti.~é;,,:forr,:;a soluble, lo cual lo demuestran los 

resultados por extracc=1óh\'tip1~'J'.C:#E¡-Í'. P~r otra parte, se observó que en la 

extracción de Cr (VI) con"·ayuda· de agitación mecánica (Bortex), los resultados 

obtenidos son menores en comparación con Jos métodos de extracción anteriores 

esto se debe a que solo se determina el Cr (VI) que esta en forma soluble, 

discriminando el Cr (VI) absorbido, sin embargo, este tipo de extracción tiene 

como ventajas que el tiempo de extracción es corto y el tratamiento de la muestra 

es minimo. 

Muestra/Método EPA 3060A NOM052 Agitación 

(%) Mecánica 

0.5416 0.4895 0.4502 

2 0.5205 0.4718 0.4219 

3 0.5389 0.4932 0.4354 

promedio 0.5337 0.4848 0.4358 
Des Std 0.0094 0.0093 0.0116 

0/o CV 1.76 1.93 2.65 

Tabla 3.1 Concentración de Cr (VI). para una n111estra con diferentes tratamientos 

de extracción. 

Cabe mencionar, que se trató de determinar la concentración de Cr (VI) en 

la muestra. mediante su introducción directa a la celda de análisis. Los resultados 

obtenidos son valores poco exactos y poco reproducibles. Esto se debe a que la 

muestra es un residuo que uno de sus componentes tiene un compuesto con 
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propiedades surfactantes, lo cual provoca problemas en la adsorción del Cr (VI) en 

Ja gota de mercurio. 

En· este trabajo, para fines de validación del método se decidió utilizar el 

método EPA 3060A [7), extracción alcalina de cromo hexavalente, el cual permite 

obtener resultados sobre el Cr (VI) en forma soluble, adsorbida y precipitada, en 

muestras de suelos. sedimentos, lodos y materiales residuales similares. 

3.2 Desarrollo analítico 

Los análisis de cromo hexavalente se pueden realizar mediante múltiples 

técnicas (UV-VIS, HPLC acoplada EAA, cromatografía iónica, etc.) [1, 4, 19, 22, 25), 

sin embargo por fa simplicidad de las técnicas voltamperométricas, bajo costo y 

buenos limites de dete=ión, en este trabajo se desarrolló un método por 

polarografla diferencial de pulsos. 

Con fines prácticos el desarrollo del método se separó de la parte de 

preparación de la muestra. El método se desarrolló con un estándar preparado en 

el laboratorio con material grado reactivo. el cual fue trazado con un estándar 

certificado por el Centro Nacional de Metrología (CENAM). 

El desarrollo del método consistió en la optimización de diferentes 

parámetros que influyen de manera determinante en la cuantificación de Cr (VI). El 

objetivo principal fue establecer un método sencillo y eficaz que permita 

determinar Cr (VI) en concentraciones menores a 5 ppm, limite establecido por la 

norma mexicana NOM 052 [17]. 

3.2.1 Par:1mctros polarográficos 

El diseño de experimentos necesarios para la optimización del método se 

llevó a cabo a partir de un diagrama de causa y efecto (Fig. 3.1 ). 
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Una vez identificados estos parámetros fueron evaluados. variando uno a la 

vez y manteniendo constantes a los demás, para obtener la mejor señal; cabe 

mencionar que un proceso de desarrollo de un método y su validación. es un 

proceso dinámico y no está restringido a un procedimiento estricto. 

Elcctrolito Soporte 

Velocidad Velocidad Interferencias 
de de pulso 

barrido 

SEÑAL 
Cr(VI) 

Fig. 3.1 Diagrama de causa y efecto sobre los parámetros polarográficos. 

3.2.1.I Electrolito soporte 

El método EPA 7198 [BJ Chromium Hexavalent (diferential pulse 

polarography), propone los siguientes electrolitos soporte para la determinación de 

cromo hexavalente: 

Electrolito Soporte 
1 M NaOH 
1M Piridina, 1 M NaOH 
1 M NH4 0H, 1 M NH4CI 
0.1 M NH.OH, 0.1 M (NH4)2 Tartrato 
0.2 M KCI, 0.3 M Trietanolamina, pH 9 
1 M Na,so. 
o. 1 M NH.OH. 0.1 M NH.cr 

Potencial de pico E/ECS(V) 
-0.85 
-1.48 
-0.36 
-0.24 
-0.28 
-0.23 
-0.25 

Tabla 3.2 E/ectro/itos propuesto.\· por Método EPA 7198 para la detern1inació11 de Cr 

(VI). 
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En el presente estudio se trabajó con NaOH, KCI, Na2so. y NH.OH/ NH.CI 

1: 1 (buffer amoniacal). Resulta, más fácil tratar los residuos generados por este 

tipo de electrolitos en comparaciórl con los electrolitos de naturaleza orgánica que 

además de ser más _tóxicos li~nen ·_u~- mayor impacto al medio ambiente. 

Las condiéiones. de trabajo -para esta serie de experimentos se realizan en 

condiciones. ,pol~rogi-áfi~~s··-·~Siá·;:.:d·~~/ es decir, a una velocidad, intensidad y 

amplitud de cor~i.,,:;te.,,.;:.,.;,dÍas;'sE>9'ü_,:; io ,recomienda el proveedor del equipo para el 

desarrollO. de >i':J·~-~~~- ~·-~é_Í,~~.~:~r:~-~~ -~ase en esto se evaluaron tos diferentes 
electrolitos, utilizando las siguientes 'condiciones de trabajo polarográflcas . 

. ' -... ~- . ... . .. 

Modo: 

Velocidad de barrido:· 

Amplitud de pulso: 

Tiempo de 'goteo : 

Tiempo de deaeración: 

adiciones. 

de mercurio) como 

electrodo de trabajo, Ag/AgCI como electrodo de 

referencia y de platino como electrodo auxiliar. 

10 mv/seg. 

-50mV 

1 seg. 

240 seg. En el proceso inicial y 30 seg. entre 

Y donde se vario la concentración y el potencial inicial y final, dependiendo 

del electrolito. 

3.2.1-1.J Estudio con elcctrolito hidróxido de sodio, NaOH 

Como primer punto se estudia las disoluciones de NaOH como electrolito 

soporte. 

A. Carvajal [4] reporta que el potencial de media onda para Cr (VI) es de 

-0.84 V, en una disolución de NaOH 1 M como electrolito soporte, este dato 

coincide con el reportado por el método EPA 7198 [BJ. 
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Con base en 0sto se planteó hac'er experimentos con concentraciones 

O.SM, 1 M y 1.SM de NaOH en una ventana' de electroactividad de -0.SOV a -1.20 

V vs. Ag/AgCI. 

En la siguiente gráfica (Fig. 3.2), se,.observa el perfil polarográfico del 

dominio de electroactividad para el eÍectrÓlit_Ó ~~OH., En la gráfica se observa una 

senal en -900 mV para cada uno de los perfiles,' con uria intensidad de -1 .96 nA, -

3.4 nA y -4.8 nA, respectivamente, ·'1asf~;_;,~1.:Ís'/se _propone que se deben a 

impurezas naturales del reactivo,:,, deb,i?c;>,'::'.J;a/' q'ue conforme aumenta la 

concentración del reactivo aumenta el t~rri~h~~de,, ¡~· ~eñal. cabe mencionar que se 

trata de un reactivo analltico y no de unó'de:.:i1i~0pu~eza: 

1 (nA) 

-20 
--0.SM 

Electrolito NaOH 

--1.0M --1.SM 

-18 
1 1 : 

t-----+-- ___j _____ _¡, __ " __ _¡_ ____ , ·--

_L_ ·-- __ J__ .. L -16 
1 

-14 

-12 ., 
' 1 

-10 

-8 

-6 

-4 

-500 -600 -700 -800 -900 -1000 -1100 -1200 

E(mV) 

Fig. 3.2 Pcif¡I polarográfico del dominio de electroacrividad para el electrolito 

soporte /\'uO//, en concentraciones 0.5 AJ, 1.0 M, y 1.5 A-1. 

TESIS CON 
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Esta señal es. una inteñerencia para la señal de Cr (VI), según el dato 

reportado por, A. Carvajal (4]. Esto se verificó al adicionar una allcuota de Cr (VI) a 

la celda pÓlarográf,C:,.;,'.'que contenla NaOH 1M. Este comportamiento se puede 

obseM1r en la.s figuras 3:3 y ~A. 
En la ~igÜi~,:;¡<;;tgfánc'.:;,'·CFig. 3.3) se observa el perfil polarográfico del 

electrolitc; l\laOH,Ya'i':~~i:.í;i~~·· i~ ~·dicionó 0.05 ppm de Cr (VI), donde para las 

condicione:s· ~~~.~~.;,;.;~: .. ~~:''i~~rcS:.'.~'bte~er un pico bien resuelto. lo cual se observa en 

la gráfica al_ ,;·b1a·r:i.~?s~":. s:>rácticamente la misma señal en electrolitos 1 M y 1.5 M. 

También,. se obse'.Va 'qué Ía señal se ensancha para una adición de 0.05 ppm de 

Cr (VI) en é:oíl;,e~tr'aciÓ,:¡ d.;. electrolito 1.5 M de NaOH. 

1 (nA)-20 

-18 

-16 

-14 

-12 

-10 

-8 

-6 

Electrolito NaOH y Cr (VI) 

-o.5 M, 0.05ppm Cr (VI) ---1.0 M, 0.05ppm Cr (VI) 

--1.5 M, 0.05 ppm Cr (VI) 

-600 -700 -800 -900 -1000 -1100 -1200 
E(mV) 

Fig. 3.3 Perfil polarográfico del dominio ele electroactividucl para el electro/ito 

soporte NaO//, a Co. de NuOll de 0.05 Al. JA-! y l.5AI con la adic:iú11 dt: 0.05 ppm de 

Cr(VI). 

\, "mSlS CON ,~ 
vl\LLA DE OW.Gi:N 
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En la siguiente gráfica (Fig. 3.4) se observa el comportamiento de la señal 

en electrolito soporte: NaOH ;:1M y una'adición en la celda polarográfica de 

estándar de Cr (Vl)'a o\ pp.'11; ~c;~:d~·~;,/observa que la señal empieza a definirse 

con mejor clarid~,ci.".~irl ,E.,;:,b~rg1{' I~ señal de Cr (VI) se suma a la señal 

proveniente del electrOlitci,' ··"· 

1 (nA) 

-20 

l -18 

-16 

-14 

-12 - - ---·· 
-10 

-8 

-6 

-4 
-500 -600 

Electrolito NaOH y Cr (VI) 

-- 1.0 M NaOH, 0.1 ppm Cr (VI) 

' ..... ¡ 

-700 -800 

¡ 
i 

-900 -1000 -1100 -1200 
. E (rnV) 

Fig.. 3.4 Per:fil po/arográflco del dominio de electroacti\•idad para el e/ec1ro/i10 

soporte NaOH. a Co. de NaOH de O.OS M. /My !.SM con la adición de O.OS ppm de 

Cr (VI). 
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Es interesante comparar estos resultados con los publicados por Sawyer 

(24); donde.establece limites de detección para Cr (VI) de 1x10"7 M mientras que 

resultados preÚmináres para este estudio, se obtiene que 0.1 ppm de Cr (VI) 

correspÓnde a. ¡;;,-,;"·concentración de 1.9x10""M de Cr (VI), donde podemos intuir, 

que se ~C>dr.1~J~:ic;:.ri:Zar. este limite de dete=ión optimizando otras variables 

polarográ~(éS~(Péí~.:.~orTIC>Se comentó anterionnente, se fue analizando solo una 

variabl.; a' _la ~e;¿::r~ill ~er:nbargo, por otra parte A. Carvajal (4] y J. Golimowski [12], 

sugieren qLle lasdisolú".iones de NaOH 1M se utilice como electrolito soporte para 

el análisi;¡ de é~ éy1)\,;;,-: ~C>ri"C::entraciones superiores a 50 ppm. 

Pc::l~'rb cc::l;;,e,:,tado ar:.teriormente y por los resultados obtenidos, un método 

con electrolito soporte.· NaOH, seria apropiado para concentraciones mayores a 0.1 

ppm de Cr (Vl),'dc::l,;de se observa que a partir de esta concentración comienza a 

definirse la señal. Se intuye que seria posible mejorar la sensibilidad variando las 

demás variables polarográflcas, tomando en cuenta que, para mejorar los limites 

de dete=ión se tendría que utilizar NaOH de mayor pureza. 

3.2.1.1.2 Estudio con elcctrolito yoduro de potasio, KI 

Los electrolitos como el KCI y KI son frecuentemente utilizados debido a 

que sus iones son estables en un intervalo amplio de potencial 

EPA [BJ reporta que, en una disolución de KCI 0.2 M, Trietanolamina 0.3 M, 

pH 9 como electrolito soporte, el potencial de media onda para Cr (VI) es de -0.28 

V, mientras que A. Carvajal (4). reporta que, en una disolución de KCI 1 M como 

electrolito soporte, el potencial de media onda para Cr (VI) es de -0.37 V. Con 

base en esta información, se planteó hacer experimentos con soluciones diluidas 

de KI esperando encontrar una respuesta análoga al KCI, y por la disponibilidad de 

electrolilo KI en el laboratorio. 

El gráfico de la figura 3.4 muestra el perfil polarográfico del dominio de 

electroactividad, para las concentraciones 0.01 M, 0.05 M, 0.1 M y 0.5 M de KI. 
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Como se puede observar, no presenta inteñerencias en el intervalo donde 

aparece la señal del Cr (VI) .que es alrededor de --0.28 V. Sin embargo, se observa 

una pendient;. .én:·la dorrie¡:,te;qu;. empieza de -300 a -400 v. dependiendo de la 

concentración · deÍ · e(;.i;i,;nÍiiY: Conforme va disminuyendo la concentración del 

electrolito de o:sM a 0.01M·¡s~·observan cambios en la corriente. 

Es'te hecho afect .... de ma:~era significativa la cuantificación de Cr(VI), ya que 

esta pendiente inteñiere·:co;:;'.·1a se11~1. ocasionando una confusión en la integ!"3ción 

de la señal, esto debido al procedimiento en que se integran los picos por 

polarografla diferencial de pulsos, (ver Fig. 1.6). 

Electrolito KI 
l(nA) --0.01 M -O.OSM --0.1 M -O.SM -30 

-25 

-20 

-15 

-10 

-5 ·-· . -· 
o 
-100 -200 -300 -400 -500 -600 

E(mV) 

Fig. 3.5 Petfil po/arográfico del don1inio de electroactividad para el electro/ito 

.\·aporte KI. las gráficas corresponden a Co. de KI de O. 01 M. O. OS Jl..l O. J M y 0.5 M. /a 

gráfica 1nús delgada y la primera de ahajo hacia arriba corresponde a O. O/ M. donde 

ascendenti!1nf!nle aumenta la concentración hasta llegar a la grafica n1ás gruesa que 

corresponde a 0.5 A-l 

1 TESlS CON l 
VALLI\ DE OfilGEN 
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Es factible que este efecto se disminuya al amortiguar el pH mediante la 

trietanolamina, sin embargo como se mencionó anteriormente uno de los objetivos 

de la metodolo9fa anaúli~ ~s-·evitar generar residuos orgánicos. 

Por otra 'part;.,; l.;~· g;Í:Ífi~os mostrados en la figura 3.S, muestran el perfil 

polarográfico ciE!.ei1eciro1it<:;_5éi¡,orte KI; para concentraciones de 0.01 M. o.os M, 

0.1 M y O.S M;.'·~.;r{ ·;_;~~-adición dEl. O.OS ppm de Cr (VI), en donde se obtienen 

respecti;,anÍeni;,.' Í~~-~iguÍe~Í;.¡ coriiE!ntes: -18.0 nA, -9.6 nA, -4.1 nA y -1.6 nA 

·":" 

· .·_. Electrolito KI y O.OS ppm de Cr (VI) 

I (nA)¡ ---0.01 M 

-40 

-3S 

-30 

-2S 

-20 

-1S 

-10 

-s 

o 
-100 -200 

-><-0.0S M ~0.1M -O.SM 

¡ 
t ··-------- -

-300 -400 -SOO -600 
E (mV) 

Fig. 3.6 Peift/ polar_ogr~fico del dominio de clectroactividad para el electrolito 

soporte K/, al cual se. le adicionó O. 05 ppm de Cr (VI) , las gráficas corrc.o;pondcn a Co. 

de KI de o.01M. o):isM.""0.'/My o:sM. la gráfica n1as delgada corresponde a 0.0/My la 

1nús gruesa a 0.5M. con un comporta111ie111u análogo a la Fig. 3.5. 

TESIS COW 
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Cabe desta~r .q~e _a concentraciones menores de electrolito. la obtención 

de la altura de los 'picos.se vuelve algo subjetiva. debido a que el determinar la 

base del pico E!s a criiE!ri():\:om.o lo muestra la gráfica anterior (Fig. 3.6), también 

es posible c:¡.ueexio;tát¡na ;;;~,:;;a.en.la señal debida a la integración de la pendiente 

que se mue~tr~ ·e.ri' ¡~:s~fi;;;;, cie 1a Fig. 3.5. 

El gráfico' .{cii.'i\citi.:r;;r;-¡;;···de electroactividad (Fig. 3.5), muestra que la 

concerítració,:;i';cii.'aí; d~'f:!~1~'ct~~1:~0 se encuentra entre 0.1 M y 0.5 M donde se 

aprecia ap~~xiriiada'¡:,.;E!*!.;/i;:;;,a ~;.ntana amplia y estable desde --0.2 ,V ha~ta ,--0.4 

V, sin emt>;,,i9ci)i'rí}1af9~:fi~a .• donde se realizó la adición de .cr .cVl)(FÍg.''3.6) 

muestra que· So.~ ·1ács ·dé. -i:TI~ñor-·sensibilidad. 

Se obs.i.iva q~e. 1",;; mejor señal se obtiene a concentracio'nes bajas de 

electrolito; no o~st~nte, este electrolito está constituido por una de las sales mas 

estables y comunes presentes en la mayoría de Jas matrices, por lo que controlar 

la concentración de los iones a niveles de 0.01 M a 0.05 M en solución no serla 

tan sencillo, lo cual conllevaría a utilizar alícuotas de muestra pequeñas, esto 

implicaría tener problemas de reproducibilidad y de incertidumbres. 

Sin embargo, se puede proponer que para muestras donde se tenga la 

información que contienen este electrolito intrínseco en su matriz se analicen 

mediante la técnica de adición estándar. sin olvidar que un aumento en la 

concentración del electrolito disminuye la sensibilidad del método. 

También. se debe tomar en cuenta que iones yoduro reaccionan con el Cr 

(VI) a pH ácido, por lo que este electrolito esta condicionado a muestras neutras o 

básicas. así como también, aquellas que hayan tenido un tratamiento de digestión 

alcalina. El diagrama de la figura 3.7 muestra el diagrama de variación de 

especies para Cr (Vl)/Cr (111), donde se ilustra este comportamiento, donde la 

reacción oxido reducción entre el Cr (VI) y el ión yoduro ocurren a pH mayor a 5.5. 

De otra forma, se tendría que utilizar la trietanolamina para poder 

amortiguar el pH a 9, como lo recomienda EPA [BJ. Sin embargo, en este estudio 

no se utilizaron sustancias orgánicas. 
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Por otra parte, se observa que la seflal de Cr (VI) aumenta inversamente 

proporcional a la concentración de electrolito, este fenómeno se debe a que a 

menores concentraciones de elecii-olitO existe una menor competencia, entre el 

analito y ios iones d.el _electrolito: P~.~:~cup.ar la superficie del electrodo de gota de 

· mercurio. Y a concen~.~aciorl~~ ::~JéV~d.~s ·.·de electrolito en comparación con la 

concentración del analito l ... co';.;,P';'f;;f,C:i,¡;_P.o.r ocupar la superficie del electrodo es 

muy grande, lo que ocasiona uria baja·.sensibilidad hacia el analito. 

Eº' 

0.6 

0.3 r 

o.o cr· 
-0.3 

-0.6 

-0.9 
o 2 4 6 8 10 12 14 

pH 

Fig. 3.7 Diagran1a ele variación de e-"1.Jccie-"· para Cr (Vl)/Cr (///) en 

conccntracionc.\· nwnores a 10·2 M. donde la reducción de Cr (VI) por el yoduro 

ocurre a pH n1ayorcs a 5.5. 
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3.2.1.1.3 Estudio con clcctrolito sulfato de sodio, Na2SO, 

El electrolito Na2S04 también es frecuentemente utilizado debido a que sus 

iones son eStables en un intervalo amplio de potencial para reducciones, esta 

caracterl.stica. Ío ha.ce una buena alternativa de electrolito soporte en el desarrollo 

de nuevos métodos electroquimicos. 

1 (nA) 

-35 

-30 

-25 

-20 

-15 

-10 

-5 
o 

--0.1 M 

i --·-r- -
1 

+-
-100 

Electrolito Na2S04 

--0.5M ··-·-1.0M -1.5M 

¡ 
~ r-·· 

! 
-200 -300 -400 -500 -600 

E (mV) 

Fig. 3.8 Perfil polarográfico del dominio de electroactividad para el elct::lrolito 

soporte Na2S04, las gráficas corresponden a Co. de Na~0-1 O. J M. 0.5 M. 1.0 M y 1.5 

Al. la gráfica n1ás delgada corresponde a O. J A1 y la más gruesa a J. 5 /Ir/. 
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EPA [BJ, reporta. que en una disolución de Na2so. 1.0 M como electrolito 

soporte • .;,1 potencial de.media onda para Cr {VI) es de -0.23 V, con base en este 

dato. se .planteó ·hace'r exp~ri'me~.i~S, ·c·o~·,-~·~¡·u·~i~'1es diluidas de Na2S04 cercanas 

a esta molañdad"' 

La gráfica de la figu~ 3;a .,:,ue.lt~ .. '~I 'p~rfil polarográfico del dominio de 

electroac¡ividad para e1.;1ecirlJu¡.;'N .. ~so~;i;>ata··1as~oncentraciones 0.1 M, 0.5 M. 

1.0 M, 1.5 M, donde se p't'ied.;:ób~·.;;:;¡~¡: 'qJe· ,;;:, e~i~te inÍeñerencia en la zona de 

electroactividad para la señal de cr'c\1.1>:: 

l(nA) 

-35 

-30 

-25 

-20 

-15 

-10 

-5 
o 

Electrollto Na2so .. y O.OS ppm de Cr (VI) 

--0.1 MCr{VI) 
-1.0MCr{VI) 

-100 -200 -300 

•.. + ... 0.5 M Cr {VI) 
--1.5 M Cr{VI) 

-400 -500 

- _J 

-600 

E(mV) 

Fig. 3.9 Perfil polarográfico del dominio de eleclroactividad para el eleclrolilo 

soporte Na2S04, las gráficas corresponden a Co. de Na2S04 0.1 M. 0.5 M. l. O M y 

1.5 Ar!, a las cuales se les adicionó una a/icuola de 0.05 ppm de Cr (VI). La gráfica 1nús 

delgada c:orres11onde u 0.1 M y la n1ús gruesa a J. 5 J\-1. 
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En la gráfica siguiente (Fig. 3.9). se muestra la señal obtenida con una 

adición de 0.05 ppm estándar de Cr (VI) para las concentraciones 0.1 M. 0.5 M. 

1.0 M, 1.5 M, de electrolito soporte. 

Donde se obtienen las siguientes corrientes respectivamente, -21.33, 

-17.74, -10.09, -9.675 y -8.417. Las mejores señales se obtienen a 

concentraciones bajas en sulfatos, cercanas a Na2S04 O. 1 M. 

El .electrolito de sulfato de sodio presenta una de las mejores alternativas; 

sin embargo, los mejores resultados en cuanto a sensibilidad se refiere, se dan a 

concentraciones bajas de electrolito donde el pH es más vulnerable a cambios 

debido a su bajo nivel de amortiguamiento. En muestras reales resulta común que 

existan sulfatos. Por ejemplo, la muestra de interés para el desarrollo del método 

proviene de un proceso el cual utiliza H 2SO.. por lo que la concentración de 

sulfatos es alta. 

De esta manera el uso de este electrolito se recomienda para el análisis de 

matrices con concentraciones bajas de sulfatos. Por ejemplo, en el análisis de 

agua potable o pluviales, se podría analizar el contenido de Cr (VI) in situ sólo 

añadiendo el electrolito, obteniendo muy buena sensibilidad debido a que la 

muestra no se tendría que diluir. Los análisis realizados con este electrolito, en las 

condiciones mencionadas, pueden alcanzar limites de detección de trazas. 

3.2.1.1.4 Estudio con electrolito amonio/amoniaco, NH.Cl/NH40H 

Por último se estudian las soluciones de electrolito amoniacal, 

NH.Cl/NH.OH [1:1]. 

A. Carvajal (4). reporta que el potencial de media onda para Cr (VI) es de -

0.27 V, en una disolución de 1 M NH.CI. 1M NH.OH [1:1] como electrolito soporte. 

Este dato es semejante con el reportado por EPA [BJ, que reporta potencial de 

media onda para Cr (VI) de --0.36 V para concentraciones de buffer amoniacal 1 M 

y reporta un potencial de media onda para Cr (VI) de --0.25 V para 

concentraciones de electrolito amoniacal de 0.1 M. Con base en estos resultados 
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se planteó hacer experimentos con concentraciones de electrolito amoniacal entre 

0.01 M y 2.0 M, para encontrar la mejor respuesta. 

Los 'gráficos d". la figura 3.10, muestran el perfil polarográfico del dominio 

de electroactividad para el electrolito Smoniacal en concentraciones de 0.01 M. 

0.05 M, 0.1 M, 0.5M,1.0 M, 1.5 M y2.0 M., 

nA 

-40 

-35 

-30 

-25 

-20 

-15 

-10 

-5 

.-0.01M 

-200 -250 

Electrolito NH4CllNH40H [1:1] 

-o.oSM -0.1M -O.SOM.~1:00M" -1.SOM -2.00M 

--· -·--·.·-
-300 :._ -400 . _.'-450 

J~~ 
:.-:--sao· -550 -600 

mv 

Fig. 3.10 Peif¡I po/arográfico del dominio de elcctroactivÍdad para el e/ectrolito 

soporte amoniacal. las graficas corre~\ponden a Co. de Nl-/-1Cl/N/-f-10H [1:1] de 

O.O/ M hasta 2.0 M. 
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Se observan dos comportamientos en la ventana de electroactividad, el 

primero, se observa para i:oncent~é:iones ,que van de 0.01 M hasta 0.5 M, donde 

se puede observar en i;J5'9'~fic;;s\i~a pendiente que comienza en -250 mV para 

concentraciones de eleCtrolito' 0:0'"1-, IÍt1 'y"erí ~oo mv para concentraciones de o.5 
M. Estos ca~bios· de .'.C~~·~:i:~~t.J!j~~~~9·: .. ~~;i~~·iamos ant~riormente para el caso de 

electrolito KI, presentan'¡,,lg~n~'s';ci'¡fic'..;i't~des'';. ia hora de obtener la altura de pico, 

sobre todo para señaÍe~ 'CiÜñ'ci:;;'; 1~"'¡:,;.~die~Íe es muy pronunciada, tal es el caso 

para la concentración .:..;;-,ele;;t~olito amoniacal de 0.01 M y 2.0 M. 

Por otra par!;,;,: ~e observa un segundo comportamiento para 

concentraciones' que van aproximadamente de 0.5 M a 2.0 M de electrolito, donde 

se observa que conforme aumenta la concentración del electrolito la ventana de 

electroactividad se va estrechando. Esto por la presencia de una señal que crece 

proporcionalmente a la concentración del electrolito y que se desplaza a 

potenciales más negativos alrededor de --400 mV a --480 mV. 
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Electrolito NH4Cl/NH40H [1 :1) y 0.5 ppm Cromo (VI) 

--0.01 M --0.0SM --0.10 M --O.SO M 

nA -SO 
--1.00M --1.SOM --2.00 M ,_ _____________ ·----- --¡ 

-4S 

-40 
1 

-3S 

-30 

-2S 

-20 

-1S 

-10 
-100 -1SO -200 -2SO -300 

mv_ 

Fig .. 3.11 Perfil polarográfico del don1inio de clectroactividud pura el electro/ito 

soporte NH./C//NH./OH [/:/],mas 0.05ppm de Cr (VI). 

La figura 3.11, muestra el perfil polarográflco del electrolito soporte en 

concentraciones de 0.01 M hasta 2.0 M más una adición de o.os ppm de Cr VI. 

Donde se puede observar que las señales de mejor resolución y que presentan 

menores problemas en la obtención de la altura de pico. son las que van de O.OS 

M a 1.0 M. Por arriba de estas concentraciones Ja barrera de potencial comienza a 

estrecharse considerablemente, perdiendo sensibilidad, y por debajo la pendiente 

en la linea base presenta problemas a la hora de obtener la altura de pico, 

teniendo como consecuencia problemas de repetibilidad. 

~ 
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Las corrientes obtenidas se encuentran el la siguiente tabla: 

0.01·· 

o.os· , ... _ 

0.10 

0.50 

Co. de electrolito 

1.00 

1.50 

1.75 

2.00 

Corriente en nA 

-8.84 

-6.79 

-6.11 

-5.32 

,'~·-- : ., . ··· .. ij:- ¡.· .:. 

Tabla .. :3-~3 (C~'/.;i~nte "en función de la concentración de electro/ilo soporte 

~m~hi~~~¡:,:··~"F _,,; 

Se-. ~bs~;:.:;~~~:Yqúe. la rTiayor sensibilidad se obtiene a bajas concentraciones, 

sin emtia..Qo; e~i~t~'¡,,I mismo compromiso de la reproducibilidad de soluciones de 

baja molaridad.::' > 

En este caso. el equilibrio ácido-base de la solución mejora la repetibilidad 

debido a qüe'la solución amortiguadora soporta cambios en el pH. 

EPA en su método 7198 (BJ, menciona que el ion Cu (11) puede ser resuelto 

de la señal de Cr (VI) mediante concentraciones altas de electrolito amoniacal y a 

velocidades muy bajas de barrido de potencial, es decir, una solución de 20 ppm 

de Cu (11) y 2.5 ppm de Cr (VI) logran resolverse mediante una concentración de 

0.5 M de electrolito a una velocidad de barrido de 2 mV/s, una amplitud de pulso 

de 0.5 V y un tiempo de goteo de 1 s. 

Cabe mencionar, que muchos interferentes suelen formar complejos 

estables con el ion amonio. donde el complejo formado tendrá un potencial de 

media onda diferente, lo cual se ejemplifica mediante la siguiente tabla. A. Carvajal 

[4]. 
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Elemento 

Cromo (VI) 

Plomo (11) 

Cobalto (11) 

Cobre (11) 

Estaño (11) 

NH,/NH.oH (1:1] 1 M 

-0.27 

-0.46 

-0.29 

C0.19 

-0.71 

RESULTADOS ANÁLISIS Y DISCUSIÓN 

Kl1 M 

-0.37 

-0.40 

-0.23 

-0.17 

-0.42 

Tabla 3~4 Potencia/es de media onda en función de e/ec1ruli1os .\·aporte. 

Los cuales lambién son factibles de separar, sin embargo las condiciones 

serían diferentes a las condiciones polarográficas iniciales. 

3.2.1.1.5 Selección de clcctrolito soporte 

Los anteriores experimentos muestran que la mayor sensibilidad la 

presentan los electrolitos a concentraciones bajas, siendo las mejores para sulfato 

de sodio y amoniacal. Sin embargo se decidió descartar el electrolito a base de 

sulfatos debido a que la muestra es rica en sulfatos, lo que provocaría una perdida 

de sensibilidad. Por otra parte, si quisiéramos tener el pH de la solución constante 

tendrlamos que recurrir a un ácido conjugado de los sulfatos, que requiere trabajar 

con un pH ácido. lo que no es recomendable para la estabilidad de la muestra, 

como lo demuestra el diagrama de la figura 3.7. 

El electrolito de yoduro de potasio presenta muy buena sensibilidad, pero 

en concentraciones demasiado diluidas, donde la integración de la señal no es 

muy reproducible. 

La bibliografía reporta como electrolitos más comunes para los análisis de 

Cr (VI), aquellos que mantienen el pH constante, debido a que la redu=ión de 

cromo hexavalente es consumidora de protones (25]. De los anteriores casos, los 

que se encuentran en esta categoría son NaOH y NH3'NH.OH. También es común 

que se suela trabajar con formación de complejos los cuales también se generan 
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con estas dos especies [21), sin ~mbargo .los análisis con electrolito amoniacal 

presentaron mayor,serlSibilidad. 

Por lo anÍe;io~. la ~.;;jor'ap6ión en la dete,.;.,,inación de Cr (VI) es el uso de 

electrolito amo~la6aJ. .;;,·:c;;,,;,J;nt,.,;i:io~es de O.OS M a 0.2S M. En el presente 

:~:~f~e}Jj:d~~~~~t~~i~:-::: :::.=:~==~:~:::~~: 
~is:, ~ig'u'i~rites , experimentos y la validación del método se desarrolló 

utilizando _la solución amortiguadora amonio/amoniaco como electrolito soporte a 

con una concentración de 0.1 M. 

3.2.1.2 Amplitud de pulso 

La tabla 3.S, muestra los valores de corriente obtenidas al ir incrementado 

el pulso de potencial en intervalos de 20 mV. en una solución de cromo 

hexavalente a O.OS ppm en electrolito amoniacal 0.1 M. 

AMPLITUD DE PULSO 

AP (-mV) 1 (-nA) 

20 S.S1 

40 10.S2 

60 14.9S 

80 19.8S 

100 22.17 

Tabla. 3.5 Intensidad de corriente e11f1111cián de /a umplitud de pulso 

TESIS CON 
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En la siguiente gráfica (Fig. 3.12), se obseiva que existe un aumento quasi

proporcional de Ja. corriente detectada, al aumentar Ja magnitud de pulso, que se 

pierde después de 80 mV. 

t(~ t=f(AP) 

25 ~~~~~-'-~~~~~~~~~~~~~ 

Z3 
21 
19 
17 
15 
13 
11 

9 
7 
5 ..... ~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

20 40 60 80 100 
AP(.ml) 

Fig. 3.12 Gráfico que muestra el comportan1icnto de la corriente en función de la 

amplitud de pulso. 

Se obseiva en Ja gráfica de la figura 3.13, que a medida que se incrementa 

Ja amplitud de pulso Ja corriente asociada al proceso de reducción de Cr (VI) a Cr 

(111) aumenta. provocando un aumento en Ja sensibilidad. Sin embargo, también se 

observa que a mayor señal la resolución es menor. es decir, la gráfica más 

delgada de Ja Fig. 3.13 representa el comportamiento de un impulso de -20 nA 

donde se obtuvo una corriente de -5.51 nA, mientras que Ja gráfica con la linea 

más gruesa representa un impulso de -100 mV donde se obtuvo una corriente de 

-22.17 nA, sin embargo para el impulso de -20 mV el ancho del pico es de 100 

mV, mientras que para el impulso de -100 nA el ancho del pico es del orden de 

170 mV. 
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Esto demuestra que existe un compromiso entre la sensibilidad y el ancho 

de pico. Lo que implica que señales con similar potencial de media onda no se 

podrán diferenciar para impulsos relativamente grandes. 

l(A) 

-70 

Amplitud de Pulso en Función de la Corriente 

--(-20mv) --(-40mv) ~c-somv) --c-aomv) -c-1oomv) 

-0.2 -0.3 -0.4 -0.5 -0.6 

E(V) 

Fig. 3.13 Perfil polarográfico donde .se oh.serva el co111porra111iento de la señal en 

fanción de la AP. 

3.2-1.3 Velocidad de barrido 

La tabla 3.6, muestra las corrienle obtenidas al ir incrementado Ja velocidad 

de barrido. en incrementos de 5 mV/s, en una solución de cromo hexavalente de 

O.OS ppm, en electrolito amoniacal 0.1 M. 
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Velocidad de Barrido 
V (mV/seg) 1 (-nA) 

1 34.28 

5 39.66 

10 

15 

20 

33 

25.72 

22.09 

19.49 

15.46 

RESULTADOS ANÁLISIS Y DISCUSIÓN 

Tabla. 3.6 Velocidad de barrid<> en función de la corriente 

La siguiente gráfica (Fig. 3.14), muestra el comportamiento antes descrito, 

donde se observa que la corriente va decayendo exponencialmente conforme se 

incrementa la velocidad de barrido, a excepción del primer punto. Es notorio 

observar que a partir de 10 mV el decaimiento de la corriente es menos drástico y 

tiende a tomar un comportamiento asintótico. 

l(nA) 

80 

70 

80 

so 

40 

30 

20 

10 

o 

1.,.. f(vbarrido) 

10 15 20 25 

., 

30 35 
V(mVIS) 

Fig. 3.14 Gráfico que n1uestra el comportamiento de lu corrit:nte en función de la 

velocidad de barrido. 

61 

TESIS CON 
, FALLA DE ORIGEN 



RESULTADOS ANÁLISIS Y DISCUSIÓN 

Por otra parte, en ~I siguiente gráfico (Fig. 3.15) se muestra como aumenta 

el ancho del pico Y. dis'"?iiiuyE'.,".:1a. s:ª.~-~!. <?c::>.n_~º-~~e ª_':-lmenta la velocidad. es decir, se 

pierde resoluci~n y se~·Sibi~~i~~~: -~-~;·.~·ei~·~:S~:~;J_se_observa a 5 mV/s representada 

por la linea delg;,.da, pero.,d.; u,; ti;;.n1,po' d~'a;:,alisis de 120 s, mientras que para 33 

mV/s la señal esta .ba:stant.:.~ci.~rorñl;;;d_a:'~E>';~'el análisis es de 18 s. Por lo que, 

nuevamente obs~~~.~·~·~ -:·~·~::~¿,~T~~~¿;~Ai~'b·~'~º~'~-;~ :1á · s.;nsibilidad. y resolución .·eón el 

tiempo-de· anáÍ~~-i~_'. : ... _~.~:~~~~~:!~;1.c-~.{~,,~~·~·li~.i~;::·-~~-~--~-tf~~ ré~licas en la lectura, para el 

primer .caso duÍ'"arfS· aP~oXir:fi_~dB(:nente_" 10 min1:-1tas· y para el .segundo caso 4 

minutos. 

1 = f (V barrido) 

1 (nA) 

-800 

--5mV/s --10mV/s -15mV/s -<>--20mV/s --33mV/s 

-700 

-600 

-500 

-400 

-300 

-200 
-0.1 -0.2 -0.3 -0.4 -0.5 -0.6 

U (V/s) 

Fig. 3.15 Pctfil polarográfico donde se obsen'Cl el comportamiento de la se11al en 

funcicin de la velocidad de barrido. 
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3.2.1.4 Paso de potencial 

En los equipos digitales el incremento de voltaje en el barrido de potencial. 

a diferencia de los equipos analógicos donde se hace con una pendiente como Jo 

muestra las figuras 1.5 y 3.16(a), ocurre de manera escalonada mediante pasos 

de potencial como lo muestra la Fig. 3.16 (b). Donde S1 y 52 representan las 

regiones donde se mide la intensidad de corriente antes y después del pulso 

respectivamente (ver 1.4.2.4). 

J J 
Tiempo 

Cbl 

Fig. 3.16 Seiiales de excitación empleadas en po/arografia diferencia/ de pulsos. la 

.fii;:ura (a) 111uestra un proce.vo analógico y (b) muestra un /ratamiento digital. 

De esta manera la velocidad de barrido va a estar dada por a pendiente 

que generan el paso de potencial y el tiempo de proceso de la r,vta desde el 

potencial inicial hasta el potencial final dado, como lo muestra la fig. 3.17. 

63 



l"arllin1etros 
11iu11tahle!1: 
DPllODE 

t..at.•p 
t. ••••• 

u.-p1 
SWEEP 

U.at•rt 
U.•nd 
U.at•p 
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t ..... (Ir) t.-•• (l2J t.-•a (1,) t .... a (/2) 
~~ ~-;..-.;.-

t.drop 

u 

U • .-pl 

t.•t•P 

'..___! ~-r,__,____. 
U.peal!. U 

Fig. 3.17 Proceso digital empleado en polarografia diferencial de pulsos. Donde U. 

Step e.~; el pa.\·o de potencial. 

La siguiente tabla 3.7, muestra las corrientes obtenidas al ir incrementado el 

paso de potencial (U. Step), para 2 mV, 4 mV, 6 mV, 8 mV, 10 mV y 12 mV en 

donde se ajustó el tiempo del proceso de goteo (t. step), para obtener una 

velocidad de barrido constante de 10 mV/s, en una solución de cromo hexavalente 

de O.OS ppm, en electrolito amoniacal 0.1 M. 
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Paso de Potencial 

V(mV) 1 (-nA) 

4 26.1 

6 31.5 

8 35.1 

10 40.1 

12 44.9 

Tabla. 3.7 Pa.\·o de potencial en/unción de la corriente. 

La siguiente gráfica (Fig. 3.18), muestra el comportamiento antes descrito, 

donde se observa que fa corriente va aumentando proporcionalmente conforme se 

incrementa el paso de potencial. 

nA 
so 

40 

30 

20 

10 
2 

PASO DE POTENCIAL 

4 6 8 10 12 
mV 

Fig. 3.18 Gráfico c¡uc muestra el co111portamien10 de la corriente en función del 

aumento del paso de potencia/. 

65 

\TESIS CON 
\ FAj.iLA DE ORIGEN 



RESULTADOS ANÁLISIS Y DISCUSIÓN 

3.2.1.5 Interferencias con potencial similar de electroactividad al de 

Cr (VI) 

Del estudio anterior se intuye que las principales interferencias, serán 

aquellas que tengari un potencial de media onda en las cercanías del potencial del 

Cr (VI), donde el pico abarca una linea base aproximadamente de -150 mV a -350 

mV. Los datos reportados por A. Carvajal [41 (ver tabla 3.3), muestran como 

principales inteñerentes, según las condiciones desarrolladas del método, a los 

cationes Cu (11), Pb (11) y Co (111). En el caso de sospecha que existan inteñerentes 

en Ja matriz. la cuantificación de la muestra se tendrá que realizar mediante el 

método de adición de estándares, para eliminar la señal proveniente de las 

impurezas que permanecen solubles. 

3.2.2 Selección de parámetros polarográficos para el método de Cr 

(VI) 

La selección de los parámetros polarográficos se seleccionaron del estudio 

anterior, tomando en cuenta el objetivo del desarrollo del método. Donde uno de 

los objetivos principales es el de obtener una técnica confiable y sensible para 

determinar concentraciones bajas de Cr (VI), por debajo de niveles de 5 ppm de 

Cr (VI), que además, no produzca residuos tóxicos que sea sencilla de operar y de 

respuesta rápida. 

Por lo anterior, y por lo que se comento en el punto 3.2.1.1.5 se decidió 

trabajar con el electrofito soporte amoniacal. 

Por otra parte, el primer parámetro polarográfico en estudio fue la amplitud 

de pulso, donde la mayor sensibilidad se observa para -80 mV y-100 mV, donde 

esta ultima a pesar de que la señal no aumenta proporcionalmente en forma lineal 

si representa la mayor sensibilidad para el método, por lo que se decidió trabajar a 

esta amplitud de pulso. 
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En la velocidad de barrido. observamos que las mejores señales se 

obtienen entre 5 m~/s Y}5. mV/s,_ án.tes •de 5 mV/s la señal no logra definirse en 

muchos.casos d.;bici6\, qci;,·:~'¡,;~cÍl;;;·-1a sincronía con el pulso, y después de 15 

mV/s, la señaLpi~r'de res()IÚCiÓ¡,'--y/sensibilidad, donde se sacrifica mucho por el 

tiempo de- ,al1ál!~is; _es:. ~~e~ir~'.~.~~i~~~:-.q_~ .. c~mpromiso entre sensibilidad. resolución y 
tiempo de análisis.' por,io'·q·':'~~:·~pta~~s por un punto medio, que son 10 mV/s, 

debido a que resulta _ser· u.n'c~i ~'-:1~,ri.~º'S~ñal, con una resolución del pico aceptable y 

a un tiempo de análisis razonable.'•,,,, 

Por ultimo, debido a 'que(~e~-contó con un equipo digital se observó el 

comportamiento de la señal en función al paso de potencial, donde existe un 

comportamiento análogo a la amplitud de pulso, donde a mayor potencial mayor 

corriente. debido a que el escalón de paso de potencial produce sinergia con la 

amplitud de pulso, por lo que se decidió trabajar con el máximo, es decir, a 12 mV. 

En resumen las condiciones polarograficas del método a validar son las 

siguientes: 

Electrodos: 

Modo: 

Electrolito soporte 

Amplitud de pulso: 

Potencial inicial: 

Potencial Final: 

Velocidad de barrido: 

Tiempo de medición: 

Tiempo de pulso: 

Paso de potencial: 

Intervalo de tiempo: 

Tiempo de deareación: 

DME (Electrodo goteante de mercurio} como 

electrodo de trabajo, Ag/AgCI como electrodo de 

referencia y de platino como eledrodo auxiliar. 

Diferencial de pulsos 

0.1 M NH.OH, 0.1 M NH4CI 

-100 mV 

OmV 

-600 mV 

10 mV/s 

20ms 

40ms 

12mV 

1.2 s 

150 s En el proceso inicial y 30 s entre adiciones. 
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3.3 Validación 

Los estudios para determinar los parámetros de desempeño se realizan 

empleando equipos dentro de especificaciones. que trabajan satisfactoriamente y 

que estéin correctamente calibrados, por lo que el primer paso en la validación, fue 

realizar Ja calificación del Polarógrafo VA 694. 

3.3.1 Calificación del instrumento 

3.3.1.1 Respuesta electrónica del instrumento 

Las gráficas de la Fig. 3.19 muestran los resultados del método de 

diagnóstico electrónico del equipo (TEST694.mth), el cual consiste en la 

simulación de una determinación polarográfica. Esta simulación verifica la 

respuesta electrónica del instrumento. 

La primera gráfica debe mostrarnos una linea con pendiente negativa. El 

fabricante pone como condición para un correcto funcionamiento que un voltaje de 

-200 mV debe darnos un valor de corriente entre -1.6 µA y -2.4 ~tA y de la misma 

forma para un voltaje de +200 mV se espera una corriente entre +1.6 µA y +2.4 

µA. De esta manera. para todas las corridas efectuadas se verificó visualmente 

que entraran dentro de especificaciones, como se muestra en la primera gráfica de 

Ja figura 3.19. 

La segunda gráfica debe ser un pico Gaussiano, es decir, debe ser un pico 

simétrico, como se muestra en la segunda gráfica de la figura 3.19. Donde las 

especificaciones para este pico son que el potencial de pico debe encontrarse 

entre --450 mV y -550 mV y además la corriente de pico debe encontrarse entre -

250 nA y -1250 nA. De la misma forma, para todas las corridas efectuadas se 

verificó visualmente que entraran dentro de especificaciones, como se muestra en 

Ja segunda gráfica de la figura 3.16. La tabla 3.7 muestra los resultados obtenidos. 
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Prueba U pico(mV) 1 pico(nA) 

1 -500 493.3 

2 -498 486.9 

3 -497 479.4 

4 -499 489.7 

5 ',, -498 487.6 

Tabla .. 3.! Diagnóstico electrónico del instrumento 

El realizar estas pruebas permitió dar un diagnóstico positivo acerca de la 

electrónica del instrumento. 

-. 

Fig. 3.19 Tipo de s1.últ1/cs e~perada.s en el diag11ó.\·tico electrónico. 

V r¡=·r1·s-1c' r•r~J'·T R .J.:;· _0 . ''· .i., 

i F/~1Li~. fJE ~JP.IC!F:!'lJ 
"-------
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3.3.1.2 Verificación de la calibración del instrumento 

Por otra parte se verificó la calibración del equipo mediante la 

determinación de la concentración de Pb (11) de un estandar certificado de 1g/L de 

Pb (11). La cuantificación se llevó a cabo por el método de cuantificación de adición 

estándar. Este procedimiento se repitió por un periodo de 40 dias durante la 

validación. Los datos fueron generados a partir del método propuesto por el 

fabricante (TESTPb.mth), donde se verificó el instrumento antes de realizar 

cualquier prueba de desempeño del método. 

La figura 3.20, muestra la carta control para Ja verificación de la calibración 

del instrumento. 

Carta control do vorlflcacl6n do la callb,.ci6n dol Polar6gr•fo VA 694 Motrohm 

1,15 
• 35 

1,1 -------------------- +3a 

------- ----------------·------- ·- ----- +2a 

•30' 
•29 -•32 

•2•2»23 
• 28 .- ..... 31 

• 25 
•27' -------------------------------------- -2a 

•34 
-3a 

0,9 

0,85 

Fig. 3.20 c·arta control, verificación de la calibración del polarógrafo bajo las 

condicioncL\" establecidas en el método. 

TESIS CON 
FALLi» DE ORIGEN 
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Se observa que el equipo se comportó adecuadamente durante el tiempo 

que duró la validación sin embargo, en el dia 35 se presentó un punto fuera del 

cinturón de alerta y. en el día 25 se muestra un punto que nos indicó que el 

instrumento estaba fuera de control. Este problema se debió a una falla en el 

capilar del instrumento. el cual al ser corregido, se observó un comportamiento 

positivo del instrumento en los siguientes dfas. 

3.3.2 Parámetros de desempeño 

En este trabajo para el tratamiento de la muestra y para fines de validación 

se utilizó el método EPA 3060A [7J, extracción alcalina de cromo hexavalente, el 

cual permite obten_er resultados sobre el Cr (VI) en forma soluble, adsorbida y 

precipitada. en muestras de suelos. sedimentos. lodos y materiales residuales 

similares. Con ayuda de este método de extracción, se fabricaron blancos de 

matriz de muestras que no contenían cromo hexavalente. Estos blancos se 

utilizaron en la validación. 

El proceso de validación del método consistió en verificar los siguientes 

parámetros de desempeño: 

3.3.2.J Confirmación de la identidad y de la selectividad I 

especificidad 

La gráfica de la Fig. 3.21 muestra el perfil polarográfico de u_na serie de 

adiciones de un estándar certificado de Cr (VI) en electrolito amoniacal 0.1 M. 

Se puede observar que el potencial de media onda correspondiente a la 

senal de rerlucción de Cr (VI) se encuentra entre los reportados por Carvajal [4J y 

EPA Method 7198 [7J. (-250 mV). Por otra parte. las adiciones de un estándar 

conocido y certificado de Cr (VI) nos permitió confirmar su identidad. 

Se observa que existe un corrimiento de Ja sef\al hacia potenciales menos 

negativos a medida que la concentración aumenta. Esto se debe a que la cinética 

de la reacción es lenta además de los efectos del blanco de matriz. 
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-350 

E(mV) 

Fig. 3 .. 21 Comportamiento del estándar certificado de Cr (VI) en electrolito 

ª"1oniaca/. 

Debido a este comportamiento se propuso realizar un experimento adicional 

para confirmar la identidad del analito en la muestra. Una de las pruebas 

caracterlsticas para identificar Cr (VI) es mediante la reacción con difenil 

carbacida, la cual produce un color violeta característico [19, 25], donde al realizar 

esta prueba se obtuvo una respuesta positiva en el desarrollo del color 

caracterlstico. 

A partir de una revisión bibliográfica se encontró que los principales 

interferentes debido a su potencial de media onda son Cu (11), Pb (11) y Ca (11). (Ver 

tabla 3.3). De los experimentos realizados se observó que existe un compromiso 

entre la sensibilidad y el ancho de pico, por consiguiente también de la resolución, 

por lo que es dificil resolver estas señales y además obtener una buena 

sensibilidad. A pesar de que EPA 7198 [BJ menciona que se pueden separar, estas 

TESIS COW 
FALLA DE ORIGEN 
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condiciones resultan inoperantes en tiempo para el propósito del desempeño del 

método. en donde fa rapidez es importante. 

En el desarrollo de este método se optó por la sensibilidad de la señal. 

tomando. 'en cuenta que en el caso de sospecha de existir cationes interferentes. 

éstos se·pueden eliminar en su mayoría con un tratamiento en la muestra y las 

trazas residuales se pueden diferenciar de Ja matriz al cuantificar por el método de 

adición de estándares. 

3.3.2.2 Limite de detección 

El nivel más bajo de concentración aceptable se calculó mediante la adición 

de estándar de Cr {VI). a un blanco en una concentración correspondiente al nivel 

más bajo de la curva de calibración, con esta información se obtuvo la desviación 

estándar y una relación de la señal ruido. EPA menciona que una relación señal 

ruido que esté dentro del intervalo de 2.5 a 5 se encontrará dentro del nivel de 

concentración más bajo aceptable. 

La tabla 3.8 muestra los datos obtenidos en siete blancos adicionados en el 

nivel más bajo de la curva de calibración. 

No. Muestra 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

1 (nA) 

2.954 

2.595 

2.714 

3.551 

2.607 

2.719 

2.709 

Cr (VI) (ppm) 

0.00581 

0.00517 

0.00538 

0.00686 

0.00519 

0.00539 

0.00537 

Tabla. 3.8 Blancas adicionados en el nivel mús bajo de la curva de calibración. 
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Donde se obtienen para esta serie de datos: 

.. x = 0.0056 ppni 

s = O.OOÓ6 pp;n 
sx5 = o.Oo30 ppni 

.' ' :, ., ,-' ~ ·,' 
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Donde cinco.veces la desviación estándar "(sx5)" es la región de la curva de 

calibración estándar· dÓnd.;, h,;,y un cambio significativo en la sensibilidad. El nivel 

de concentraciÓn ;,:;f,~ bajo en este caso es de 0.0030 ppm. 

La tabla"3.9 muestra los resultados de 7 blancos adicionados con el nivel de 

concentración más bajo aceptable, es decir con 0.0030 ppm de Cr (VI), estándar 

certificado. 

No. Muestra 1 (nA) Cr (VI) (ppm) 

1 1.257 0.0028 
2 0.986 0.0023 
3 1.348 0.0030 
4 1.430 0.0031 
5 1.156 0.0026 
6 1.019 0.0024 
7 1.442 0.0031 

Tabla. 3.8 Blancos adicionados en el nivel más baJo de la cun"U de calibración. 

A partir de estos datos calculamos el limite de dete=ión del método, el 

limite de detección es la desviación estándar por el estadístico t, donde para 7 

muestras, para un 99 º/o de confianza y a una cola es de 3.14. 

74 



RESULTADOS ANÁLISIS Y DISCUSIÓN 

X =0.0028 ppm 

s =0.0003 ppm 

sx3.14 =0.001 O ppm 

Por lo que el límite .de detección (LO) es de 0.001 ppm. 

3.3.2.3 Límlte de cuantificación 

Se determinó. a partir de los datos obtenidos en la tabla 3.8, donde el limite 

de cuantificación lo evaluamos como 10 veces la desviación estándar (ruido). 

X =0.0028 ppm 

s =0.0003 ppm 

sx10=0.0033 ppm 

Donde para este caso el Límite de cuantificación (LC) es de 0.0033 

ppm. 

3.3.2.4 lnterv:tlo de trabajo e intervalo lineal 

Se preparó el blanco de muestra fortificado en concentraciones de 0.05 

ppm a 0.3 ppm de estándar certificado de Cr (VI), con el objetivo de encontrar el 

punto donde el sistema no se comportara linealmente. 

La figura 3.22 muestra el intervalo lineal del sistema en estudio, donde se 

puede observar gráficamente que el sistema es lineal en el intervalo establecido. 
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• 
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• 

y= 619.0Bx - 2.0737 
R 2 = 0.9996 

• 
• 

• 
• 

0,1 0,15 

• 
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• 
• 

• 
• 

0,2 0,25 0,3 
Cr (VI) (ppm) 

Fig. 3.22 Intervalo lineal ha.sta O.J ppm de Cr (VI) e11 blanco de muestra. 

La tabla 3.9 muestra los resultados de 7 blancos adicionados en diferentes 

concentraciones de Cr (VI), donde su coeficiente de correlación es de 0.9996 y el 

primer punto está definido por el limite de cuantificación (0.0033). Esta gráfica tipo 

se puede observar en la Fig. 3.23. El intervalo de trabajo que cubre los propósitos 

del método, y para fines prácticos y operativos en el laboratorio, lo establecemos 

de 0.01ppm a 0.07 ppm. 
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Adición Cr (VI) 

bco º·ººº 0.000 

1 º··º~ºº 5.361 

2 0.0201 10.461 

3 0.0301 16.663 

4 0.0401 22.520 

5 0.0502 28.499 

6 0.0602 34.708 

7 0.0702 40.324 

Tabla. 3.9 Blancos adicionados en el nivel má.v ha/o de la curva de calibración 

3.3.2.5 Exactitud 

En ocasiones obtener un material certificado suele ser complicado, debido a 

que los organismos dedicados a proporcionar estándares certificados tienen 

limitaciones en la preparación de éstos. Por otra parte. fabricar uno suele ser 

complicado. debido a la complejidad que pudiese presentar la matriz y la 

heterogeneidad de sus componentes. Además se requiere caracterizar la muestra 

mediante pruebas interlaboratorio con diferentes analistas y diferentes técnicas. Jo 

cual para este ensayo de validación está fuera de alcance. por Jo que las pruebas 

de exactitud, reproducibilidad y repetibilidad se realizaron mediante un blanco de 

matriz adicionado con 0.02 ppm de estándar certificado de Cr (VI). 

La tabla 3.1 O muestra los resultados obtenidos por el método de 

cuantificación de adición estándar. 

Donde reportamos Ja exactitud del método con la media y el error: 

X= 0.0182 ppm con un error del 9.27 % 
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Por otra parte, si calculamos estos mismos resultados por medio de la curva 

de calibración ~~tándar promedio reali~ada p~ra el estudio de sensibilidad (ver 

tabla 3:12), obtenE!~os <.;..' v:!.í.;/d;;.0.0196 dond~ el error es 2.55. Es evidente que 

:::on~ifi=~:~~o:i~7J~.¡~1~fr1t!~~:~~~E,~~~~nd~1 ~~ál::~argo, este tipo de 

· :;>, ·:<~,t,; .. tittA1.::t,1rf!:}L~~:1~~:~;~~t:~~,:~~[~~J'.r¡~'.~-~r?~:~~~~~?:;(~\~;~-r: :,·: · 

2 \ '}~::~.:~·28f,·;····.: .. :~1~:6;:.: .. ·4.~5::2i'.···,··.•~.~.'.·.•.· ... ;~,~~~2.895 28.561 

3 1 o:859·i • ~· ·· 
·22.491 28.623 

· 22.586 28.365 
4 .. 1ii'622 •• ,·~y;'6:253 .•..•. 
5 10.967F,'J.} 16:4'5'1•<. · 

6 10.821 • . ' 1'6.724 : . 

7 

8 

9 

10 

10.785 

10.924 

10.677 

10.808 

16.369 

16.545 

16.892 

16.391 

'·22.359 28.654 

22.458 28.731 

22.355 28.298 

22.457 28.496 

22.694 28.369 

22.356 28.410 

22.572 28.686 

Cr(VI) ppm 

0.0180 

0.0185 

0.0184 

0.0174 

0.0182 

0.0188 

0.0181 

0.0187 

0.0185 

0.0179 

Tabla. 3.10 Blancos adicionados con 0.02 ppm de estándar certificado Cr (VI) 

3.3.2.6 Precisión de la: 

Rcpctibilidad. Un mismo analista, en un solo equipo, el mismo laboratorio, 

en un corto intervalo de tiempo analizó 10 muestras fortificadas en el intervalo de 

trabajo. Se reportó con medidas de dispersión de la muestra como la desviación 

estándar, la varianza y la desviación estándar relativa o coeficiente de variación: 

5 2 = 1.6596E-07 

s = 0.0004 

cv = 2.23 % 
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Reprodueibi.lidad. Se recopilaron 5 réplicas independientes con 

diferen~es a~~~istas.. mismo equipo y mismo laboratorio. Los resultados se 

muestran en la tabla 3.11. 

Repetición 1 nA (mta) 1 "':\ (1,_,.c:t>i:-L~~ '~~'"d>.·. 1 nA (3 ad) Cr (VI) ppm 

1 10.268 16.987.':·4:~:vf22.863 ~··: 29.697 0.0162 
2 10.694 16.874 

,,·,,, 
22.967·. :," 29.645 0.0169 

3 
<"· ·· .. .. : 10.752 :17.021' ·22.527 29.217 0.0177 

4 10.068 16.597 22.726 28.789 0.0165 
5 11.089 17.541 23.314 28.911 0.0192 

Tabla. 3.11 Blancos adicionado.\" con O. 02 ppm de estándar certificado Cr (VI) 

Donde reportamos la reproducibilidad con: 

5 2 = 1.4884E-06 

s = 0.0012 

CV= 7.05% 

3.3.2.7 Incertidumbre de medición 

Se determinó calculándose el intervalo de confianza de la exactitud del 

método. 

X= 0.0182 

s = 0.000407 

a.= So/o 

!(tablas)= 2.2621 

l.C. = x ± ts+raiz(n) 

t"s/raiz(n) = 0.0002914 

l.C. = 0.0182±0.0003 

__ ¡.SAºL 
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Cabe mencionar que el cálculo de incertidumbre suele involucrar muchas 

más variables. El realizar un estudio exhaustivo de la incertidumbre involucra 

realizar.· pruebas lnterlaboratorio. análisis con diferentes analistas en tiempos 

diferentes y una muestra certificada entre otras cosas. Lo cual está fuera del 

alcance -de' este trabajo, sin embargo el intervalo de confianza calculado da una 

primera 3pro:Ximación. 

3.3.2.8 Sensibilidad 

La sensibilidad se muestra mediante Ja construcción de 3 curvas de 

calibración en el intervalo de trabajo. La siguiente tabla muestra los resultados 

obtenidos y la gráfica de la figura 3.23 muestra la curva de calibración para el 

método. 

NIVEL\CURVA 1 2 3 X 
DE CAL. 
NIVELO o o o o 
NIVEL 1 5.729 5.351 5.004 5.361 

NIVEL2 10.489 10.492 10.402 10.461 

NIVEL3 16.649 16.951 16.389 16.663 

NIVEL4 22.381 22.542 22.637 22.520 

NIVEL 5 28.457 28.643 28.396 28.499 

NIVEL6 34.638 35.246 34.239 34.708 

NIVEL 7 40.197 40.407 40.369 40.324 

m= 576.146 584.224 580.214 580.195 

b- -0.4142 -0.5613 -0.6950 -0.5568 

r"- 0.9992 0.9991 0.9993 0.9993 

r = 0.9996 0.9995 0.9996 0.9997 

Tabla. 3.12 Blancos t1dicionados con 7 niveles ele co11cenlrt1ció11 de estándar 

certificado Cr (VI). 
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Donde la sensibilidad la reportamos como la pendiente del sistema m, que 

en promedio para las tres curvas corresponde a 580.195 con un coeficiente de 

variación de 0.70 % 

1 (nA) 

45 

40 

35 

30 

25 

20 

15 

10 

5 

o 
o 

CURVA ESTÁNDAR DE CALIBRACIÓN 

0,02 

y.= 5ao.2x - o.5569 
R 2 = 0,9993 

0.04 o.os 

Co(ppm) 

Fig. 3 .. 23 Curva estándar de calibración en las condiciones establecidas para 

e/método. 

3.3.2.9 Recuperación 

Se determinaron seis réplicas de una muestra problema. Esta muestra se 

fortificó por otra parte con estándar certificado de Cr (VI) adicionando 0.02 ppm de 

este estándar. 

Los resultados de las muestras sin fortificar se encuentran en la tabla 3.13. 

Por otra parte los resultados de las muestras fortificadas se encuentran en la tabla 

3.14. 
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Repetición 1 nA (mta) 1.nA (1,a~>.: 1 nA (2 :Od) 1 nA (3 ad) 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

. :·::19.595 

:~·19'.491 
, " 13.452}\; cc-11;1:sa6 

7.622 > .•. :¿13.253:0: \~'19'.3~9 

7.289 

7:596 

7.is9 

··~ú.527 

7.967 13.451 .19.458 

7.421 13.524 19.355 

24.661 

24.623 

24.765 

:24.654 

24.731 

24.698 

Tabla. 3.13 Resultado!.· de muestra prob/en1a sin adicionar Cr (VI). 

Coppm 

0.0129 

0.0137 

0.0137 

0.0134 

0.0142 

0.0132 

Donde el valor medio de la mueslra es de 0.0135 ppm con un coeficienle de 

variación del 3.2 o/o. 

Repetición 1 nA (mta) 1 nA (1 ad) 1 nA (2 ad) 1 nA (3 ad) Coppm 

10.489 16.648 22.627 28.561 0.0175 
2 10.596 16.527 22.491 28.623 0.0176 
3 10.359 16.452 22.586 28.365 0.0173 
4 10.522 16.253 22.359 28.654 0.0171 
5 10.367 16.451 22.458 28.731 0.0169 
6 10.421 16.724 22.355 28.298 0.0178 

Tabla .. 3 .. 14 Muestra problema adicionada con 0.02 pp111 de estándar certificado 

de Cr (VI). 

Por otra parte el valor medio de la muestra fortificada es de 0.0308 ppm, 

donde 0.0201 ppm fueron adicionadas, por lo que el recobro fue 0.0173 ppm, que 

corresponde a 85.86 % de recobro. 
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CONCLUSIONES 

IV Co11cl11!>·io11es 

El tratamiento de muestras para los análisis de cromo hexavalente. en 

cuanto a extracción se refiere, se pueden realizar mediante diferentes 

procedimientos, principalmente por digestiones alcalinas como el método EPA 

3060A [71 y por lixiviaciones propuestas por la NOM-053 [18]. La ele=ión del 

método de preparación depende del propósito de estudio de la muestra. Es decir. 

si interesa el cromo total, el método de extracción debe ser riguroso como el 

método propuesto por EPA, si por otra parte el interés sobre el Cr (VI) es aquel 

que pueda estar disponible en un residuo en condiciones climatológicas, el método 

propuesto por la NOM-053 [18] es el indicado. 

Una de las ventajas de los análisis por técnicas electroquímicas es que 

requieren de poco tratamiento en la muestra. En esta tesis se estudió la 

determinación de Cr (VI) en una muestra en especifico, que proviene de un 

proceso de estabilización de cromo hexavalente, rico en ácido sulfúrico y materia 

orgánica, mediante la introducción directa a la celda de análisis obteniendo 

señales poco reproducibles y anchas en su linea base. Esto se debió a que la 

muestra contenfa materia orgánica, la cual presentaba propiedades surfactantes 

que provocaron problemas en la adsorción del Cr {VI) sobre la gota de mercurio. 

Sin embargo, si se realiza una extracción con agua en relación 1 a 20, 

suelo:extractante se puede determinar el Cr (VI) que se desorbe de la matriz. Esto 

debido a que se diluyen los efectos de la matriz. 

Este método se puede utilizar para otros residuos, sin embargo, se tiene 

que tomar en cuenta que iones como Cu (11), Co (11) y Pb(ll), en concentraciones 

mayores a la de Cr (VI) pueden ser fuertes inteñerentes. Éstos se podrían tratar 

de eliminar en la preparación de la muestra, además de ser obligado su análisis 

por el método de adiciones estándar. Se propone un estudio de estos 

interferentes, los cuales al modificar su constante de equilibrio mediante la 

formación de un complejo, su potencial de media onda cambiaría. esto pennitiría 

posiblemente separar sus señales. 
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CONCLUSIONES 

Los parámetros de desempeño del método muestran que el método es 

apropiado para el fin para el que fue diseñado, debido a que permitió analizar 

residuos contaminados de Cr (VI). extractos de residuos peligrosos y soluciones 

con cromo haxavalente. Por otra parte se realizó un protocolo de análisis con el 

formato de .las Normas Mexicanas como propuesta adicional, para las 

determinaciones de cromo hexavalente. este protocolo se encuentra como anexo 

al final de este documento. 
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DETERMINACIÓN DE Cr (VI) POR POP 

J. lnlroducción 

Los anñliSis dC cromo hcxavalente en residuos .. son dctenninados por la legislación 

mcxicanii referente a -,residuos tóxicos ·con la nor·ma NMX-AA-440-1981. mediante un 

método c-Olorimétrico -con difcnilcarbazida. El c;~~-¡;~---~~~BValeritc reacciona- con Ja 

difenilca~bazidll en medio ácido para dar un coinpleJ~- ~i"c/~~tri~ Violet~~ el cual se cuantifica 

n 540 ,nm. Esta metodologin tiene ciertas Únlita~io~·~~ ~-~~-~ryer·~::'~~:~_·:~pli'?a al ·'~s-t~di~ ·:_de 

muestras cornplcjas (sucios. residuos peligrosos. ,etc~'):- ·:ciCb'ido ?~ ·1á:(inl~~fercnc·i~. de la 

matriz en el desarrollo del color. : ... ;;,,: ,-, <-.. ;." 

Las técnicas electroanaliticas como la l'~¡;.~()~~~{:~~~le:&~~ 1~~.;g,,¡¡,¡0~ de 

preparación previa para el análisis de la muestr3~---,~sta:~,v_C';1taj3 .so~fe.:~.t_ras~ __ técnicas.de 

análisis .. permite que se puedan aplicar en el cstudio"·dC<an~ÍÚoS"':~hllbÚCs';.-(tc;'gbpa~¿-de;su 

matriz original. . <'.> '.:'~' < ?>;D'.~:' .. 
,. ..... ·,,. ·).'' ;.( 

2 .. Objetivo y campo de aplicación. 

Determinar el contenido_ dc.-~~c;~.~ ... J:l~~a~~lc.~i~:--~~d~~·~ .. t~:·p~i~r~~~,t:i~-~d-~~~~n~i3J".;d_e p_Ul~o~. 
Es aplicable al estudio de -~u~si~m/3.=;,blcntai~~. -i~1cS~~¡;m~";~~-l¿s;_"~cdimenl~s·.- ~siduos 
peligrosos. aguas c~rlta~·inad~-~- ~~~;>"-:.-- , ,'.;:~'~·.:-~: .. .·. _. ,. :_~·'_::~ .. -.~ · "> 

-., -~~ -~"):i·:-.~, . ;:,· 
:':>~--·' ,.,-. ,.· <,>:' "-'~· 

3. llcf"ercncias ., . /.·,;,":.:::·_\'. .... ~ _. ".;~;.~,_\-~ :,:.'.:.:~· --~~ ~::{ . ."·.~!.>_··~ ~: ::i~ :;::.~.~-·~,-~ --, ,_;_·: __ :_ ~7?~~-.'--:~.~_, __ ·,_.,,-~- e'· .• : 

Este método se complementa 'éOn _ laS SiSuiente·s 'i-iOOnas iriCxiCanas vigentes:·.-
-- -.~- --~-,-,, ·;).Hi~-. •~--d:~,-~-~-;;;'--': ~:..,t-:: .---·--: ·-,::·:.-"' -~··- -· 

·'·, :: <-:: .. J_. :·::>,-1¿'.~/;/,~:.:\,;.:1; ~->".'.\~~-:.:::_~\~~~~~:::f.J)>._;: '-!'.:.-·-,.:~~->~.,' .. ''· ~-·- _'.·-~ , '. ·,, 
NOM-CRP-001-ECOI.!9~ .. :·que.:;_es~ab_lcce_::l_~·-caractcrísticas-de ~Jos. residuos peligrosos. el 

listado de los ~Ís~?~'·-'Y~,l~~~~_ri~~~;·:_~ii~:._~~~·~n· -~ :u~:~idu(; pcÚgroso por su toxicidad al 

~:b~-~:P-002-ESi~:~i,~'.~i:~~1f l!t:: ~I procedimiento para llevar a cabo la prueba de 

extracción para-detCfmi~~¡..: l~~~ .. ~Onstit':-'yentcs que hacen a un residuo peligroso por su 

toxicidad al ~mbl~~!-~?:};~~:J~?~~,_: <<:~ · ~· ~ · 
Nonna Mexicana _NMX-AA-440-1981. Análisis de agua. Determinación de cromo 

hcxavalcnte. (Mél~~·~:;~~ici~fmé¡ric~). 
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DETERMINAOÓN DE Cr (VI) POR POP 

4. Principio del 1nélodo 

La polarogmfia diferencial de pulsos (POP) es una técnica electroquímica que se 

puede aplicar al estudio de analitos en solución. Se pueden determinar todos aquellos 

analitos que se puedan oxidar o reducir en la superficie del electrodo ~e gota de mercu~io. 

El principio básico. es la medición de la corriente de pico al aplicar un barrid<? de potencial 

al clcclrodo. Ln corriente de pico es proporcional a la concentración del analito Cn cUcStión. 

lo cual pennitc su cunntiticación por medio de una curva de calibración o por el método de 

adiciones de estándares. 

S. Equipo y rnarerialcs 

Sólo se mencionan Jos c~uipo~ y mate~iales que son ~C re_levan,cia· para· Cl presente m'élodo. 

5.1 Equipo 

5.1.1 PolaróSrafO ~ispo~ib~~- ·pinl:·~~ .. ~~-.i~~~-: ~"~-~-~.:~~-g-~·:·;d~~~~·rr~~~~~~- ·~~~~~ci~.~ de __ ~ero a 

:::t::::~c:::~~: df ]~~t~~;:~~±~~gJ~~b~f ]tif Ef ~E2~~za~~S~~:
1

:::~;;:~=~ 
cerámica (Vycor). . -~-;~'~Si?·:::·:,.~~·:-._:-~',;:~,::·~ ; · J 

5.1.2 Balanza analítica con pre~isi~ll;~~\J~lfü·W / . 

5.2 Materiales '\ .>{:: ~j, '.'Xi• . 
s.2.l Material volumétrico :CI~~ A ~~~~-~~~'i-:úhC~d~-·~, Cn su· caso debe estar calibrado. 

5.2.2 Micropipctas con certific~~c(O. C'n},~,-~~? c_~)ihradas • 
. ·;_.,. 

6 .. H.cactivos y soluciOnes 

Todos los productos químic::os. Us,a~~·~-~-~~~¡é método deben ser grado reactivo analítico. a 

menos que se indique otro-g~do •. __ :·::~;-,:. 
6.1 Dicromato de potasio (K~cr;o7). · 
6 .. 2 Agua tipo JI (ASTM DI l'-?3)·. El agua debe ser monitorcada eventualmente por 

impurezas. 
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DETERMINACIÓN DE Cr (VI) POR POP 

6.3 Nitrógeno (gas). grado 4.R. 

6.4 Hidróxido de amonio conccntradc;> (Nl-l4Ql-I). 

6.S Hidróxido de sodio (NaOJ-1). 

6.6 Ácido acético. 

(,.7 Cloruro de amonio (NH4 CI). 

6.8 Ácido nítrico concentrado. 

6.9 Disolución nmdrc de cromo (VI) 1000 ppm. Secar aproximadamente 2g de dicromato 

de potasio en horno a 105°C por 4 horas. enfriar en desecador a temperatura ambiente. 

pesar con precisión 282.Smg de dicromato de potasio. disolver con agua y aforar a J OOmL. 

lmL de esta disolución es equivalente n 1000.0ppm de Cr (VI) 

6.10 Disolución estándar de cromo (VI) A. 100 µg/mL. Transferir una alícuota de 1 Q, ni L. a 

un matraz volutnétrico de 100 mL de Ja disolución madre de cromo (VI) 1000 ppm Yaiórar 

con agua tipo 11. 

6.11 Disolución estándar de cromo (VI) B. 10 ·µg/mL. Transferir unu ulícuota ·de.10 ínL_a 

un matraz volumétrico de 100 mL de In disolución- estándar: d_e _cromo (\)1-) 'Al;:.·rob\~'g/m.L-y· 
aforo con agua tipo 11. ,. ____ ··-."-"- <_:.:¿~r -:..:~,~~':-..;-;~. ,._ -~-

6.12 Disolución estándar de cromo (Vl)C; LO µg/°:L. :rra11sferl~'un:i\1r~uo~,~c IO mL a 

~~º:::: a::~u;:~r:;.º de 1 oo mL de<,;~.;t:r,~~~J,j~¡~.~~t~~~t[f ~~~f~i/)j~i,1o~g1m:L y 
6.13 Elcctrolito amoniacal. 2.5 N: Di~olvcr33.3,gde,,Ní-14Cl cn•,150,mL,•de agua tipo H. 

~:~;1:~ar 42.2 mL de Ní-1.0í-I conée~t~1-°:>~~~1~~?1h'1!f~~~:,~r:'.;;fci'.f~:,f_2so ;.,L con agiía 
6.14 Disolución de ácido nítrico 1 N .. hec~ ~on agua tipo IL 

6.IS Disolución de ácido nítrico al 1 O% (v/v). hecha con agua tipo 11. 

6.16 Disolución cxtractante. Añada 5.7 mi de ácido acético S1acial a 500 mi de agua tipo 11 .. 

adicione a esta solución 64.3 mi de NaOH IN y afore a un litro. La disolución deberá tener 

un pH de 4.93 ±O.OS. 
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7. H.ccolccción. preservación y ahnaccnamicnto de m.u.cslras 

7.1 Las muestras deben ser recolectadas utili7..ando un diseño de n1uestreo. 

7 .. 2.La estabilidad del Cr(VI) es incierta y depen~d~. 'de: ln .. mat~iz.'~~ que se encuentre. Por 

esta razón .. se recomienda que el anális.is de las ~u6·st;.a~·-~~ 11ag~ lo más pronto posible. 

7 .. 3 ·Pam retardar la actividad química :del :~~(V1}~~:·1~'.·:~ucsti-á· debe ser transportada y .. 
alínucenada en refrigeración a 277 K (4ºC).··.·, ,,,._, 

7 .. 4 Cuando se sospecha la prcse~c~~,: ... d.c ::·~~~~Uncias. reductoras (mnte~ia orgá11:ica. 

pcrsulfotos .. etc.) las muestras dCben '. sC~:"a'naÚzadás inmediatamente. Es recomendable 

realizar una caracterización de la mues~·~~' Í~· '~~~~ deb~ in~luir la detenninación del pH y ~I 
potencial. 

7 .. 5 Si el análisis no se puede llevar ~'.c~~~ .·en·~~ primeras 24 horas. se debe tomar uria 

alícuota de la muestra y adicion~r .. úri~··::~~~l.id~~(.de . Cr(VI) conocida (muestni:. tC~Úgo)~ 
Analizar la muestra junto con ·.1~. rn~~~{;,ri'..~·~ . .:'c;bJema· para determinar si el cromO {VI) se 

redujo durante el almacenamiento (Poí-C~;.·inj~· de reco.br~). 

H .. Calibración 

Se debe contar con r~gistros .de c~V~'~i~~ñ.Cfó-~.- de la calibración de los equipos y materiales 

siguientes: 

H .. 1 Material volumétrico. 

8 .. 2 Micropipetas 

8.3 Balanza analítica 

8.4 PolarógnÍfo:' Se d-~be' calibrar el equipo de acuerdo a las instrucciones del fabricante., 

además de verificar periódicamente la calibración. 

8.5 Curva de calibración. 

8.5 .. 1 Sumergir las celdas de trabajo en ácido nítrico al 1 O % durante 24 horas., para eliminar 

interfcrentes y materia orgánica~ 

8 .. 5.2 Enjuagar el ensamble de elect~odos con ngua tipo 11. posterionnente con ácido nítrico 

1 N y finalmente con agua tipo JI antes de cada análisis. 
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H.5.3 Los parámetros inst~umc~t'alcs. que se deben empicar en el polarógrafo son los 

siguientes: 

Electrodos: DME, (-Eicctrod.o ·g~tcante de mercurio) como electrodo de trabajo .. 

Ag/AgCJ comO-cÍ~ct-~~'~o de ~f~rc~ci~ y de platino como electrodo nuxiliar. 

M~do:' 

Elcctr~_l_ ii,~·. ~6:~~~~ :: 
ArliplitÚd dC,PuiSO: 

·- ·.:e·· .. ,.,_'": 
POtencial inicial:'-. 

P~:t~nci~J ·n~~I:·.·; 
Velocidad d;;· barrido: 

Ticmpo·de medición: 

TiC:rr;p-o ~de p;;1~~= 
Pas~;:·d~ J>ot~':l~ial:_ 
lnte-rvalo de ticmpc:>: 

Ticiripo de d~~rición: 

' Di fcrcncial de pulsos 

0.1 · M NH4 0H, 0.1 M NJ-14CI 

~100 mV 

O ñ1V 

-600 mV 

10 mV/s 

20ms 

40ms 

12mV 

1.2 s .. 

J sos. En CJ proCeS-0 iniCi~i y 30s. entre 'adiciones. · 

8.S.4 Adicionar 1 O mL d~ clcctr.olito. ~.mo_n~ii"cat_-~· Jo_· .. ~ ~_-l_Íl.~c·!~~-d·~- ~rab3jo. 
8.S.5 Introducir el ensamble de electrodos en 1a·diS01UCión:··yaeS&asiticar cé:n nitróSeno por 
1 so s. . . . . - . --.~~ ;~; .\~:~;-· /,~·~.;-::'"' ~· ::,·<<:· ·; 
8.S.6 Dejar caer 10 gotas de mercurió~C~ hi'di~oiUCiÓ~·i'Y-·P~-Sl~riOrm~nl~-:C~~~~·el "barridO de 

potencinl y obtener el poláro.grnma~ ' :~ " .. -. '·.' .'.·::.:_·,,~,;~~~~-.'.~'1-~';::·::.~~'--~;'.;c";'~'::.--:~ ,--~-:r··;. 
Nota: Antes de cnda barrido y durante,.cl.··"~~á~~~Í~)~(~~J~: /~~~~~~~-~~~~;·.:~.~,~~~r. que ·1a 

contaminación del sistema sea menor a ·1o·µg/L,dC CÍ(Vl)~-·con ~1·propósito analice agua 

dcsmincralizada con el npropiado electrolito ·de manera· similar 8.1 procedí.miento descrito 

antcrionnente. 

8.5.7 Transferir alícuotas de la disolución estándar de cromo (VI) B. 10.0 µglmL a la celda 

de trabajo repitiendo el paso 8.5.6 sucesivamente .. de manera que se tengan mediciones de 

0.02 µg/mL a JO µglmL de Cr (VI) consiguiendo por lo menos un mínimo de 5 adiciones. 

8.5.8 Construir una curva de calibración. graficando µglmL de Cr (VI) en función a la 

ahura de corriente de pico. evaluar la calidad de Ja curva obtenida. 
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9. An:ilisis de tnucstras . . 

Para residuos sólidos el Cr (VI) se cXtrlle. ~Cdfantc norma on·~ial mcxicnna NOM-CRP-

00 l-Ecol,/93. De a~uerdo ~I pr~'pÓ~it~ ~~.;·~~.:.~¿:~·¡.~:Í._ó~~.::~-~·.~-~.~e~~~~~~-~Je~~· im,_proccdimicnto 

alterno. Sin embargo es neccsariO c::o~lñ~.'á~~·:~~idcrl,;i~;-d~-j~_,~~·~~ici.:.ri~~-c~to de prepa~ción 
de la muestra. Es necesario rePortni.CJ ~~~~di.:n~:~fr~'!Ü~-li~ado:':0?~;· ,-,-. 

·.:'~.,.:". ,, .. :~(\~·-,,,, ";(~~'.:--'~"° ;_.~,,', 
9.1. Ex ti-acción·~ (Con ba~,; en 13 ·n~:rhi~ Or.'Ci~í- ~¿~¡~-~~~ .N.Oí\.ii~CRP-00 (;.ECol/93) 

9.1.1 La muestra se extrae d~~· un~ ~~n-tid;d --~'? s'~)"~~~~~- ~~Íra~t~~te igUat a 20 ~eces el_ peso 

de Jos sólidos. 

9.1.2 Coloque la solución anterio'r en Un .e.quipo-dc.ngÜnción rotatoria y haga girar a 30 ± 2 

R.P.M. durante 18 ± 2 horas~ a una tCmpernti..u-a-·de 23.± 2°C. 
,- .-.. . . " 

9.1.3 Separe el extracto del residuo pordecantación9 filtración o centrifugación. 

9.2. Análisis de Cr (VI). Adicionar una nHCuota de 0.1 mL a 1 mL· depeOd-iCÓd~'~de.J ni.Vel de . . . . " . . ' . . 
concentración de Cr(VI) en Ja muestra. DC·acuerdo a la curva de:·C~libra~i·ó·n:diJLÍir:~¡ es 

necesario. Se,b'Uir los pasos 8.5. t al 8.S.6. 
- . ., ~ ''· ~· .~ ,. ._-_, 

9.3 Para 1nuestras con efectos de matriz.· la cuantificnción. del_ c~mC:) Se; )Í~V~··~ii-~·~-bÓ por el 

método de adición de estándares. \~".·:"' ·,:·'.."'"\'. ;~: .. :;,:·,. -~\-~ . 

Se deben hacer por lomen.os t_~s adicio~es ~e estándar_p~~--~bt~~-~~;'.rii:~-.~j·~~·.p·~~~c-~~i.ó~:)• 
exactitud. La primera adición d~_. est~~~-ªr ·º d~~~ -~cr _ ~~-~~~¡-~~~~±~~s~~~~D~~{*~~~~~ ~ ~d·~.-_·I~~ 
concentración de In muestra. La segunda adición debe ser:del orde'n~de_Jri:COriCeniiacióri de -

la muestra. finalmente la· tercera adi~ió~ debe· ser ;;~;~~~B~i~lli~~\~.·f']'~~,7:~~(:.¡,Í; •:i. 
concentración de la mue~tra. Este. procedimiento .se, debe .. apli~r,,tO~ando·~·co~O- guiB Ja 

curva de calibración. ·;._.:·'-,, 

'.·.·:::·:,: 
volumen total de la' celda c:fe. t_n:ib_ajo-~: ,;.. - : :::·· :·· .':.~- ~·- >' 

9.3.1 Adicionar una nlicuo·t_a· aprOp_iada ciC hi. soiU~iÓ~ ·.~siándar A .. B o C a la celda que 

contiene la muestra. 

9.3.2 Desgasifiear p~r·~~.O ·~'. mC~~lnndo ·1~ "c1iS01Uc.ión y removiendo el oxigeno .. repita el 

procedimiento de análisis de5de el Punto 8 . .5.1 al 8.5.6. 
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10. Cálculos 

10.1 La concentración de Ja muestra se calcula mediante la ecuación de la recta~ de manera 

que: 

Donde: 

Y=mX+h 

Y = la altura de corriente de pico de Ja· muestra 

n1 =es la pendiente 

h = Ordenada ni origen 

X = Concentración de Cr (VI} en µg/mL *. 

- •" -_ ; ' 

• La concentración de la muestra- s~-O~Ú~ne. mÚlliplicn~do Jo;s µglmL dé Cr (VI) obt~nidos 
por el factor de dilución de la múe~t~ ~1di~'id,iedd'c;·~~trc ~I peso de la muesti-a: 

10.2 Para el caso de adición de: éstá~dar~~. el cálc~lo .de la c~ncentraciÓn de cromo se 

dctennina para cada __ adicl~-·~ d~:-~~-~-~d~-;,;;s,_ u~il~~ndo 1'1 si~l:Jicn~e fó~~Ja: 

En donde. 

i1 = Altura de la corriente de pico de la muestra (nA}. 

i¡ = Altura de la corriente de pico de la muestra+ el estándar i (nA). 

Vu =Volumen de la muestra en la celda (mL). 

V¡ = Volumen del estándar adicionado (mL). 

V= Volumen de la disolución antes de la adición de los estándares. 

Cs = Concentración del estándar utilizado (mg/L). 

Cu = Concentración desconocida en la muestra (mg/L). 
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11 .. lntcrrcrcncias. 

11.1 Sustancias reductoras tales como hierro metálico ... hierro 11 ... los iones sulfito y sulruro. 

Estas sustancias pueden reducir el Cf(VI) a Cr(lll) .. - ~~~'· 1~\1.l1~d::~~~: -.~~c'esario ··~naliZa~ la 

1nuestra lo más pronto posible. - ~~-:·~: - ;~!.:... ,,~·· 
11.2 El ion cobre a éoncentracioncs maYO.:.Cs q·~c el ~í~,~~-.. .:c:;i:;~;;iO·¡:;a_:~:-Oi:(rU~~c i~·iCr"rCre~cia 

~~f E~~~f 5.f~g~k~~fl~~~tf:l~~!~t~t~~~t 
::~u~~·ª~~:~:":~º:'~ª :c~:~~~=r~: .. ~:~~!:~~j~{~~~·~tf~=~~r:f /:.t·é~djY~~ . Zi:ir: 
estándar. ' · · : • :::i \y ..... J 

- .· ~,:·: ".-

12.1 Se deben sCg~~~- ~~s.F~~3nlieritOS :·Ct_~~s~g~·ri~ad··~e -u~ J#bOrllto~i-~ de0análi~is _quimiCos. 

12 .. Seguridad 

13. Manejo de rcsid.:.o·s·-

químicos. 
.- .-_·_",._,. . .. , .-. --· 

13 .. 2 Se deben seguir.10s linCanlientOs de_ seguridad de_·un laboratorio dé análisis químicos. 
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14. Diagra1na de ¡.'"'lujo 

1 S. Dibliogralia 

MUESTREO 

DETERMINACIÓN 
POLAROGRÁFICA 

DETERMINACIÓN DE Cr (VI) POR POP 

PREPARACIÓN DE 
ESTÁNDAR Cr (VI) 

CALIBRAOÓN 
POLAROGRÁFICA 

RESULTADO 

1) Cnrvnjal. A .• Ubcdn. V ... Mncstrc .. M. A. 1991. Polarograftu. Voltampe1:omctria de 

rcdisolución. Fundamentos y aplicaciones. Metrohm. 

2) EPA SW-846 METl-IOD 7198 1986. C/lromium Hexavalenl (diferential pulse 

polarography) U.S. Environmcntal Protceeion Agcney. Offiee ofU.S. Govemment 

Printing Offiee: Washington. DC. 

3) EPA SW-846 1986. Test Mcthodfor Evalualing So/id Wastes; U.S. Environmcntal 

Proteceion Agcney. Offiee of U.S. Govcmmcnt Pñnting Offiee: Washington. DC. 
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