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1. INTRODUCCION
1.1 QUIMICA DEL CROMO

Generalidades y fuentes naturales

- El cromo es un metal de transicion duro, fragil, gris acerado y
brillante, de ndimero atémico 24 que se encuentra en el grupo 6 de la
tabla periédica de los elementos. Es muy resistente a la corrosién. Su
estado de oxidaciéon mas alto es el +6, aunque los compuestos en los

cuales el Cr presenta este estad idacion son muy oxidantes. Los

estados de oxidacion +4 y o ecuentes, mientras que los

estados mas estables son 2] &t (Ih) es fuertemente reductor

(Cr>"/Ct*" =-041V). q;? iblelébtener compuestos en los
=

osjde oxidacion N ajos, pero son bastante
wna amplia gama d E?_ o0s: metales, productos
W c4n £y acero y aleaciones no
ia 2 sion y la oxidacién. El
ciones no ferrosas son

que el Cr presente esta
raros [1]. El Cr tiene
quimicos y refractarios
terrosos mejora la dur
uso del Cr para prod
dos de sus aplicacione
aleaciones de acero, recubtimient pigmentos, tratamiento
del cuero, catalizadores, t
- Se obtiene cromo 3 de la ita (FeCr,O,). Se obtiene
comercialmente calentando '.;.f- presencia de aluminio o

de la cromita se extraec de Sudafy también se obtiene en grandes
cantidades en Kazajistan, : ifa. Los depésitos aun sin
explotar son abundantes, p réficamente concentrados en
Kazajistan y el sur de Africa.
- Se han descubierto depdsitos de cromo metal, aunque son poco
abundantes; en una mina rusa (Udachnaya) se producen muestras del
metal, en donde el ambiente reductor ha facilitado la produccion de
diamantes y cromo elemental.

- Se han caracterizado 19 radioisétopos, siendo el mas estable el
Cr-50 con un petiodo de semidesintegraciéon de mas de 1,8 x 10" afios,
seguido del Cr-51 con uno de 27,7025 dfas. El resto tiene periodos de



semidesintegracion de menos de 24 horas, la mayoria de menos de un
minuto.

- Segun la RDA 1a dosis estipulada es de entre 50 mg. y 200 mg. y
lo podemos encontrar en aceites vegetales, en la levadura de cerveza, y
en los cereales integrales como la cebada y el maiz. También lo
encontramos en las nueces, la manzana y las verduras como la lechuga,
las patatas, berros, setas, la cebolla y el brécoli.

- Entre los productos lacteos y las carnes que contienen mas
cantidad de cromo estan el higado.de ternera, la pechuga y muslo de

unes en los que se
encuentra son:
- Dicromato de pe e enérgico y utilizado

para limpiar materialides v de labotatefio de cualquier resto

- El 6xido de crom¢ ';:':E' como verde de cromo,
es un pigmento emplead G5 BOB € turas esmaltadas y en la
coloracion de vidrios. El omo" (es un cromato de

no se encuentran ni el cido cfémico i el dicrémico, pero sus aniones
se encuentran en una amplia '
- El triéxido de cromo,'GrQ@5, el glie seria el anhidrido del 4cido
cromico, se vende industrialmente como "acido crémico".

Cromo en los seres vivos
El Cr pertenece al grupo de los oligoelementos, al igual que el silicio, el
niquel, el litio, el molibdeno y el selenio; es indispensable para el

organismo ya que regula el metabolismo del aztcar (glucosa) ademas



de ayudar a la insulina a distribuir la glucosa a las células. Por eso es
indispensable en el tratamiento de las hipoglucemias.

Al estar en relaciéon el Cr con la insulina, a menudo se emplea para
controlar el azdcar en sangre debido a que las personas con diabetes
del tipo 1II absorben mejor la glucosa en las células.

Especialista en impedir la formacién de coagulos en la sangre; es
también una pieza clave para prevenir los ataques al corazon. Se ha

comprobado que las personas llecen de enfermedades cardiacas,

tienen menos cantidad de C

- La insuficiencia de ¢
metabolizar la glucosa
- La gente con mucha
"picar" entre horas sue

exageradas.
- Es muy habitual encontra
"fabrican" colesterol o triglicé
- Como ejerce una accién en el ¢ catencia conlleva una opacacion
de la coérnea, que si se arfas Ut mucho tiempo, producira
cataratas.
La forma mas habitual de consumirlo es en tabletas o capsulas en
forma de Picolinato o polinicotinato.

Algunos estudios americanos dicen que detras de muchas depresiones
lo que hay son estados de hipoglucemias y que los pacientes responden
muy bien a la toma de Cr.



Metabolismo del Cromo en el ser humano

Existen numerosas evidencias de que el cromo tanto en el organismo
del hombre como en los animales posee una marcada influencia sobre
el metabolismo de carbohidratos, lipidos, proteinas y acidos nucleicos
Al formar parte de una molécula organometalica conocida como factor
de tolerancia a la glucosa, el cromo tiene una activa participacion en el
metabolismo de los carbohidratos; este componente (FTG) actda

como un cofactor que potencializa_la accién de la insulina elaborada

El mecanismo de accion el ¥ an esta muy claro, pero es
probable que éste act facili ubtén de la insulina a los

por tanto este comp@nefite -organometal TG) contribuye a la
obtencion de energia fa tir _deyasterca idrato, como también

langerhans (pancreas), ta n efecto anabdlico muy

importante (higado, musculo diposo), y ademas inhibe la

gluoneogénesis.

Toxicidad del Cromo

Generalmente, no se considera que el cromo metal y los compuestos
de cromo (III) sean especialmente, un riesgo para la salud; se trata de
un elemento esencial para el ser humano, pero en altas concentraciones
resulta téxico. Los compuestos de cromo (VI) son téxicos si son
ingeridos, siendo la dosis letal de unos pocos gramos. En niveles no
letales, el Cr (VI) es carcinégeno. Lla mayorfa de los compuestos de Cr



(VD) irritan los ojos, la piel, las mucosas y exposiciéon cronica a
compuestos de Cr (VI) puede provocar dafios permanentes en los ojos.
- Estudios realizados en trabajadores expuestos a compuestos de
Cr(VI) en procesos de soldadura de aceros, en la produccion de
pigmentos y otras ocupaciones industriales, revelaron su poder
mutagénico, pudiendo producir lesiones en la piel, enfermedades
pulmonares y varias formas de cancer.[2]

El cromo puede absorberse poryia digestiva, respiratoria y cutanea.

orina aunque en pacie de a incrementarse.
En los tejidos biolog 16 \ | ra fundamentalmente
como Cr (I1I), siendo €atles pulmones don concentracion de este

2. ANTECEDENTES

La era industrial comenzo Esta era de la humanidad
permite modificar y aumentar € 0 de su nicho. También sostiene
un aumento de la poblaciéon, desde 1 a 6 mil millones
aproximadamente. Por otra parte, la humanidad ha creado nuevas
tecnologias que se pueden utilizar para la proteccién medio ambiente.
Directa o indirectamente, la industria esta parcialmente responsable del
calentamiento global, la capa de ozono el agotamiento, la esterilizacion
del suelo, contaminacién del aire, la contaminaciéon de los recursos

hidricos, etc. La comunidad cientifica, la opiniéon publica, la autoridad



nacional, los gobiernos y las instituciones internacionales son
conscientes de los impactos negativos de la actividad industrial en el
medio ambiente y la salud de la poblaciéon. El reglamento para los
efluentes industriales esta en continuo perfeccionamiento y la
tecnologia para la proteccion del medio ambiente esta avanzando. Se
espera que estas nuevas tecnologias para eliminar los diversos desechos
industriales sean econdémicas, flexibles, y respetuosas con el medio

ambiente. Un estudio realizado en EE.UU, public6 que cuatro sectores

impresionantes.

La descarga de agua m’

pueden ser estimados. OtroS, tales” dafios cerebrales, no podian
ser de ninguna manera calculadé’ inos econdémicos. Por estas
razones, el desarrollo de [ de efluentes industriales
econémicos, sencillos y res 1 medio ambiente son un
reto importante. [1]
Para controlar las descargas en los efluentes cada pafs tiene sus
normatividades, en Bolivia, se determinan las caracteristicas que deben
tener los efluentes industriales para su vertimiento, también se
establecen las concentraciones para el control de la carga de las
siguientes sustancias de interés sanitario:

Cromo (Cr+6) 0,5mg/L. y Niquel (Ni) 2,0 mg/1L, para Molibdeno no
aplica [5]
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Planteamiento del problema

¢EBs posible implementar una metodologia analitica para la
determinacion de Cromo Hexavalente mediante la técnica de
espectroscopia UV — vis, que permitan obtener resultados altamente
confiables en la matriz agua?

3. OBJETIVOS

Objetivo General

Realizar un analisis para el método de

Objetivos Especifico

Determinar  la repetetibilidad vy
reproducibilidad d do pe i0 de*€8tadistica- quimica.

Determinar la robut

4. JUSTIFICACION

El agua es un recurso valiose de la creciente demanda en
todo el mundo y esta expuesta a nuMerosas fuentes de contaminacion.
Industrias como la minerfa, el acero y galvanizacién, hacen sus
descargas de efluentes liquidos en rios, quebradas, en el mar, etc,;
generando un impacto adverso sobre el medio ambiente. [3]

Estos impactos ambientales se ven reflejados en el exterminio lento de
las plantas y las especies animales a través de la contaminacion
generada por los metales pesados, ya que estos son extremadamente
toxicos. Los metales pesados se depositan en ambientes naturales,
especialmente en suelos, aguas superficiales y plantas [4]. Estas
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Influencias antropogénicas, asi como los procesos de degradacion
natural de aguas superficiales y subterraneas, ponen en peligro sus
diferentes usos: consumo humano, industriales, recreacion, agricolas u
otros propositos. [5]

La industria habra de existir por mucho tiempo, asi como las normas
de regulacion ambiental de cada pais para aguas residuales. Con el fin
de responder a estos retos de una manera sostenible y econdémica,
numerosas investigaciones de nuevos conceptos de tratamiento de
aguas residuales y disefios se han llevado a cabo para contrarrestar

aguas residuales cromo.
Los problemas ecolégicg

cfomo, puede al
{68 toxicos tanto e  ple
ya que es rapidament@ absorbido por las m

. . . . .\I\I\-\-
industrias relacionada a el cromo. (et

proceso de produccion d
es liberada la atmosfera, s
menos toxica, oxidarse a CH(VD) por accion de la materia organica,

potable generalmente contiene 1o bs niveles de cromo que las
aguas superficiales y subterrafeas,d 1ales se extrae. [0]

cuanto a concentracion de Cromo Hexavalente admisible en agua
residual para la destinacién del recurso humano y doméstico es de 0,05
mg/ L, para la destinacion del recurso para uso agricola es de 0,1 mg/L,
para la destinacion del recurso para uso pecuario es de 1,0 mg/L y para
la destinacion del recurso para preservacion de flora y fauna, en aguas
dulces, frias o calidas y en aguas marinas o estuarinas es de 0,01mg/L,,

Todo vertimiento a un cuerpo de agua debera cumplir con una Carga
Maxima Permisible (CMP) de 0,5 mg/L. [2]

12



EL Laboratorio de Calidad Ambiental LCA, actualmente no tiene un
método validado para la determinaciéon de cromo +6 en aguas. Por
esta razon surge la necesidad de realizar la validacién de esta técnica
para solicitar posteriormente la acreditaciéon de la misma.

5. MARCO TEORICO
5.1 QUIMIOMETRIA

Definicion
La quimiometria es lafiap 16 cinétodos matematicos a la
-

soluciéon de problemas/qe Sd0Sitipos. Esto para dar una
mayor facilidad de

calculos complejos ca computadoras [4].

Antes de la preparacion d€JIOSP: €8 seddebe efectuar el control de
pureza de los solvente rrespa lientes, cuando se considere
necesario. -
Se deben analizar todos los pat yenientemente agrupados.
Para estudiar la linealidad y le respuesta se trabajara con
distintas concentraciones y siete), realizando wvarios
replicados (entre cuatro y seis).
Se grafica respuesta (area o relacién de areas en el caso de utilizar
patron interno) en funcién de la masa de la sustancia utilizada y se
efectua el tratamiento estadistico de los datos, determinado ordenada
al origen, pendiente (sensibilidad), coeficiente de correlacion y

coeficiente de variaciéon porcentual para cada nivel de concentracion.

13



El coeficiente de correlacion, preferentemente, debe ser mayor o igual
que 0.995 (aunque puede encontrarse entre 0.980 y 0.990 segun el
método analitico). [5]

Precision, repetitividad, reproducibilidad.
Precision

Es la proximidad entre resultados de analisis independientes

1TC

en 1'\ " .;'::," £ s
: 7¢ \

Reproducibilidad
Su determinacién es posik
cuando se cuenta con disti
Se determina Recuperacion
para cada nivel de concentracion.

Se grafica Concentracion Hallada en funciéon de la Concentraciéon de
Referencia. Se efectia el tratamiento estadistico de los datos,
determinando ordenada al origen pendiente (recuperaciéon promedio)

y coeficiente de correlacion. Determinar Recuperacion % y CVY%.[5]

14



Selectividad

I.a selectividad da una indicacion de cuan fuertemente un resultado es
atectado por otros componentes de la muestra.

Exactitud
Es el grado de concordancia entre el resultado de ensayo y el valor de
referencia. Se obtiene determinando la veracidad y la precision. [5]

Después se calcula el porcentaj eracion de cada lectura,
utilizando la siguiente for
-

L, Concentracion encontrada
% Recuperacion = — — x 100
Concentracion teorica

Ademas con os datos i | 1tervalos de control

Veracidad
Es el grado de concordang or medio obtenido de una
serie de mediciones y el valor de cfefencia. Se expresa como sesgo.
Para la evaluaciéon de este parametro se realiza el analisis de un
material de referencia certificado, preferentemente con una matriz
semejante a la de la muestra. Solo en el caso de no existir un material
adecuado se puede realizar un ensayo de recuperacion.

Cuando sea posible, se realizan un minimo de 10 repeticiones del

ensayo tres dias consecutivos.
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Se compara el promedio de los valores obtenidos (X) con el valor de
referencia certificado. [5]
El moédulo de la diferencia da como resultado el sesgo del método:

s =X -MRC

Limite de deteccion
Limite de Deteccion (LOD)

Se puede describir en términos generales, que el limite de deteccion de

amente ¢ de la sefial del “blanco” o

'ﬁ!;j Te Ot u‘ iona al analista un buen
ﬁi exacta de del limite de

retacion de la frase”

omo la concentracion

blanco, Y, mas tres

deben ser confirmados exp ;a”‘?i‘i-* fortificando muestras de
la misma matriz a los niveles®de concentraciéon respectivos vy
efectuando su analisis con ¢l mismo 1ero de replicados que en la
validacién correspondiente. : /

Robustez
El objetivo de la prueba de robustez es optimizar el método analitico
y describir que bajo las condiciones establecidas (incluidas sus
tolerancias) se pueden obtener resultados suficientemente exactos con
una alta seguridad, de manera que el procedimiento funcione
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confiablemente si se utiliza en otros laboratorios o después de
intervalos largos de tiempo.

Un método es mas robusto entre menos dependan los resultados del
ensayo de una modificacion en las condiciones de éste. Al desarrollar
un nuevo método analitico debe determinarse la modificacion de los
resultados por el cambio en las condiciones del ensayo. Las
condiciones que afectan el método de medicién son por ejemplo:

- Laboratorio, lugar de la medici

Personal.

Aparatos.
- Reactivos, disolvet

- pH dela fase m¢

- Gradiente de te

Modificaciones pequénas ¢ ben afectar muy poco
o nada al resultado de o

Pueden modificarse analisis y seguir las
afectaciones a los resul Ds estadisticos.

muestras, estandares y rea@ *n el almacenamiento como

durante las condiciones de @t En este caso pueden ser

parametros a probar:

- Sensibilidad a la tempefatura.s. /.

- Sensibilidad a Ia luz. v Y

- Hidrolisis. Ej. Por la humedad del aire.
- Facilidad de oxidacion.

- Descomposicion quimica.
- Efectos cataliticos, Ej. por las paredes del contenedor.
- Adsorcion, Ej. Durante la filtracion de disoluciones con trazas.

- Precipitacion, Ej. al dejar mucho tiempo una disolucion. [5]

17



Presentacion de resultados
Los resultados experimentales cuantitativos carecen de interés si no
van acompafiados de una estimacién de errores involucrados a su

medida.

Cuando el tamafio de la muestra es pequefa, s (desviacion estandar), es
menos fidedigno como estimacioén. Por lo que la representacion del

resultado vendria dado por la siguiente ecuacion:

Cualquier variacion en el métodernermalizado implica la repeticion de
dicha confirmacion.

Para el caso de metodologias de ensayo o de calibracion desarrolladas
por el laboratorio, los métodos deben ser adecuados y totalmente
validados antes de su uso.

Los procedimientos y el alcance de la validaciéon no son siempre los

mismos y deben ser establecidos individualmente.

Validacion del Método

18



Es el proceso para establecer las caracteristicas de funcionamiento y
limitaciones del método y la identificaciéon de influencias que pueden
cambiar estas caracteristicas y hasta qué punto; cuando el método se
desarrolla sin un problema particular previsto.

¢Qué sustancias se pueden determinar en qué matrices en la presencia
de qué interferencias?

Dentro de esas condiciones squé niveles de precision y exactitud se

pueden lograr?

proposito, es decir, paraflist o Gl problema analitico

particular; cuando el método se desarroll LE_ 2 un fin especifico.
En quimica analitica ¢ o0 uso del térmiad de validacién es en el
contexto de instrume i trumental se usa para
describir el proceso d : 1n in§fE@mento en un momento
dado se pueda operaridedcuerdo conila espeeificacion de disefio. Este

proceso se podtia logtagipot ejemplo, p dio de la calibracién o

Criterios

Cuando se utiliza una Norma orma modificada o un Método

interno, se debe proceder segun:

19



Meétodo Normalizado Moeadificacion de un métfodo | Método Interno
Modificacion de un méfodo | Normalizado

Neormalizade

Comprobar gue el Comprobar que el Comprobar que el
Laboratorio Laboratorio Laboratorio

domina el ensayo v lo utiliza | domina el ensayo v lo utiliza | domina el ensayo v lo utiliza
Correctamente. Correctamente. Cormrectamente.

- Exactitud. - Exactitud. - Exactitud.

- Repetibilidad. - Repetibilidad. - Repetibilidad.

- Incertidumbre. - Reproducibilidad - Reproducibilidad

Limite de Deteccion (sila No difieren del método Son suficientes para el
Mormma lo indica) original. objetivo de aplicacion.
Meétodo Normalizado Modificacion de un método | Método Interno

Normalizado

Determinar: Determinar. Determinar:
- Intervalo de frabajo - Intervalo de trabajo - Selectividad
- Linealidad - Linealidad - Linealidad
- Recuperacion - Recuperacion - Exactitud
- Robustez - Robustez - Intervalo de frabajo
- Selectividad - Selectividad Estabilidad - Repetibilidad
- Estabilidad - Reproducibilidad - Reproducibilidad
- Feproducibilidad - Estabilidad
- Limite de defeccion
- Limite de cuantificacion
-Recuperacion
T - Fobustez
- Sensibilidad
- Incertidumbre
Realizar Carta de confrol Realizar Carta de control Fealizar Carta de confrol
con los resultados de con los resultados de con los resultados de
mateniales de referencia. materiales de referencia. materiales de referencia.

Controles Intralaboratorio Controles Intralaboratorio Controles Intralaboratorio
Participar en Participar en Participar en

inferlaboratorios interlaboratorios interlaboratorios
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METODOLOGIA

Equipos
Espectrofotémetro ultravioleta-visible UV-VIS PERKIN ELMER,
para trabajar a 540 nm con celdas de 1 cm de paso 6ptico.

Reactivos:

- Dicromato de potasio, p.a.
Difenilcarbazida ACS p.a.
Acido Nitrico, 60%, PA-

|

=N
a,
Q.
©)
w»
c
=
ce
2.
Q
©)
No)
%)
X

I
>
(@)
(@)
=
o
=)
N

________ 7 tras, se empleara agua
destilada. Todos los réactivos son de g afialitico, excepto que se
indique lo contratio. ;
- Solucién patron de C
Dicromato de potasio (I
matraz aforado de 100 mI®
ajustar el pH<2 (2-5 mL).

m : pesar 141.45 mg de
enrasar con agua en un
¢ HNO; concentrado para
ta solucion contiene 0.5 mg de
frasco ambar.

(m/v): esta solucion debe
cual se tendra en cuenta el
L son suficientes, lo que

arbazida (Difenilcarbohidrazida) y

prepararse al momento de
volumen necesario. Habitu3
implica pesar 50 mg de 1.5-dife
disolverlos en 10 mL de acetona.
- Solucién de Acido Sulfurico 1:1 6 de 50%: utilizar solucién comercial
o de forma alternativa, tomar 100 mL de acido sulfirico concentrado y
llevarlo hasta 200 mL en balén aforado con agua.

B. Preparacion de la curva de calibracion:

1. Pipetear volimenes crecientes de la soluciéon patrén de cromo,
utilizando pipetas mecanicas previamente calibradas o de forma
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alternativa pipetas aforadas de vidrio, en volumétricos completar con
agua destilada hasta el aforo, para obtener al menos seis
concentraciones comprendidas en el intervalo de 0.000 a 0.200 mg/L.
2. Transferir las soluciones patrén a vasos de precipitado de 100 mL. a
cada una adicionar 0.5 mL de acido sulfurico 1:1 y agitar con varilla de
vidrio. El pH debe ser alrededor de 2.

3. Anadir 1.0 mL de solucién de difenilcarbazida, agitar y dejar reposar
5 a 10 minutos para desarrollar color.

4. Leer de 5 a 10 minutos en espectrofotémetro a 540 nm con celdas
de 1cm de paso oOptico.

C. Verificacion de 1a cut

Cada vez que se analice
curva de calibracion, si
caso, se prepara un pa
si fuera muestra. Si
considera que la cu

MuEstras, o es Ario construir una nueva
toverificar la valide

te hasta el 10%,

a preparar y leer las
muestras [7]. En ca tron. Si el problema
persiste, verificar los la solucién madre de
cromo y si es necesarig-pteparai onstinir una nueva curva de
calibracion.

ente filtrada st la muestra lo
0 mL, adicionarle 0.5 mL de

1. Transferir 50 ml. de muestt
amerita) 2 un vaso de precipita

a 10 minutos para desarrollar colet.
3. Preparar y analizar un blanco de reactivos con agua.

4. Leer de 5 a 10 minutos en espectrofotémetro a 540 nm con celdas
de 1 cm de paso oOptico respecto a la curva de calibraciéon de cromo
hexavalente. Si la absorbancia de la muestra resultase mayor que la del
mayor patrén, es necesario repetir el proceso mediante diluciones
sucesivas de la muestra y posterior lectura en el equipo. Para esto, debe
realizarse como minimo dos diluciones, se calcul6é el coeficiente de
variacion y si éste no supera 10 %, se informé el valor promedio; en
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estos casos, es necesario multiplicar previamente por el factor de

dilucién [7].

El resultado se obtendra directamente en la curva de calibraciéon del
equipo. Se expresara con tres cifras decimales. La concentracion
minima a reportar sera 0.080 mg/L [6].

6. RESULTADOS Y DISCUCIONES

Linealidad

a 0.99.

juste de los modelos
e acepta una tendencia

CONCENTRACION Pesada 1 |Pesada 2
[ppb] 1 2] 2] A media
0 0 0 0
80 0,0529 1,6108| 10,0386 0,0528
100 0,0699 0,07 2,0192| 10,0312 0,06995
120 0,0825 0,0829 2,4125| 10,0216 0,0827
150 0,0999 0,0998 3,0029| 10,0044| 0,09985
200 0,138 0,1387 4019 10,2452 0,13835

23




AvsC

y = 0,6851x - 0,

0006
R?= 0,9988/.

0,1

0,15

0,2

0,25

Tabla 2. Absorbancias 1

las concentraciones de () 272

probacion de la ley de
Fioual a 0,9988

fotometro UV- vis, a

Concentracion | Absorbancia Pesada 1 |Pesada 2
[ppb] 1 NE o A media
0 N 0 0 0
80 0,053 ) 1,6108 10,0386 0,0529
100 0,0712 X6 2,0192| 10,0312 0,07135
120 0,0845 0,0841 2,4125 10,0216 0,0843
150 0,0992 0,0997 3,0029 10,0044  0,09945
200 0,1384 0,1392 4,019 10,2452 0,1388
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0,16

AvsC

0,14

0,12

y = 0,6864x - 0,0003
R? = o,997V.

0,1

0,08
0,06

0,04

0,02
0 m/ .
-0,02 0,05

0,1

0,15

0,2

0,25

Grafica 2. Absorban
Beer, coefici

s Concentracion,

on li

robacion de la ley de
fipual 2 0,9977

Concentraci | Absorbanc bz ada |Pesada
6n [ppb] ia 1 1A T 2] A media
0 0 0 0 0
80 0,0535 0,0 1,6108| 10,0386 0,0535
100 0,0709 0,0712|  2,0192| 10,0312 0,07105
120 0,0825 0,0828| 2,4125| 10,0216 0,08265
150 0,1015 0,1013 3,0029| 10,0044 0,1014
200 0,1399 0,1396 4,019 10,2452 0,13975
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0,25

AvsC
0,16
014 y = 0,6922x - 0,0006
' R?= 0,999/.
0,12
0,1 I/
0,08 I/
0,06 /./
0,04 /
0,02
0 m/ : : : .
0,02 0,05 0,1 0,15 0,2
Grafica 3. Absorban s Concentracion,
Beer, coefici orrelacion li ual 2 0,9990

Tabla 4. Absorbancias

las concentraciones de 0 a 2

Concentraci | Absorbanc Pesada 2
6n [ppb] ial i lg] A media
0 0 0 0 0
80 0,0545 )54 1,6108| 10,0386, 0,05435
100 0,0707 ,0 2,0192| 10,0312 0,07085
120 0,0818 0,0815 2,4125| 10,0216 0,08165
150 0,1021 0,1023 3,0029| 10,0044 0,1022
200 0,1401 0,1399 4.019| 10,2452 0,14
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AvsC

0,16

0,14

y = 0,6932x - 0,0006
R? = o,999V.

0,12

0,1

0,08

0,06

0,04

0,02
0

0,2

-0,02

0,25

Grafica 4. Absorbancia
Beer, coeficie

Exactitud, prec
Para la exactitud

recuperacion.

probacioén de
ioual a 0,9992

centaje de

la ley de

101,8

101,6

101,4
101,2

101

100,8

100,6

=¢=LSD
== LSA
==fe=LIA
LIC

100,4

100,2

100

99,8

99,6 T

10 12

Grafica 5. Grafica del control de exactitud
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Por otra parte para la precision se hace el calculo de la Diferencia
Porcentual Relativa con la siguiente formula:
X1—-X2

DPR = I35 X 100

2

De X1 y X2 son valores duplicados de la medida de una muestra.

\bsorbancias | D
0,08564
0,08561

0,0350324
0,0467126
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El sesgo del método se lo hallara con la diferencia del valor de la

concentracion de referencia y las concentraciones experimentales.

Tabla 6. Valores de concentracion experimental, comparados con uno
de referencia para hallar su sesgo.

Concentracion | Concentracion
experimental |g acia | Sesgo
[ppb] [ppb]
0,874434
54 0,830644
0,845241

5/ 0,859837
0,859837
0,859837
0,845241

0,88903
0,830644

Reproducibilidad

Para poder decir que el método es reproducible, se realiza la
medida de una muestra quintuplicado un dia y lo mismo después

de una semana.
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Luego se observa si ambas medias son significativamente
diferentes. Para esto se debe calcular 2 cosas:

_[‘i] EE) B -
t= 1 1 (n, — 1)s7 + (n, — 1)s3
§° = — T

Tabla 7. Valores de congentracio aclon estandar y valor
medio.

Deviacion
estandar
0,000019031
MEDIA
0,12586192

Absorbancias
0,08564
0,08561

0,08563| 0125
0,08562|  0,12585024
0,08564|  0,12587943
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Calculando s tenemos que su valor es igual a 4,605 x 107, y que
nuestro valor experimental de t es igual a 0,087 mucho menor a
en t teorico 1gual a 2,1.

Selectividad
Para la selectividad se midi6 las absorbancias por triplicado de la
muestra con diferentes cantidades en ppm de Mo ™, Hgy Fe™.

Absorbancias Fe*?

0,08734

0,08731

0,08733

0,08732

0,08733

0,08730

0,08727

0,08730

0,08728

0,08723

0,08723

0,08727

0,08733

0,08730

0,08733

0,08730 0,25

0,08732 0,25

0,08733 0,25

0,08713 0,50

0,08710 0,50

0,08709 0,50

0,08676 0,75

0,08632 0,75

0,08654 0,75
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Robustez

Las condiciones que se tomaron para la Robustez, se las muestra

a continuacion en la tabla indicando si es afectado el valor de

absorbancia y su desviacion en el caso que st es afectado.

Parametros

Efecto SI

Desviacion | 3-

[Fe]< | [Fe]>
0,25ppm | 0,75ppm
NO SI
0,90 -
1,0 %

Otra condicion tambié

es la estabilidad

Tiempo

Efecto

Desviacion

Limite de deteccion

Limite de

al ttempo
3 horas | 12
horas
SI SI
25 — 35| Hasta
% de un
70 %

Se usaron 3 series de quintuplicado de blancos.

n (LOD)= Y, + 3 S,

SERIE MEDIA DESVIACION | LOD
ESTANDAR

Serie 1 0,00015 0,0000577 0,00032

Serie 2 0,000175 0,0000957 0,00046

Serie 3 0,00015 0,0000543 0,00031




Prueba en muestra real, agua de un estanque cerca de la
curtiembre LITORAL, ubicada en el puente litoral, EL
ALTO- BOLIVIA.

AvsC

0,16
y =0,0007x + 0,0007

0,14
R? = 0,9997’
0,12
- /
0,08
0,06 /
0,04

0 50 100 150 200 250

%

06324 89,2857143
0,0633| 894285714
0,0633|  89,4285714
0,0634|  89,5714286
0,0632|  89,2857143
0,0630 89
0,0632|  89,2857143
0,0632|  89,2857143

(ol IEN i e N N0 BN I S ROV B NS




9 0,0630 89

10 0,0633 89,4285714
0,6321 893

MEDIA 0,06321 89,3

Desviacion | 1,287 x

estandar 10 -4 0,1838

89,30 + 0,13 [ppb]

A

0,16
0,14
0,12
0,1
0,08
0,06
0,04
0,02
0

AvsC

y =0,0007x + 0,0024

R?= 0,997V’

P

0 50

150 200 250

Tabla 8. Valores de concentr
Puente Litoral en ELL ALLTO

exavalente, en aguas de

Concentracion
N° A |[ppb]
1 0,0655 90,1428571
2 0,0651 89,5714286
3 0,065 89,4285714
4 0,0649 89,2857143
5 0,0652 89,7142857




6 0,0653 89,8571429
7 0,065 89,4285714
8 0,0655 90,1428571
o) 0,0653 89,8571429
10 0,0651 89,5714286
0,6519 897
MEDIA 0,06519 89,7
Desviacion
estandar 0,2856

7. CONCLUSIONES

En conclusiéon para metodo de determmacion de Cr (VI) por
espectroscopia UV-vis, e Su. 2 i.. Quimi rico tenemos que:

- La tendencia Ii ?i < Hf ; @WOs muestra valores de
coeficientes de correlaci@ "'F\u X i dhasta 0,9992 en el rango de
concentraciones de 0 a Donde” cstos valores de R* nos

- Con el porcentaje de recuperaciéon, podemos notar que la media
de recuperacion esta por encima del 100 %, mostrandonos un valor de
100,68 (0,68% de error), a pesar de tenga un error menor al 1 %, el
método si es exacto si se toma en cuenta sus limites de superior e
inferior de control, ya que en su rango de control engloban al 100 % de
recuperacion, de modo contrario el limite superior e inferior de
advertencia, no es exacto. Usando también la misma grafica de control
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de exactitud se pueden observar que todos los limites tiende a formar
una linea, por lo cual los valores no estan dispersos, dependiente de
esto al calcular la Diferencia Porcentual Relativa, se puede observar
que el valor maximo es de apenas 0,035 % que no llega ni al 0,1 %, de
manera que se concluye que el método es muy preciso.

El valor medio del sesgo encontrado entre las concentraciones
experimentales y la de referencia es igual a 0,855 ppb, que conlleva a un
ismo valor de la desviacion de la

i
.

- Para la reproducibilidad del métoc d.'i  hicieron lecturas de la

error igual al 0,68 %, siendo est

exactitud en el porcentaje dg Q P

misma muestra con und sein ' ] tre ellas y con distinto
material de vidrio. valores de desviacion
estandar entre las 2 s¢ D es que prosiguen en
hallar los valores de s Ji§ idandc alores de t..,— 0,087 y t ., =2,1.

ir que . hipétesis nula Hy y se

confirma que los resul , ' b son diferentes, por lo

- l.a selectividad de
interferentes Mo+6, Hgy

ta dado por 3 analitos
> los limites de concentracion
en ppm para cada metal softi P o+6 hasta los 50 ppm se
comporta sin cambios perg los 100 ppm se muestra
dificultades con el acomple > no existe dificultades aun

hasta con 100 ppm en la solucion ypara

Fe+3 la concentracion permisible es de 0,5 ppm donde los cambios en
la absorbancia se ve afectada incluso mayor que con el Mo+6.

- Este método es robusto, mientras se mantenga el pH alrededor
de 2, para asi oxidar todo el Cr (III) a Cr (VI), también la robustez va

depender de la selectividad ya discutido anteriormente, ademas que del

36



tiempo de lectura que no tiene cambio la lectura incluso de leerlo
después de una hora.

- El limite de deteccién medio que se hallo es de 0,00036, que es la
concentracién que proporciona wuna seflal del instrumento

significativamente diferente de la sefal del “blanco” o “ruido de
fondo”.

- La prueba en muestras reales, se observa un valor de 89,30 +

resultados, con los limite§ «e iz de 1la media para muestras
pequenas [5]. Su precisi Jgse sigue ma endo, esto representado

con la Desviacién Estafidal y la reproducik

Universidad de Sevilla. Pra
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ANEXOS
VALORES DE RECUPERACION.

RECUPERACION

Absorbanci | Concentraciéon % de

as encontrada recuperacion | LIC LIA LSA LSD X
99,8838 | 100,155| 101,243 | 101,515| 100,68
0,08564 0,125879 100,6995 2 7 3 2 4
99,8487| 100,120| 101,208 | 101,480| 100,68
0,08561 0,125836 100,6645 9 7 3 2 4
99,8604 | 100,132 101,491 100,68
0,08562 0,12585 4| 101,22 9 4
100,132 101,491 100,68
0,08562 0,12585 101,22 9 4
101,243| 101,515 100,68
0,08564 3 2 4
101,231 101,503 | 100,68
0,08563 6 5 4
101,491 100,68
0,08562 101,22 9 4
101,491 100,68
0,08562 101,22 9 4
101,231 101,503 | 100,68
0,08563 6 5 4
101,231 101,503 | 100,68
0,08563 6 5 4
101,231 101,503 | 100,68
0,08563 0,125865 6 5 4
101,231 101,503 | 100,68
0,08563 0,125865 100,144 6 5 4
100,132 101,491 100,68
0,08562 0,12585 4| 101,22 9 4
100,167 101,526 | 100,68
0,08565 0,125894 41| 101,255 9 4
100,120| 101,208 | 101,480 100,68
0,08561 0,125836 7 3 2 4
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VALORES DE t DE ESTUDENT

G““(': de ':‘;‘"“’ 95% de probabilidad | 99% de probabilidad

| 1271 63.66

2 430 9.93

| 3 3.18 5.84
. 4 2.78 4.60
§ 2.57 403

6 245 371

7 237 3.50

8 231 3.36

9 2.26 3.25

10 2.23 317

1 220 311

12 218 3.06

13 216 3.01

14 215 2.98

15 213 295

16 2.12 292

17 211 2.90

18 2.10 2.88

19 2,09 286

20 2,09 285

30 2,04 275

40 202 270

o .96 2.58
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FOTOGRAFIAS DE MUESTREO, CERCA DE LA CURTIEMBRE LITORAL,
PUENTE LITORAL, EL ALTO-LA PAZ.

e
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EQUIPO UV-VIS, PERKIN ELMER
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