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RESUMEN

El cobre es el metal industrial mas antiguo de la tierra, después de los metales
preciosos oro y plata, favorece el desarrollo sostenible porque es duradero y
reciclable sin perder sus propiedades y es segundo metal mas consumido detras del
aluminio, su consumo mundial en el afio 2000 fue de 20 millones de toneladas de las
cuales el 25% procedian de chatarras.

El cobre se puede encontrar en muchos tipos de alimentos, en el agua potable y en el
aire. El cobre puede viajar grandes distancias en la superficie del agua, ya sea en
suspension de particulas de lodo o como iones libres. Por lo tanto, hay una continua
necesidad para el desarrollo de un método simple, sensible y selectivo para la
determinacién de cobre con el fin de monitorear los limites maximos permisibles
establecidos por las legislaciones en materia ambiental.

El analisis por inyeccion en flujo (FIA) tiene la ventaja técnica, sobre las metodologias
realizadas en lote, tiene un pequefio consumo de reactivos, poca generacion de
residuo y alta frecuencia de muestreo. Para la determinacion de cobre se selecciond
la reaccion del acido bicinconinico propuesta por Case & Lesser en 1966 combinada
con la metodologia de analisis por inyeccion en flujo (FIA).

En este trabajo se evaluo una configuracion de inyeccion en flujo para determinar
cobre espectrofotométricamente a 560 nm por la formacién de un complejo purpura
con acido bicinconinico, obteniendo una ecuacién de regresién lineal de: A = 0.0534 *
[mg/L Cu*?] - 0.0029, los valores de los coeficientes de regresion y correlacion lineal
son de 0.9996 y 0.9998 respectivamente. El intervalo lineal va de 0.21 a 8.40 mg/L de
Cu*?y es mas amplio en comparacion con el andlisis en lote. Se pueden analizar 28
muestras por hora, se obtuvo la precision como repetibilidad obteniendo un

coeficiente de variacion de 1.3%.
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1. INTRODUCCION

El cobre es un elemento quimico de numero atdmico 29, masa atomica 63.54 y
simbolo Cu;es un metal de color pardo rojizo, brillante, ductil, muy maleable,
resistente a la corrosion y buen conductor de la electricidad y el calor; es el metal de
mas usos y entre los cuales se encuentra la fabricacion de cables, lineas de alta
tensién, maquinaria eléctrica, recubrimientos metalicos y aleaciones, siendo las dos
mas importantes el latéon (zinc-cobre), (figura 1) bronce (estano-cobre), y (figura 2)

cuproniquel (Oxford University 2016).

Figura 1. Diosa de la fecundidad en bronce, época tartésica, en el museo arqueoldgico de
Sevilla.
(Santos 2016).

Figura 2.Moneda de Finlandia hecha decupro-niquel.
(Lopez Filatelia 2014).
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El cobre es utilizado en la industria del galvanizado para dar acabados mas brillantes
y para soportar los recubrimientos metalicos posteriores en el proceso, se basa en el
traslado de iones metélicos desde un anodo a un catodo, donde se depositan en un
medio liquido acuoso, compuesto fundamentalmente por sales metalicas vy
ligeramente acidulado.

En México el cobre se encuentra regulado por la Secretaria de Salud en la Norma
Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-1994, la cual menciona que el limite maximo
permisible en agua potable es de 2 mg/L (NOM-127-SSA1-1994 2000).

La Environmental Protection Agency EPA por sus siglas en ingles establece que el
agua potable no contenga mas de 1.3 mg Cu/L(Marin Ruiz 2016).

La espectrometria UV-Visible es uno de los métodos analiticos registrados para la
cuantificacion de cobre; esta técnica analitica permite determinar la concentracion de
un compuesto en solucion basado en la absorcion o emisidn de radiacion
electromagnética a una longitud de onda definida para el cobre, la cual es
proporcional a la concentracion, y esta representado por la Ley de Beer(A = ¢bc).
Entre los métodos automaticos de analisis se encuentra el Analisis por Inyeccion en
Flujo (FIA: flow injection analysis, por sus siglas en inglés) se basa en la inyeccién de
una muestra liquida en una corriente continua no segmentada (generada por el uso
de una bomba peristaltica), reaccionando dentro del reactor, formando una zona de
dispersién del bolo, el cual es transportado hacia el detector, para obtener una senal
que es proporcional a la concentracion.

Para la determinacion de cobre en esta tesis se eligié una reaccion la cual involucra la
reduccion a Cu*lutilizando ascorbato de sodio y la posterior reaccién con el acido
bicinconinico para formar el complejo purpura con la técnica de analisis por inyeccion
de flujo (FIA), que involucra una celda de flujo y un detector de UV-Vis, registrando
continuamente la absorbancia, con el objetivo de desarrollar un procedimiento en flujo
validado para cuantificar cobre en muestras acuosas con alta frecuencia de muestreo,

un menor consumo de reactivos y una baja generacion de residuos.

GERMAN ADAN SANCHEZ GALLEGOS 14



DETERMINACION DE COBRE POR ANALISIS DE INYECCION EN FLUJO EN PROCESOS DE GALVANOPLASTIA

2. JUSTIFICACION DE PROYECTO

El proyecto para la determinacién de cobre por flujo continuo surge por la necesidad
de tener un meétodo sencillo, sensible y eficiente para su cuantificacion, con un
consumo pequefio de reactivos y a su vez genere minimo residuo, ya que los
métodos reportados en la literatura, incluyen pre-tratamiento de muestra o detector de
absorcion atdbmica, con largos tiempos de analisis y costos elevados.

El cobre proviene de diversas fuentes a nuestro alrededor y al igual que otros metales

esta regulado por diferentes organismos tanto ambientales como de salud.
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3. ANTECEDENTES

3.1. Metales en el medio ambiente

El creciente interés despertado por el estudio de metales pesados en diferentes tipos
de muestras en las ultimas décadas puede entenderse, por una parte, a la alta
toxicidad que presentan muchos de ellos, y por otra, a su elevada persistencia en el
medio ambiente, por lo que surge un interés de tener regulado cada uno de ellos,
como lo expresa Nriagu y Paycna, “el considerable aumento de la circulacion de
metales toxicos a través del suelo, agua y aire, se ha convertido en un asunto
medioambiental que entrafia riesgos desconocidos para las generaciones venideras”
(Nriagu y Paycna 1988), por lo que la forma en que se encuentre el metal (iénico,
atomico o compuesto) ademas de los factores ambientales como el pH, la dureza del
agua, el potencial redox, tipo de suelo y sedimento, asi como el contenido organico,
determinaran su disponibilidad en el ecosistema (Vicente Martorrel 2010).

El término metal pesado se ha venido utilizando en la literatura cientifica desde hace
unos setenta afos para referirse a una serie de elementos metalicos con
determinadas caracteristicas comunes: son componentes naturales de la corteza de
tierra y no pueden ser degradados o ser destruidos. Actualmente los metales pesados
son aquellos cuya densidad es por lo menos cinco veces mayor que la del agua,
siendo toxico o venenoso aun en concentraciones bajas (EcuRed 2016), algunos de
ellos se muestran en la figura 3.Noobstante, a lo largo de este periodo han sido
muchas las definiciones que se han utilizado para su clasificacion, como menciona
Duffus en su articulo publicado en el 2002 (Duffus 2002), donde concluye que “E/
término ‘metal pesado’ nunca se ha definido por ninguna autoridad tal como la
IUPAC.”, existiendo gran confusion debido al “‘numero tan amplio de definiciones

aportadas por los distintos autores”.
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Figura 3. Metales pesados: niquel, cromo, selenio, zinc, mercurio, arsénico y cobre
(CDS-Peru 2016).

Ademas, el potencial de toxicidad en un elemento metdlico dado, esta mas
relacionada con alguna de las formas quimicas en las que pueda encontrarse, que
con el conjunto de todas las formas quimicas que conforman el propio metal como tal
(Pinto Ganfornina, Nuevas alternativas para la simplificacion y mejora de la
metodologia de analisis de metales pesados en muestras ambientales. 2008).Como
ejemplo podemos citar el caso del cromo, el cual presenta una toxicidad
aproximadamente cien veces superior cuando se encuentra en estado de oxidacion
+6 que cuando lo hace en estado de oxidacion +3, aunque también presenta un
estado de oxidacion +2. Otros metales que podemos encontrar en el ambiente
trabajando con diferente valencia como es el caso del mercurio que trabaja con +1y
+2, el cadmio con +2, el plomo con +2 y +4, el cobre con +1 y +2, entre otros.

Aunque, en muchos casos, la presencia de metales pesados en el medioambiente
tiene un origen natural, su exceso suele estar relacionado fundamentalmente con el
aumento de los residuos generados por las distintas actividades antropogénicas. Asi,
las aguas residuales urbanas, industriales, agricolas, etc., contienen grandes
cantidades de metales pesados comparadas con sus niveles naturales; cuando éstas
llegan al mar arrastradas por los rios, los metales pesados pueden incorporarse a la
cadena tréfica a través de los distintos microorganismos presentes en el ecosistema
pudiendo llegar hasta el hombre y provocar efectos perjudiciales en la salud e incluso
la muerte. En este sentido, en la tabla 1 se muestran acontecimientos que provocaron

mortalidad en los seres vivos por metales(Pinto Ganfornina, Nuevas alternativas para
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la simplificacion y mejora de la metodologia de analisis de metales pesados en

muestras ambientales. 2008).

Tabla 1. Ejemplos de algunos episodios de envenenamiento por metales
(Pinto Ganfornina, Nuevas alternativas para la simplificacién y mejora de la metodologia de
analisis de metales pesados en muestras ambientales. 2008).

Forma : Fuente de
Metal o Lugar Poblacién afectada L Afo
quimica contaminacion
Bahia de
Pescadores y
Hg Metil-Hg Minamata Efluente industrial 1953
familias
(Japoén)
. . ] Pescadores y ) )
Hg Metil-Hg Nigata (Japon) - Efluente industrial 1964-1965
familias

Hg Fungicida Irak Granjeros y familias Semillas de trigo 1972

Cd Cd Toyama (Japén) General Mina de zinc 1947

Pb PbCrO, Hong Kong Soldados britanicos Especia (curry) 1969

Scheveningen _

Cu CuSO, Peces Cristales de CuSQO, 1972

Holanda
Cr(lly Hokkaido ) ]

Cr Trabajadores Inhalacién de gases 1960

Cr (VI) (Japon)

Por tanto, el analisis de metales pesados en el agua resulta de gran interés en los
campos de la quimica, geologia, biologia, toxicologia, ecologia, fisica, medio
ambiente, etc., asi como para las autoridades y en muchos sectores productivos.
Aunque existen gran cantidad de alternativas analiticas para la cuantificacion de los
elementos en todas sus formas, en la mayoria de los casos los analisis suelen ser
complejos y de elevado costo econdmico. Esto es debido a la complejidad que
presenta la matriz de la muestra y a las bajas concentraciones en las que suelen estar
presentes estos metales(Pinto Ganfornina, Nuevas alternativas para la simplificacion y
mejora de la metodologia de analisis de metales pesados en muestras ambientales.
2008). Esta situacion es especialmente significativa en el caso de muestras en agua
de mar,por ejemplo la concentracion de cobre es de 1 ug.L™ !y se incrementa si es

mayor el aporte de agua dulce por lo que puede variar entre 0,2—100 ug.L™!, el Cd
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entre 1-100 -ng.L™!, el Znpuede alcanzar valores superiores a 100 ug.L™!, entre
otros.(Kennish 1997)

3.2. La industria del cobre

El cobre es un recurso natural no renovable extraido de la corteza terrestre. Fue el
primer metal utilizado por el hombre, bajo la forma de cobre nativo o natural de alta
pureza, en la fabricacion de herramientas y productos de ornamentacion. Pero, no es
hasta comienzos del siglo XX, con la instalaciéon de grandes generadores eléctricos,
lineas de transmisién y distribucion de energia, que el cobre se transforma en uno de
los metales mas utilizados en el mundo, debido al aumento de la demanda de
electricidad junto con la adopcion del cobre como referencia estandar de
conductividad eléctrica por la Comision Electrotécnica Internacional (CEI) en 1913
(Luengo 2011).

La produccion mundial de cobre durante el 2011 alcanzo un total de 16.10 millones de
toneladas métricas de cobre fino. El principal pais productor es Chile (Escondida,
Codelco Norte, Collahuasi, ElI Teniente y Los Pelambres), como se puede ver en la
tabla 2, con mas de un tercio del total, seguido por Peru, China, dos en Indonesia, una

en Estados Unidos, una en Rusia y otra en Peru (Pelaez Magafa 2012).
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Tabla 2. Productores de cobre a nivel mundial
(Pelaez Magana 2012)

Rango Pais Produccion en 2011 (ton/aino)
1 Chile 5420
2 Peru 1220
3 China 1190
4 Estados Unidos 1120
5 Australia 940
6 Zambia 715
7 Rusia 710
8 Indonesia 625
9 Canada 550
10 Republica Democratica del Congo 440
11 Polonia 425
12 México 365
13 Kazajistan 360

3.3. Efectos del cobre sobre la salud

En los organismos vivos, incluyendo el hombre, se considera un elemento esencial,

ya que participa en un gran numero de procesos biolégicos como el transporte de

oxigeno, actividades redox (transporte de electrones) y como cofactor de enzimas o

metaloenzimas. Ademas, se encuentra normalmente en todos los tejidos del cuerpo

humano, en la sangre, la orina, las heces, el cabello y las ufias. También se encuentra

de manera natural en la dieta como cereales integrales, nueces y leguminosas, como

se puede observar en la figura 4, tanto en los alimentos como en el agua,

estimandose un consumo medio de un miligramo de cobre al dia. No obstante, una

ingesta excesiva de éste puede provocar efectos toxicos en los organismos, ya que

puede inhibir la actividad enzimatica y afectar al funcionamiento normal de células,

tejidos y 6rganos (Vega Arciniegas y Vélez Valencia 2011).
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Figura 4.Alimentos que contienen cobre
(FADETA 2016)

La mayoria de los compuestos de cobre se depositan y se enlazan tanto a los
sedimentos del agua como a las particulas del suelo. Estos compuestos forman la
mayor amenaza para la salud humana, generalmente son solubles en agua (Lenntech
2016).

Las concentraciones del cobre en el aire comun son usualmente bastante bajas, asi
que la exposicidn por respiracion es descartable, no asi en zonas cercanas a
fundiciones que procesan el cobre metalico y aumentan su grado de exposicion. La
gente que vive en casas con tuberias de cobre esta expuesta a niveles mas altos que
el resto de la poblacién, ya que el cobre es liberado por el proceso de corrosion de las
mismas(Lenntech 2016).

La presencia de cobre particulado se debe a los residuos generados de las plantas
industriales que procesan este mineral y que pueden ser arrastrados varios kilometros
desde la fuente de emision (ver figura 5), para ser depositados en el suelo por
gravedad, por lluvia o nieve, o bien llegar hasta el mar, donde se pueden unir a las

particulas suspendidas en el agua, depositandose finalmente en los sedimentos.
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Figura 5. Contaminacién por la extraccion de cobre en la Ciudad Rusa de Karabash en los
Urales
(La reserva 2012)

La exposicion profesional al cobre puede ocurrir, esto puede llevar a tener gripe
conocida como la fiebre del metal. Esta fiebre pasara después de dos dias y es
causada por una sobre sensibilidad.

Exposiciones de largo periodo al cobre pueden irritar la nariz, la boca, los ojos como
se observa en la figura 6, causar dolor de cabeza, estbmago, mareos, vomitos y
diarreas. Una toma de muestra grande de cobre puede causar dafio al higado y los
rinones e incluso la muerte. No se ha determinado aun si el cobre es cancerigeno.
Hay articulos cientificos que indican una unién entre exposiciones de largo término a
elevadas concentraciones de cobre y una disminucion de la inteligencia en

adolescentes (Lenntech 2016).

Figura 6. Anillo de Kayser-Fleischer caracteristico por exceso de cobre.
(Salas Ch. 2010).
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3.4. Efectos ambientales del cobre

Los niveles de cobre accesible en el ambiente aumentan en areas con actividades
humanas que elevan su abundancia. Estas actividades antrépicas por las que el cobre
estad presente en suelo incluyen: fundicion (Beavington 1977), mineria, actividades
industriales, residuos domésticos, aplicaciéon de fertilizantes, alguicidas y fungicidas
(Yamamoto, Tatsuyama y Uchiwa 1985).

En concentraciones altas el cobre es toxico para los organismos, principalmente para
plantas y peces. En plantas produce lesiones en las raices, inhibe el crecimiento
radicular y promueve la formacion de raicillas secundarias cortas y de color pardo.
También produce clorosis (produccién de insuficiente clorofila), en algas y hongos
previene la germinacién de esporas y por lo tanto la reproduccion de la especie.

En peces, los iones de cobre interrumpen la regulacién del sodio(Kamunde, Woods y
Niyogi 2006)(Laurén y McDonald 1986), en un nuevo estudio, que sera presentado en
la reunion de la Sociedad para la Biologia Experimental, el equipo muestra que los
peces no pueden oler una sefal olorosa de peligro emitida por otros peces en aguas
contaminadas con cobre, se menciona que: "En la investigacion se muestra que el
cobre afecta la funcidon de un tipo especifico de neuronas olfativas en los peces, lo
que les impide detectar sefales olfativas importantes que se utilizan para detectar
peces heridos por depredadores”, "Esto significa que los peces en un ambiente
contaminado con cobre no serian capaces de detectar compuestos liberados durante
un ataque de depredadores y potencialmente no los evitarian, mientras que los peces
en un ambiente contaminado con niquel serian capaces de detectar estos
compuestos y desarrollar comportamientos para evadir a los depredadores”, explica el
Dr. Bill Dew(OLDEPESCA 2013)y en mamiferos puede producir dafio en el
higado,(Kamunde, Woods y Niyogi 2006), como se puede ver en la figura 7 el efecto

de suelos contaminados con cobre.
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Figura 7. Prevenir la acumulacion del cobre en el suelo ahora es mas facil.
Efecto en el ganado bovino por suelos contaminados con cobre.
(Perry 2012).

En la figura 8se muestra el ciclo de la contaminacion por metales pesados en el medio
ambiente. Sin embargo, en concentraciones mas altas pueden conducir al
envenenamiento. El envenenamiento por metal pesado podria resultar, por ejemplo,
de la contaminacion del agua potable (ej. tuberias del plomo), las altas
concentraciones en el aire cerca de fuentes de la emision, o a través de la cadena

alimenticia (Miliarium 2004).
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CONTAMINACION POR METALES PESADOS Cadena Trofica
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Figura 8.Diagrama de contaminacién por metales pesados.
(Miliarium 2004).

3.5. Exposicion a cobre

El cobre se encuentra en todos los compartimentos ambientales de forma natural, por
lo que su acumulacion a través de la cadena alimentaria debe provenir de su
incorporacion al medio por otras vias. Esta acumulacion se realiza por procesos

naturales, como pueden ser: erupciones volcanicas, incendios forestales, polvo
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arrastrado por el aire, los restos de fauna y vegetacién, espuma del mar y por las
actividades antropogénicas, entre las mas importantes se pueden citar: combustién de
residuos, combustibles fosiles, aguas residuales industriales y urbanas, residuos de
mineria, produccion de madera, produccién de fertilizantes, entre otros. (Vega
Arciniegas y Vélez Valencia 2011)

En el caso de las aguas residuales industriales o urbanas, las particulas con cobre se
acumulan en los sedimentos de los rios, lagos y estuarios. Una vez que el cobre llega
a los sedimentos, se producen alteraciones en las caracteristicas fisicoquimicas del
sistema, por efectos de lixiviacién hasta del 28% del cobre presente y ser absorbido
por los distintos microorganismos presentes en el mismo, siendo retenido en forma
particulada en el sistema de filtracion de los organismos que habitan el fondo de los
ecosistemas, para posteriormente incorporarse a la cadena tréfica hasta llegar al
hombre(Pinto Ganfornina, Nuevas alternativas para la simplificacion y mejora de la
metodologia de analisis de metales pesados en muestras ambientales. 2008). El
grado de exposicidon por cobre en un individuo esta determinado por diferentes
factores como la concentracion o la dosis, la duracion, tiempo de exposicién, el
contacto con otros agentes quimicos, la edad, la dieta, el sexo, el estilo de vida o el

estado de salud del mismo(Vega Arciniegas y Vélez Valencia 2011).

3.6. Aplicacion del ion cobre en la industria

El cobre y sus aleaciones son ampliamente usados en una gran variedad de
ambientes y aplicaciones debido a su excelente resistencia a la corrosion, la cual va
acompafada con combinaciones de otras propiedades deseables, tales como la gran
conductividad eléctrica y térmica, ductii y maleable, entre otras propiedades
mecanicas y resistencia a la bio-contaminacion. Se han encontrado artefactos de
aleaciones de cobre en las condiciones originales, después de haber estado en la
tierra por miles de afios; ademas se conoce que las estructuras de construccion que
forman las cubiertas con aleaciones de cobre en ambientes rurales, han presentado
corrosion de 0.4mm en 200 anos. Las aleaciones de cobre resisten muchas
soluciones salinas, alcalinas y quimicos organicos, siendo susceptible a un ataque

mas rapido en acidos oxidantes, sales metalicas fuertemente oxidantes, azufre,
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amoniaco (NHs;), y algunas combinaciones de estos. La reaccién del cobre con azufre
y sulfatos para formar sulfuros de cobre (CuS o Cu;S), lo cual limita su uso en estos
medios (Enriquez Toledo 2016).

La aplicacién del ion cobre en la industria se realiza por un proceso de galvanizado, el
cual consiste en un recubrimiento de cobre sobre las piezas de acero o fundicion
mediante inmersion de las mismas en un bafio de cobre acido o alcalino(EUROTEGA
2016).

Para obtener buenos resultados es necesario que se verifiquen ciertas condiciones,

COmo son:

—

El disefio de las piezas debe ser adecuado para la galvanizacion.
2. Las inmersiones de las piezas deben distribuirse en funcién del tamano del
tamafio de la tina y corriente de galvanizacion.
3. El peso de las piezas esta condicionado por los dispositivos de elevaciéon y
transporte existentes en el taller de galvanizacion.
4. Utilizacion de aceros adecuados para galvanizacion.
5. Control del estado superficial de las piezas a galvanizar
En la figura 9 se muestran las etapas generales del proceso de galvanizado, en las
cuales los enjuagues son una parte importante debido a que pueden causar
contaminacion cruzada por arrastre entre una tina y otra, mermando la calidad de las

piezas a recubrir en la tina de galvanizado.

Procedimiento Norma ASTM A-123

/ ¥
N\ w \: \"\\\“\ 0 ‘\ N \:\‘\ B o \'\\ \S “-..\x.

Desengrase Decapado Enjuague

Procedimiento Norma ASTM A-153

Decapado Enjuague Flu Cambio Canasta  Galvanizado  Centrifuga Enfriamiento Inspeccién

Figura 9. Diagrama del procedimiento de galvanizado
(CEMESA 2016).
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1. Pretratamiento: esta etapa incluye los pasos que sufre la muestra desde la

recepcién al proceso hasta la preparacién para el recubrimiento, las cuales
son: desengrasado, decapado y fluxado.

e En el desengrasado las piezas se someten a un proceso en el cual se
eliminan posibles restos de grasa, aceites o pintura, sumergiéndolas en un
desengrasante acido a 35°C.

e En esta etapa del decapado se elimina el 6xido y otros compuestos que son
contaminantes superficiales, y asi obtener una superficie del material
quimicamente pura. Generalmente se utiliza una disolucion de acido clorhidrico
a temperatura ambiente, el tiempo de exposicidbn depende del grado de
oxidacion superficial de las piezas y de la concentracion de la solucion acida.

e El tratamiento de fluxado tiene por objeto eliminar cualquier traza restante de
impurezas y producir una limpieza intensa de la superficie metalica, utilizando
una disolucién que contiene una mezcla de sales (mezclas de cloruro de zinc y
cloruro amonico), las cuales actuan como los flux en soldadura, esto favorece a
que la superficie del acero se active notablemente para mejorar la posterior
reaccion en el bafo de cobre.

2. Galvanizado: es el proceso anticorrosivo por definiciéon. Durante la inmersidn
de los productos en el bafio de cobre, se produce la difusién del cobre en la
superficie del acero lo que da lugar a la formacion de diferentes capas de
aleaciones de cobre-hierro de composicion variable y una capa exterior de
cobre puro que proporciona una gran resistencia a los distintos agentes de
corrosion atmosféricos, para posteriormente recubrirla con el metal de acabado
(zinc, niquel, cromo, entre otros). Estas soluciones deben tener un control en
cuanto a concentracion del metal y de los aditivos, asi como de la temperatura
del bafo y corriente eléctrica, para evitar su contaminacion y alargar la vida de
las disoluciones.

3. Control de calidad: en esta etapa se realiza la verificacidon de las piezas a

través de la inspeccion visual y de ensayos de los materiales galvanizados,
comprobandose su idoneidad, como se muestra en la figura 10.Después de

cada paso involucrado en el proceso se requiere que las piezas sean
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enjuagadas perfectamente para evitar la contaminacion del bafio siguiente,
esto desde el inicio del proceso de la muestra hasta que llegan a inspeccion
final (EUROTEGA 2016).

Figura 10. Pieza de codo de 90° realizada por el proceso de galvanizado.

La etapa final es pasar la pieza por control de calidad.(COMAP 2016)

3.7. Métodos para cuantificacion de cobre

El término espectrometria se basa en la interaccion de varios tipos de radiacion con la
materia, y puede ser aplicado a atomos o moléculas. Los métodos aplicados en esta
tesis involucran la interaccion de la radiacion electromagnética y la materia en un
proceso de absorcidn o emision de energia por los electrones de valencia de los
atomos o moléculas de interés. La espectrometria y los métodos espectrométricos se
refieren a la medicion de la intensidad de la radiaciéon con un transductor fotoeléctrico
u otro tipo electrénico (Skoog, Holler y Crouch 2008).

Entre los métodos analiticos para la cuantificacion de cobre esta la espectrofotometria
de absorcion atdomica, este método se basa en que la solucidon de la muestra se
aspiray se introduce en una flama, el elemento se convierte en vapor atémico. De esta
manera, la flama contiene atomos del elemento; algunos son excitados térmicamente
por la flama, pero casi todos permanecen en estado fundamental y pueden absorber
radiacion de una determinada longitud de onda producida en una fuente especial que
contenga a ese mismo elemento, como se puede apreciar en la figura 11. Las
longitudes de onda de la radiacion emitida por la fuente son las mismas que absorben

los atomos en la flama.
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Figura 11. Diagrama de orbitales atémicos de excitacién
(Dyer 1965).
Los componentes del espectrofotdmetro de absorcidn atomica son: una fuente
luminosa (para el o los elementos por analizar), la flama que actua como celda,

monocromador y detector, en el orden como se especifica en la figura 12.

Vapor atdomico
Trayectoria de la luz Espectrometro

.

f X

| L] ) ),-2 P i
{irr?j) | - r | '—I\ r Electrdnica de lectura
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citodo hueco fotomultiplicador

Quemador
y aspirador
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Figura 12. Componentes de un Espectrofotometro de Absorcion Atomica
(Cornelis 2001).

Para el espectrofotdmetro de emision, no se requieren lamparas de catodo hueco o
una fuente luminosa, la excitaciéon se produce dentro de la flama y el detector registra
las energias emitidas a las diferentes longitudes de onda.

La cuantificacion por espectrofotometria UV-visible es una técnica analitica muy
utilizada por la simplicidad en el manejo de muestras y se basa en la absorcién de la

radiacidn electromagnética por las moléculas presentes en la muestra, la cual es
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calculada a través de la Ley de Beer, la cual establece que la intensidad de absorcion
de cada molécula del soluto absorbente en un medio no absorbente contenidos en
una celda es proporcional a la concentracion en una solucion diluida A = ebc, donde ¢
es igual a absortividad molar, b es la longitud de la celda que contiene la muestra en
cm y ¢ es la concentracion molar. La cantidad de luz absorbida presenta un
comportamiento lineal a la concentracion.

El tipo de transiciones electronicas involucradas en esta técnica para la region del
ultravioleta y visible son: ¢ > ¢*; n>0";n > 'y m -» n*; siendo las energias de

mayor a menor en el orden mencionado, como se muestra en la figura 13.

o* Antienlazante

A F s F s F 3
m* Antienlazante
F 3 F Y
h—s ¥ N-0*
Energia
n No enlazante
= 1* M o*
m Enlazante
o4 1 ols o*
o Enlazante

Figura 13. Esquema de las transiciones que se presentan en UV-Vis.
(UNAD 2016).

En la figura 14se muestran los diagramas de los principales componentes de
espectrofotometros de absorcidon molecular UV-Vis: a) de un haz y b) de doble haz, los
cuales son: fuente de radiacion, monocromador, celda, detector y registro de
lectura/graficador, considerando la presencia de ranuras y espejos dentro del sistema

Optico(Arenas Sosa y Lopez Sanchez 2004).
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a)
Fuente de Filtro o Procesamiento
- | ===| ¥ lectura
radiacion monocromador
Muestra Detector
b)
Fuentede | Filtroo | N .../ ____
radiacion monocromador [ 1
L] I
1 |
) Muestra i Detector
1 ]
Selector ll : \d
] ]
! ! Procesamiento
K ——————————————— / vy lectura
Referencia

Figura 14. Representacion esquematica de espectrofotometros.
(Arenas Sosa y Lépez Sanchez 2004).

El diseno basico de los espectrofotometros es semejante para todas las regiones
opticas del espectro electromagnético. Los componentes individuales varian de

acuerdo con la region en que se efectuan las mediciones(Watty B. 1982).

Fuentes de Radiacion
Las fuentes de radiacion deben cumplir con las siguientes caracteristicas:

1. La sefal emitida (P,) debe ser continua y estable.

2. Debe emitir una sefial detectable en toda la region en estudio.

3. La intensidad de la luz emitida debe ser uniforme en toda la region. Como esto
es dificil de obtener, es necesario el empleo de diafragmas para que la
radiacion sea homogénea. Estas caracteristicas tienen por objeto regular las
sefales del detector a través de toda la region.

Para la region ultravioleta se emplean tubos de descarga de hidrogeno o
deuterio, y para la visible focos con filamento de tungsteno.

Monocromadores

Los monocromadores tienen por objeto descomponer la radiacion poli-cromatica en

sus componentes, permitiendo asi el paso de un haz monocromado cuya longitud de
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onda corresponda a la region en estudio. Las ventajas que presenta la luz
monocromada son:

1. Laley de Beer esta basada en las radiaciones monocromadas.

2. La sensibilidad de las medidas aumenta.

3. Las interferencias disminuyen.
La unidad del monocromador consiste en lentes de enfoque, diagrama de entrada,
monocromador y diagrama de salida. Los selectores de longitud pueden ser: vidrios
coloridos y filtros de interferencia(Watty B. 1982).
Prismas
La radiacién que pasa a través de un diafragma se colima con un lente o un espejo y
se dispersa por medio de un prisma. La regién del espectro en estudio se enfoca por
rotaciéon de la luz dispersa o por un sistema de espejos a un diafragma de salida.
La amplitud de la banda efectiva de un prisma disminuye al aumentar el espesor de la
base del mismo. Para mantener el tamafo del prisma constante y conservar la
minima amplitud de la banda, generalmente se emplea un prisma Littrow, el cual se
obtiene dividiendo el prisma en dos partes iguales por el eje vertical.
Rejillas
Las rejillas de reflexion se emplean con frecuencia para obtener radiacion
monocromada. Consisten en una superficie aluminizada de alto poder de reflexidon
que contiene gran numero de acanaladuras paralelas muy finas (1000 a 2000 por mm
para la regioén ultravioleta o visible, y de 50 a 300 para la infrarroja. Cada acanaladura,
cuando se irradia, se comporta como una pequefia fuente de energia y se produce
interferencia con el rayo reflejado. El angulo de interferencia constructiva depende de
la longitud de onda y da lugar a la dispersion de la luz (Watty B. 1982).
Celdas
El recipiente que se utiliza para colocar la muestra ya sea en forma liquida o gaseosa,
recibe el nombre de celda, cubeta o célula. Estas son de diferentes materiales, segun
la region del espectro en estudio. Para la region ultravioleta las celdas son de cuarzo
o silice fundido; también pueden emplearse en la regién visible. Las de vidrio no se
emplean en ultravioleta visible, ademas de las vidrio y de cuarzo, actualmente se

fabrican celdas de calibrados, pero es necesario que estos se coloquen siempre en la

GERMAN ADAN SANCHEZ GALLEGOS 33



DETERMINACION DE COBRE POR ANALISIS DE INYECCION EN FLUJO EN PROCESOS DE GALVANOPLASTIA

misma posicidon para que no se produzcan errores debidos a la longitud de la

trayectoria de la luz o al espesor no uniforme del vidrio.

La longitud mas comun de las celdas es de 1 cm, aunque también existen de 0.1 cm,

2.5y 10. Es importante que la celda este perfectamente limpia y no debe tocarse con

los dedos la parte por donde atraviesa la luz, pues las huellas de grasa alteran los

resultados(Watty B. 1982).

Detectores

Los fotones correspondientes a las radiaciones ultravioleta y visible tienen la

suficiente energia para emitir electrones cuando chocan contra superficies tratadas

con compuestos especificos, que actuan como catodo. La radiacion también puede

producir un paso de corriente a través de ciertos semiconductores. En ambos casos

se genera una corriente eléctrica que es directamente proporcional al poder radiante

de la luz emitida al detector (Watty B. 1982).

¢ Instrumentos con un haz sencillo: en estos instrumentos el haz proveniente de
la fuente pasa al monocromador, donde se dispersa por medio de rejillas o
prismas. Las bandas de luz monocromada a diferentes longitudes de onda se
enfocan al diagrama de salida y pasan al detector a través de la celda. El
aparato se ajusta a 0 y 100% de transmitancia. Los instrumentos con escala de
lectura directa dan una respuesta inmediata con una precisién de 1 o 3% de
transmitancia. Los instrumentos de haz sencillo deben calibrarse a cada
longitud de onda.
¢ Instrumentos con doble haz: Estos tienen un dispositivo que divide el haz en

dos antes de entrar a la muestra. Una parte entra a la celda con muestra y otra
a la celda de referencia. Los dos rayos se comparan continua o
alternativamente varias veces en un segundo. Por lo tanto, las fluctuaciones
provenientes de la fuente, el detector y el amplificador se compensan con la
relacion de la sefal entre la referencia y la muestra.

La espectrofotometria UV-Visible es el método de deteccidon mas utilizado en FIA

debido al elevado numero de especies que presentan transiciones representativas en

la zona ultravioleta del espectro otros compuestos que absorben en la regién del

visible llamados cromoforos, algunos presentan reacciones selectivas que presentan
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un color del espectro visible o pueden ser derivatizadas para generar un producto
absorbente en la region UV-Visible(Molina Garcia 2012).

La percepcidn del color depende de la longitud de onda ver figura 15, cuando la luz
incide sobre un cuerpo, este refleja con mayor intensidad algunas longitudes de onda
que otras. Estas al ser percibidas por el ojo humano determinan el color caracteristico

de dicho cuerpo.

IR 700 - 630 nm

Naranja 630 - 600 nm
Amarillo 600 - 570 nm

BB 570 - 520 nm

Cian 520 - 480 nm

I 450 - 430 nm

Violeta 430 -400 nm

Figura 15. Color de acuerdo su longitud de onda.

(ALCIRO.ORG 2007-2016)

3.7.1. Métodos automaticos de analisis

Los avances en la ciencia y la tecnologia han suscitado una creciente demanda de
analisis de control planteando nuevos retos a la quimica analitica, tales como la
necesidad de desarrollar nuevos métodos que presenten mayor selectividad vy
sensibilidad posible, asi como un menor costo en el uso de reactivos y volumen de
muestra, sencillos, rapidos y respetuosos con el medio ambiente, por lo anterior
surgen los sistemas automaticos de analisis en flujo.

Tipos de sistemas automaticos

Los sistemas automaticos permiten realizar acciones previamente programadas por el
operador para ser llevadas a cabo en unos momentos determinados del proceso sin
intervencion humana. Estos sistemas no toman decisiones por si mismos y siguen
siempre la misma secuencia de operacion (Molina Garcia 2012).

En funcion de como ocurre el proceso los métodos automaticos se clasifican en
discontinuos y continuos, encontrandose en algunas ocasiones una combinacién de

ambos:
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e Discontinuos: en la figura 16 se observa que la muestra se mantiene separada
en una cubeta en el que tienen lugar las distintas etapas analiticas (adicién de
reactivos, agitacién, calentamiento, dilucién). Posteriormente se lleva a la
unidad de deteccidn donde se obtiene una sefial analitica puntual para cada
muestra, después de haber alcanzado el equilibrio quimico (o estado

estacionario). (Molina Garcia 2012)

DILUCION
BRAZO

MUESTRADOR | REACTIVOS

/ * . * ﬁgilﬂtﬂn
MUESTRAS U U H
=T ““;1 DETECTOR

N e

Figura 16. Esquema general de un sistema analitico automatico discontinuo.

(Molina Garcia 2012)

e Continuos: la medicién analitica se realiza sin interrumpir el flujo de un liquido
0 gas. Las muestras se van introduciendo directamente, a intervalos regulares
de tiempo, en un canal por el que fluye un portador que puede ser el propio
reactivo, en caso de ser necesaria una reaccion quimica, o que confluye con
éste. El flujo pasa continuamente por la celda situada en la zona de deteccion
de un detector apropiado, en donde se realizan las medidas analiticas,
obteniéndose sefales analiticas transitorias, como se observa en la figura
17(Molina Garcia 2012).
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BOMBA

MUESTRA

DETECTOR

PORTADOR

b

VALVULA
INYECCION

i

‘

Desecho

Figura 17. Esquema general de un sistema analitico automatico continuo
(Molina Garcia 2012).

Los sistemas automaticos continuos incluyen dos grupos fundamentales: sistemas

continuos de flujo segmentado y de flujo no segmentado. En la tabla 3 se muestra una

clasificacion de los métodos automaticos continuos basada en el modo en que se

elimine la mezcla entre las muestras sucesivas.

e Sistemas continuos de flujo segmentado: las muestras son aspiradas

secuencialmente y entre ellas se insertan burbujas de aire que segmentan

(separan fisicamente) el flujo. Estas burbujas evitan la contaminacién entre

muestras sucesivas, impiden la dispersion del bolo de muestra en el portador y

facilitan la mezcla entre la muestra y los reactivos, favoreciendo que se

alcance el equilibrio fisico y quimico antes de la llegada al detector. Estos

sistemas generalmente contienen una unidad de eliminacion de burbujas antes

del detector para impedir la posible interferencia de las mismas en la medida

analitica.
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Tabla 3. Métodos automaticos continuos.
(Molina Garcia 2012)

Introducciéon de muestras Naturaleza
Flujo Metodologia
Procedimiento Tiempo del Flujo
Andlisis en flujo
Segmentado Aspiracion Secuencial Continuo
& P segmentado (SFA)
., . . Analisis por Inyeccion en
Inyeccion Secuencial Continuo P . Y
Flujo (FIA)
. . . Métodos cinéticos a
Secuencial Discontinuo

No segmentado

flujo detenido

Continua Continuo Andlisis en flujo
completamente

Aspiracion continuo (CCFA)

Secuencial Discontinuo Andlisis en flujo con
dispersion controlada
(CDFA)

Sistemas continuos de flujo no segmentado: se caracterizan por la
ausencia de burbujas en todas las lineas y una mayor simplicidad técnica. La
diferencia fundamental con los sistemas continuos de flujo segmentado es que
no se alcanza el equilibrio fisico (homogeneizacién del flujo) ni quimico
(desarrollo completo de la reaccion quimica). Debido a este hecho, se hace
necesario que las medidas se lleven a cabo en condiciones altamente
reproducibles y a un tiempo fijo, ya que pequefnas variaciones pueden afectar
significativamente a la sefal analitica. La forma en la que se evita la
contaminacién entre muestras difiere de una a otra metodologia. Asi en el
caso del FIA, las muestras son introducidas secuencialmente mediante
inyeccion o insercion de un volumen, previamente establecido, en una

corriente continua de flujo de reactivo o portador (Molina Garcia 2012).

3.7.2. Analisis por inyeccion en flujo (FIA)

El FIA es una modalidad de los sistemas en flujo continuo, en la que el flujo no esta

segmentado por burbujas de aire. Este sistema fue descrito por primera vez a

mediados de la década de los setenta por Ruzicka y Hansen (Ruzicka y Hansen,

Analytica Chimica 1975). Esta metodologia presenta gran versatilidad, ya que las

posibilidades y aplicaciones analiticas son muy numerosas, con un presupuesto
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reducido y gran sencillez en el manejo, proporcionando resultados de una manera

rapida y con gran exactitud y precision. Ademas, este tipo de metodologia presenta

suficiente robustez para soportar el tratamiento habitual en un laboratorio analitico de

control. También es posible el empleo de cualquier detector usual, con el Unico

requisito de que se pueda introducir la muestra en flujo. El término FIA se mantiene

por razones historicas, debido a que Ruzicka y Hansen (Ruzicka y Hansen 1982)

empleaban una jeringa para introducir la muestra en el flujo, aunque, actualmente se

realiza por insercion con valvulas rotatorias o mediante el uso de un inyector

proporcional.

Caracteristicas esenciales de la metodologia FIA son:

Flujo no segmentado, por lo que no existen burbujas de aire en ninguna de las
lineas del sistema.

Insercién o inyeccion directa de un volumen bien definido de muestra en el
flujo, en lugar de su aspiracion.

Transporte del bolo de muestra inyectado/insertado a través del sistema.
Pueden existir también un proceso quimico y/o fisico-quimico adicional al
transporte (reaccién quimica, dialisis, extraccion liquido-liquido, etc.).
Dispersion o dilucion parcial del analito durante el transporte, que puede ser
controlada a través de las caracteristicas geométricas e hidrodinamicas del
sistema.

Senal transitoria, proporcionada por un sistema de deteccién continua, que es
convenientemente registrada (FIAgrama).

No se alcanza el equilibrio fisico (supondria la homogeneizacién de una
porcidon del flujo) ni el equilibrio quimico (la reaccién se completa cuando se
registra la sefal, por lo que puede enmarcarse dentro de los métodos cinéticos
de analisis, en su modalidad de medida a tiempo fijo).

Necesidad de reproducibilidad del tiempo de operacion, ya que las medidas se
realizan en condiciones de no equilibrio, y por tanto pequefias variaciones en el
tiempo en el que se llevan a cabo las operaciones pueden suponer grandes

variaciones en los resultados.
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En los ultimos afnos, los clasicos métodos FIA han sido mejorados debido al desarrollo
de técnicas de analisis en flujo mas avanzadas y a nuevos sistemas de deteccion.
Estos avances en la instrumentacion, al mismo tiempo, inducen al mejoramiento de
las caracteristicas de las metodologias desarrolladas, como: mayor capacidad de
analisis por hora, limites de deteccidbn mas bajos, intervalos dinamicos lineales mas
amplios, desviaciones estandar relativas mas bajas, entre otras (Maya, Estela y Cerda
2010).
EIFIA se define como un método automatico continuo donde el flujo no esta
segmentado y la muestra es inyectada por lo que no se alcanza ni el equilibrio fisico ni
quimico al momento de la deteccion (Cafizares Macias 2002). La muestra inyectada
forma una zona, la cual es transportada hacia un detector. La mezcla del reactivo en
la corriente se hace principalmente por procesos controlados por difusion,
efectuandose una reaccion quimica. El detector registra continuamente la
absorbancia, el potencial de electrodo u otro parametro fisico que varie como
resultado del paso del material de la muestra por la celda de flujo (Gary D. 2009). El
analisis en flujo permite realizar mediciones rapidas, precisas y de bajo costo, al
emplear pequenas cantidades de muestra con bajo consumo de reactivos, lo cual es
un objetivo importante en términos ambientales. Ademas, se minimiza el error del
analista, permite realizar multiples analisis, puede ser miniaturizado y es facilmente
automatizable (Gary 2003).
Una caracteristica clave del analisis por inyeccion en flujo es como se reproducen
todas las condiciones, la dispersion esta controlada y es reproducible. Es decir, todas
las muestras se procesan secuencialmente de la misma manera a su paso por el
canal analitico (Gary D. 2009).
Los elementos basicos del FIA se pueden apreciar en la figura 18, los cuales son
(Hansen y Miré 2007):

¢ Inyeccion o insercién de un volumen de disolucién de muestra, bien definido,

dentro de una corriente de un fluido acarreador en flujo (ya sea inerte o

reactivo); los reactivos adicionales deben ser afiadidos subsecuentemente.
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e Tiempo de manipulacion preciso y reproducible de la zona de muestra
inyectada cuando es introducida al sistema, desde el punto de inyeccion hasta
el de deteccion.

e La generacion de un gradiente de concentracion de la muestra inyectada,

obteniendo una senal altamente reproducible de la sefal registrada.

. Sistema de
e reaccion
Sistema de
propulsion l
Sistema de
— detecdon

Sistema de
transporte

Figura 18. Elementos basicos de un sistema FIA
(Molina Garcia 2012).
Para el sistema de propulsion generalmente se usa una bomba peristaltica. El sistema
de transporte consta de tubos donde la longitud y el ancho determinan el tiempo de
reaccion. Si se requiere tiempos largos por problemas cinéticos, se intercala un tubo
de gran longitud, generalmente embobinado en forma de bucle, para aumentar el
tiempo de residencia. El inyector puede ser una valvula inyectora giratoria, como las
que se usan en HPLC. Una derivacion permite el paso del fluido acarreador cuando la
valvula de inyeccion esta en la posicién de carga. El volumen de la muestra inyectada
puede ser de 1 a 200 uL que, a su vez, no requiere mas de 0.5 mL de reactivo por
ciclo de muestreo. La sefal obtenida, evaluada con un dispositivo de deteccion
adecuado (absorcion-emision atomica, ultravioleta visible, quimioluminiscencia, etc.)
siempre es el resultado de dos procesos cinéticos simultaneos. EL régimen es

laminar, lo que reduce el peligro de la mezcla de una muestra con otra. La bomba, la
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valvula y el detector pueden estar controlados por computadora en operacion
automatizada (Gary D. 2009).

La sefal obtenida es el proceso fisico de dispersion de zona y el proceso quimico
superpuesto que resulta en una reaccidén entre el analito y las especies reactivas
(Hansen y Miré 2007). Debido a la dispersion, la respuesta de detector es la de un
pico asimétrico que sigue una distribucion de tipo #%. La altura y area de los picos son
proporcionales a las concentraciones de la especie detectada, como se puede ver en
la figura 19, generalmente se utiliza el area para obtener las curvas de calibracion

necesarias para las determinaciones.

Direccion del

Flu!'u

Portador Portador
A
4]
[}
=
<
9 h
< Inyeccion
g
)
F)
N

F—ar— .
Direccion del T(S)

Flujo

Figura 19. Senal obtenida de la configuracion FIA.
En la parte superior se muestra la dispersion que sufre el bolo de muestra en el tubo abierto al
pasar a lo largo de la configuracion:h, altura,AT, ancho de pico.
(Canizares Macias 2002)

De forma contraria a lo que se busca con otras técnicas, en el FIA s6lo se pretende
que el porcentaje de la reaccion sea siempre constante y reproducible (no se requiere
alcanzar el equilibrio quimico). Esto se consigue gracias a la buena reproducibilidad

del comportamiento hidrodinamico del sistema.
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3.8. Investigaciones relacionadas con cobre y sistemas de analisis por inyeccién en flujo (FIA).

El impacto que esta técnica a provocado en muchos investigadores resulté en el desarrollo de nuevas metodologias por FIA,

especialmente en el analisis de aguas. Para 1979 se contaba ya con 80 publicaciones y hoy, a 25 afios de los inicios del FIA, el

numero de publicaciones estimado es de 10,000. (Canizares Macias 2002). En la tabla 4 se muestran publicaciones relacionadas

con esta tesis que van del ano 2001 al 2013.

Tabla 4. Publicaciones relacionadas con cobre y sistemas de analisis por inyeccion en flujo (FIA)

An_o d?, Analitos Pre-tratamient_gl Principio Deteccion Muestras LOD (mg/L) DER . Intervalo Muestras Referencia
publicacion Preconcentracion (%) lineal (mgl/L) por hora
- (Achterberg,
Descomposicion del
Micro-columna de L. 1 Charlotte y
2001 Cobre L carbono organico QL Agua de mar 0.08 1872 | -
eliminacion (n=20) Sandford
disuelto
2001)
Aguas
Cu (II') usando Reaccioén con residuales
. o 0.2 0.15-0.40 (Cassella
2001 Cobre DDTC como reactivo dietilditiocarbamato de 460 nm dela 4 21 4 63
. . . ug mL ug mL 2001)
colorimétrico sodio (DDTC) refineria de
petroleo
(Yebra,
: Reaccion del cobre con 0.05 <5% 0.12-1.55 Carroy
2001 Cobre PAR concentraciéon FAAS Agua de mar 4 4 || = _
PAR pug mL n=11 ug L Moreno-Cid
2001)
Formacion de un par
i6nico
Extraccién de los . . Aguas (Curto, y
2003 Cobre o entre tetra - butilamonio 485 nm ) 0.4 23 0.5-25 30
pares idnicos residuales otros 2003)

y la tetra -

thiocyanatocuprate (ll)
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Afio de . Pre-tratamiento/ L L LOD 0 Intervalo Muestras .
publicacién Analitos Preconcentracién Principio Deteccion Muestras (mg/L) DER (%) lineal (mg/L) por hora Referencia
_ Agua en _
Pre-concentracion (Hua-Ding y
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4. METODO DE REFERENCIA

4.1. Biquinolinas
Se seleccion6 como método de referencia para la cuantificacién de cobre el método

de la reaccién de la 4,4-Disustituido.2,2’-Biquinolina (Case y Lesser 1966) la cual
tiene un amplio campo de aplicacion para agua, aguas residuales y agua de mar; otro
método que utiliza el mismo tipo de reaccién es aceptado por la USEPA (United
States Environmental Protection Agency, por sus siglas en inglés) y lo usa la
compafiia HACH con el numero 8506 (HACH 2002).

Es bien sabido que 2,2'-Biquinolina y algunos de sus derivados dan colores purpura
intenso con ion cuproso. Se ha demostrado por Smith y Wilkens 1954 que los
sustituyentes en las posiciones 2 y 2°, 4 y 4’tienen un profundo efecto sobre la
magnitud de los coeficientes de extincion molar de los complejos cuprosos de
compuestos similares que no tienen dichas posiciones, como se puede ver en la tabla
5.(Case y Lesser 1966).

Tabla 5. Coeficiente molar de variacién para complejos de Cu (I).
(Case y Lesser 1966)

Coeficienteextincion
Compuesto (Amax) Concentracion | Absortividad
molar
9.96 x 10° 0.630
2,2-Biquinoline 550 4.98 x 10-5 0.316 6313
249 x 10° 0.159
9.96 x 10™ 0.710
4.4-Dimethoxy-2,2- =
538 498 x 10 0.354 7060
Biquinoline
2.49x10° 0.175
9.96 x 10° 0.710
4.4-Diethoxy-2,2-
540 4.98 x 10° 0.357 7120
Biquinoline
249 x 107 0.178
9.98x 10° 0.543
4.,4-Dipiperidin-
554 2.49x10° 0.275 11,053
2,2-Biquinoline
1.25x 10° 0.142
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4.2. Acido Bicinconinico
Entre los métodos sugeridos para la cuantificacion el ion cobre en agua se encuentran
el del acido bicinconinico no reacciona facilmente con Cu*?, por lo tanto la

determinacién comienza reduciendo a Cu"’

, utilizando un agente reductor como el
ascorbato de sodio en un medio regulado a un pH = 6.7, en la tabla 6 se muestran los
compuestos utilizados en la determinacion de cobre.

Tabla 6. Compuestos utilizados en la determinacién de cobre.

Nombre del . Peso
Formula Molaridad

compuesto molecular

Fosfato monobasico de
. KH2PO, 136.1 0.0376
potasio
Fosfato dibasico de

Na;PO, 142.0 0.0361

sodio

2,2-Bicinchoninato

L C20H10N204Kz 4205 | 3.04x10"
Dipotasico

Ascorbato de sodio CsH;OsNa 198.1 0.0123

Asi el acido bicinconinico reacciona con Cu*' para producir un complejo de color
purpura el cual se mide espectrofotométricamente en la regién del visible a 560 nm

(ver figura 20).

Q Q QO
2 O ! ON\\CU/NO COOH

O ON’/ \\NO COOH
@) © O

Figura 20. Reaccién de Cu*' y acido bicinconinico.
Water Analysis Handbook, 2012.
(HACH 2002)

HOOC N HOOC

HOOC N HOOC
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5. OBJETIVOS

5.1. Objetivo General

Establecer una metodologia para la cuantificacion de cobre utilizando un sistema de

analisis por inyeccion en flujo acoplado a un detector de UV-Visible, mediante la

reaccion entre el acido bicinconinico Cutlpara la formacion de un complejo estable de

color purpura y finalmente validar la metodologia de cuantificacion.

5.2. Objetivos Especificos

v

Seleccionar el método de analisis para cobre mediante una investigacion
bibliografica con la finalidad de establecer la estrategia de cuantificacion para

aplicarlo en el analisis por inyeccion en flujo.

Utilizar una estrategia de disefio experimental Draper-Lin Small y Disefo
Central Compuesto: 243 + Star (DCC), con la finalidad de establecer los
valores Optimos de los parametros hidrodinamicos y quimicos de la

metodologia, y las interacciones entre las variables.

Determinar los valores Optimos de los parametros fisicos y quimicos de la
reaccion, mediante una estrategia de disefio de experimentos, para establecer

el rango de deteccion lineal, interacciones y validacion del método.

Determinar la precisién como repetibilidad.

Determinar el rango lineal de cuantificaciéon de cobre por FIA y el limite de

deteccion.

Determinar los iones interferentes en el método de cuantificacion de cobre por
FIA
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6. MATERIALES, EQUIPO Y DISOLUCIONES

6.1. Reactivos

Todos los reactivos fueron de grado analitico:
e Cobre metalico granular (Sigma-Aldrich).
e Acido nitrico ACS 50-70% Mallinckrodt.
e Vertabla 6.

6.2.Equipo
e Espectrofotémetro DR5000 HACH (figura 21).
v' Lampara de tungsteno (visible) y lampara de deuterio (UV).
Rango de longitud de onda: 190-1100nm.

v
v" Velocidad de escaneado: 900nm/min en intervalos de 1nm.
v" Ancho de banda espectral: 2nm.

v

DR 5000 UV-Vis Spectrophotometer Sipper Module Marca HACH.

Figura 21. Sistema de deteccidn: proporciona informacién cualitativa y cuantitativa sobre la
muestra.
(Laboratorio de Analisis de Agua FCQI UABC 2016)
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e Bomba peristaltica Watson Marlow 400 sci, 403u/VM4, 50RPM,
110V/1/50/60HZ, US lead, 4 canales. (figura 22)

Figura 22. Sistema de propulsion: flujo constante, ausente de impulsos y perfectamente
reproducibles.

(Laboratorio de Analisis de Agua FCQIl UABC 2016)

e Valvula de inyeccion VICI. Vaco Instruments Co. Inc., 2 posiciones, modulo de
control, 11P-0546l, 24 VCD, 6 puertos. (figura 23)

Figura 23. Sistema de inyeccién: Volumen de muestra muy preciso y reproducible.

(Laboratorio de Analisis de Agua FCQI UABC 2016)

e Computadora con paquete estadistico Statgraphics Centurion XVI.1
e Balanza analitica PB 303-5 Mettler Toledo

e BRANSON 2510 ULTRASONIC Cleaner
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6.3.Material para el sistema de analisis por inyeccion en flujo (FIA).

e Tubos de teflon PFA HP plus OD 0.010” x 1/16”para construir el sistema de

transporte.
¢ Reactores de longitud: 50, 60, 125, 200, 350y 500 cm. (figura 24)

Figura 24. Sistema de reaccion: permite el proceso de reacciones simultaneamente.
(Laboratorio de Analisis de Agua FCQI UABC 2016)

e Mangueras de tygon 0.76 I.D
e LOOP: 50, 125, 200, 350 y 500pL.

e Celda de cuarzo para el sistema de inyeccion en flujo de 160 pL.

6.4. Material de laboratorio

e Vasos de precipitados

e Pipetas volumétricas

e Matraces volumétricos

e Probetas

o Pizeta

e Espatulas de acero inoxidable
e Agitador magnético

e Micopipetas eppendorf de volumen variable 100-1000 uL
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6.5.Preparacion de disoluciones de cobre

Se prepararon las siguientes disoluciones para llevar a cabo la metodologia:

e Disolucion Madre
21 mg de cobre metédlico F.W. 63.54, se adicionaron 10 mL de agua des-
ionizada, mas 5 mL HNO3; concentrado y finalmente se aforo a 100 mL. (210
mg/L de Cu)

e Disolucion Estandar
Se tomaron 5 mL de la solucion madre y después se aforé a 100mL.
(10.5 mg/Lde Cu)

e Curva de Calibracion
Se realiza realizando diluciones de concentraciones entre 0.2 y 8.4 mg/L de

cobre, preparados a partir de la disolucién estandar.
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7. METODOLOGIA

7.1. Muestras de procesos de galvanoplastia

Se realizé una investigacion para obtener muestras que contienen cobre. A partir de
procesos de galvanoplastia que se realizan en 2 industrias galvanizadoras de la
localidad, se obtuvieron 2 muestras industriales con diferente concentraciones de
cobre que van de 150 hasta 50,000 ppm para la aplicacién de la metodologia

propuesta en este trabajo.

7.2. Configuracioén del sistema FIA
Se realizaron diferentes configuraciones con el fin de obtener la mejor sefial analitica
para la reaccion entreel cobre y el acido bicinconinico. Las condiciones de trabajo

para la primera configuracion se muestran en la figura 25:

Muestra Valvula de
Inyeccién
Acido
Bicinconinico
D
Uv-Vis

BP

Figura 25.Primera configuracion para el sistema FIA.
BP: Bomba peristaltica de 10 RPM, V1: Volumen de inyeccién de 100 pL (0.5 mL/min)
R1: Reactor 1 de 100cm, D: detector de UV-Vis a 560 nm.
(Laboratorio de Analisis de Agua FCQIl UABC 2016)
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Los resultados obtenidos con la configuracion anterior no dieron las sefiales analiticas
esperadas, y se disefid una segunda configuracién en la cual se adiciona un canal

para colocar al ascorbato de sodio y se usa portador agua ver figura 26:

Muestra Valvula de
Inyeccion

Agua -|
D
Ascorbato
de Sodio
Acido UV-Vis
Bicinconinico

BP

Figura 26. Segundo configuracion para el sistema FIA.

BP: Bomba peristaltica de 10 RPM, V1: Volumen de inyeccién de 100 pL (0.5 mL/min)
R1: Reactor 1 de 100cm, R2: Reactor 2 de 100cm D: detector de UV-Vis a 560 nm.
(Laboratorio de Analisis de Agua FCQI UABC 2016)

La ultima configuracién que dio mejor sefal analitica entre la formacién del complejo
purpura entre el cobre y el acido bicinconinico en presencia de ascorbato de sodio a

pH 6.7 fue la que se muestra en la figura 27:

Acido Bicinconinico

BP: Bomba Peristaltica, Y¥1: Yolumen de inyeccion de 300 pl
R1: Reactor 1 de 200 cm, D: Detector de UV -Vis a 560 nm

Figura 27. Configuracion FIA para la determinacion de cobre.

(Laboratorio de Analisis de Agua FCQI UABC 2016)
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7.3. Diseno de experimentos

Para la optimizacion del método de flujo continuo se realizaron los experimentos
necesarios para aplicar el disefo de experimentos que lleva el nombre de Draper-Lin
Small, son pequenos disefios centrales compuestos DCC no balanceados y con una
minima cantidad de puntos, los cuales no son rotables y son extremadamente
sensibles a los puntos extremos. La seleccion del valor de a para asegurar el bloqueo
ortogonal para 3, 4 y 6 factores se calcula de la manera usual. Para 5, 7, 8, 9y 10
factores no existe un valor de o que asegure la ortogonalidad (DOCUMENTS.MX
2015).

7.3.1. Draper-Lin Small

Se seleccioné un disefio de experimentos con nombre Draper-Lin Small porque
permite la optimizacion de las variables con un menor numero de experimentos. El
disefio de analisis por inyeccion en flujo consiste en que la muestra se mezcla primero
con el portador (agua des-ionizada) a través de una valvula de inyeccion, las
disoluciones son transportadas mediante una bomba peristaltica para mezclarse con
el acido binciconinico por medio de mangueras de taygon y tuberias de teflén hacia el
reactor en el cual finalmente se forma un complejo de color purpura que pasa a un
detector de UV-Vis a través de una celda de flujo para ser detectado a 560 nm.

En el disefio se colocaron las siguientes variables con sus los siguientes rangos de
trabajo: longitud del reactor (50-200 cm), volumen de inyeccion (50-200 uL),
concentracion de &cido bicinconinico (1.52 x 10* a 4.57 x 10®) y la velocidad de la
bomba (15-25 rpm). Este disefio mostro que se requieren 18 experimentos para las
variables seleccionadas los cuales incluyen tres puntos centrales, se muestran en la
tabla 7.
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Tabla 7. Disefio Draper-Lin Small con cuatro variables.

Numero Reactor Inyeccién | Acido Bicinconinico* | Velocidad
Experimento cm uL 50 mL rpm
1 125 125 2 20
2 200 200 3 15
3 200 200 1 15
4 200 50 3 25
5 50 200 1 25
6 200 50 1 25
7 50 50 3 15
8 50 200 3 25
9 50 50 1 15
10 50 125 2 20
11 200 125 2 20
12 125 50 2 20
13 125 200 2 20
14 125 125 1 20
15 125 125 3 20
16 125 125 2 15
17 125 125 2 25
18 125 125 2 20

Nota: (1 = 1.52 x 10™*), (2 = 3.04x 10 *), (3 =4.57 x 10™)

7.3.2. Diseio de experimentos con nombre DDC 243 + Estrella

Los disefios centrales compuestos (DDC por sus siglas en inglés) son pequefos
disefios no balanceados y con una minima cantidad de puntos. No son rotables y son
extremadamente sensibles a los puntos extremos. La seleccion del valor de a para
asegurar el bloqueo ortogonal para 3, 4 y 6 factores se calcula de la manera usual.
Para 5, 7, 8, 9 y 10 factores no existe un valor de a que asegure la ortogonalidad. Se
considerara solamente una propiedad deseable en estos disefos consistente en que
la varianza de los valores estimados sea constante en puntos equidistantes del centro
del disefio. Esta propiedad llamada rotabilidad se logra estableciendo « = (2¥)"*. Asi,
el valor de apara un disefio con dos factores es @ =1,414 y para tres
factores @« =1,682. La férmula cambiara si se realizan réplicas del diseio o si se

utiliza un diseno factorial fraccionario (Jiménez Careaga 2015).
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Los disefios centrales compuestos utilizan un conjunto grande de factores
cuantitativos con menos puntos que un disefio factorial multinivel y sin una gran
pérdida de eficiencia. Estan constituidos por dos clases de disefos: un factorial y una
estrella. Por ejemplo en un estudio de tres factores los ocho puntos del disefo central
compuesto lo constituyen un factorial 23. La porcion estrella del disefio consiste de
puntos adicionales ubicados a igual distancia del centro del cubo con un radio que
atraviesa los puntos centrales de cada cara del cubo, denominandose a la distancia
del centro del cubo a cada uno de esos puntos distancia axial de la estrella
(DOCUMENTS.MX 2015). Como se observa en la figura 31 los disefos centrales:

Figura 28. Disefios centrales compuestos para k=2 y k=3
(DOCUMENTS 2015)

Se selecciond el disefio de experimentos con nombre DCC 223 + Estrella porque
permite la optimizacién de las variables con un menor numero de experimentos. Una
vez realizado el experimento Drapper-Lin Small se fijé la velocidad de la bomba y este
segundo disefio se utiliza para optimizar las variables: longitud del reactor (50-200
cm), volumen de inyeccion (50-200 uL), concentracion de acido bicinconinico (1.52 x

10 a 4.57 x 10™) el cual incluye 17 experimentos con 3 puntos centrales. (ver tabla 8)
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Tabla 8. Disefio de experimentos DDC 223 + Estrella con tres variables

Numero Reactor Inyeccion Acido Bicinconinico
Experimento cm uL 50 mL
1 350 350 2
2 200 200 1
3 500 200 1
4 200 500 1
9 500 500 1
6 200 200 3
7 500 200 3
8 200 500 3
9 350 350 2
10 500 500 3
11 200 350 2
12 500 350 2
13 350 200 2
14 350 500 2
15 350 350 1
16 350 350 3
17 350 350 2

Nota: (1 = 1.52 x 10, (2 = 3.04x 10 ), (3 =4.57 x 10*)
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8. CALCULOS Y RESULTADOS

8.1. Resultados del diseiio de experimentos Draper-Lin Small

En la tabla 7 se muestra los resultados obtenidos al aplicar el disefio de experimentos
Draper-Lin Small para las 4 variables: longitud del reactor (50-200 cm), volumen de
inyeccion (50-200 uL), concentracion de acido bicinconinico (1.52 x 10 a 4.57 x 10™)

y la velocidad de la bomba (15-25 rpm).

Tabla 9. Experimentos realizados utilizando un disefio Draper-Lin Small con cuatro variables y
Su respuesta.

Numero Acido
Reactor |Inyeccion | Bicinconinico* |Velocidad | Absorbancia
Experimento cm uL 50 mL rpm nm
1 125 125 2 20 0.058
2 200 200 3 15 0.086
3 200 200 1 15 0.084
4 200 50 3 25 0.040
9 50 200 1 25 0.092
6 200 50 1 25 0.036
7 50 50 3 15 0.042
8 50 200 3 25 0.093
9 50 50 1 15 0.040
10 50 125 2 20 0.050
11 200 125 2 20 0.064
12 125 50 2 20 0.030
13 125 200 2 20 0.084
14 125 125 1 20 0.054
15 125 125 3 20 0.061
16 125 125 2 15 0.054
17 125 125 2 25 0.056
18 125 125 2 20 0.061

* Nota: (1 =1.52 x 10™), (2 =3.04x 10 *), (3 = 4.57 x 10™)

En la figura 28 se observa el comportamiento de las 4 variables (longitud del reactor,
volumen de inyeccion, concentracion del acido bicinconinico y la velocidad de la
bomba) como resultado de los experimentos realizados, mostrando cuales son las
variables criticas y las variables que no influyen en el disefio. El volumen de inyeccion
influye en mayor medida que la longitud del reactor y la concentracién del acido
bicinconinico, mientras que la influencia de la velocidad de la bomba en el rango
establecido es despreciable.
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Main Effects Plot for Absorbancia
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Bicinconinico

Figura 29. Grafico de los efectos principales del disefio Drapper-Lin Small.

En el diagrama de Pareto se muestra las variables que ejercen una influencia positiva
en la sefal analitica y el volumen de inyeccion es un factor muy influyente para
incrementar la sefial analitica.( ver figura 29)

Standardized Pareto Chart for Absorbancia

I

:Volumen de inyeccion

Acido Bicinconinico

D:Velocidad

A:Reactor

=

Standardized effect

Figura 30. Diagrama de Pareto del disefio Drapper-Lin Small.
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Otra manera de observar los efectos de las 2 variables con mayor influencia en el

sistema es utilizando un grafico de superficie de respuesta. En la figura 30 se muestra

el efecto en la absorbancia en relacion al volumen de inyeccion y la longitud de

reactor, donde se reafirma que el volumen de inyeccion es la variable que presenta

mayor efecto influyente en la sefal analitica.

(X 0,001)
106

86

66

Absorbancia

46

26

Estimated Response Surface
CuVer1=2,0,Velocidad=20,0

Reactor

Figura 31. Grafico de superficie de respuesta del Draper-Lin Small.

En la tabla 8se muestra el resultado del analisis de varianza en el cual el factor

influyente es el volumen de inyeccion porque su valor de pes menor a 0.05 indicando

que tiene significancia estadistica.

Tabla 10. Analisis de varianza para el disefio de Drapper-Lin Small

Source Sum of Df |Mean Square| F- P-Value
Squares Ratio
A:Reactor 9.80E-05 1 9.80E-05 5.57 0.0994
B:Volumen de inyeccion 1.46E-03 1 1.46E-03 82.88 | 0.0028
C:Acido Bicinconinico 2.56E-05 1 2.56E-05 1.46 0.3141
D:Velocidad 2.00E-06 1 2.00E-06 0.11 0.7582
Total error 5.28E-05 3 1.76E-05
Total (corr.) 6.75E-03 17
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8.2. Resultados del diseio de experimentos DDC 223 + Estrella

En la tabla 9 se muestra los resultados obtenidos al aplicar el disefio de
experimentosDDC 273 + Estrella para las 3 variables: longitud del reactor (50-200
cm), volumen de inyeccion (50-200 uL), concentracion de acido bicinconinico (1.52 x

10* a2 4.57 x 10
Tabla 11. DDC 223 + Estrella con respuesta.

Numero Acido
Reactor |Inyeccion | Bicinconinico |Absorbancia
Experimento cm uL 50 mL nm
1 350 350 2 0.100
2 200 200 1 0.088
3 500 200 1 0.066
4 200 500 1 0.108
5 500 500 1 0.098
6 200 200 3 0.090
7 500 200 3 0.067
8 200 500 3 0.109
9 350 350 2 0.098
10 500 500 3 0.111
11 200 350 2 0.100
12 500 350 2 0.099
13 350 200 2 0.071
14 350 500 2 0.101
15 350 350 1 0.096
16 350 350 3 0.096
17 350 350 2 0.097

*Nota: (1=1.52 x 10%), (2 =3.04x 10 ), (3 =4.57 x 10%)

En la figura 32 se muestran los efectos principales sobre la absorbancia en la
formacion del complejo purpura de cobre y el acido bicinconinico, el volumen de
inyeccion es una variable influyente, mientras que en el acido bicinconinico su
influencia es minima.
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Main Effects Plot for Absorbancia
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Figura 32. Gréfico de efectos principales sobre la absorbancia sobre el DDC 273 + Estrella.

En la figura 33 se puede ver el grafico de superficie de respuesta donde se muestra el

cambio de absorbancia de acuerdo al volumen de inyeccion y longitud del reactor.

Estimated Response Surface
CuVer1=2.0

Absorbancia

Reactor

Figura 33. Grafico de superficie de respuesta del DDC 2”3 + Estrella.
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En la tabla 10se muestra el resultado del analisis de varianza en el cual el factor
influyente es el volumen de inyeccion porque su valor de pes menor a 0.05 indicando

que tiene significancia estadistica.

Tabla 12. Andlisis de varianza para el DDC 2”3 + Estrella.

Source Sum of Squares|Df[Mean Square|P-Value
A:Reactor 292B-04 14| 2.92B-04 1 53y
B:Volumen inyeccion| 2 10E-03 141 210E-03 5 555
C:Acido Bicinoninico 2.89E-05 1| 28905 (4336
Total error 5.75E-04 13 4.43E-05
Total (corr.) 3.00E-03 16

La ecuacion de regresion multiple para cuando se aplica el disefio de experimentosel
DDC 273 + Estrella se muestra en la siguiente seccion con su respectivo valor de

regresion lineal es de 0.8081.

Absorbancia = 0,0691902 - 0,000036*Reactor + 0,0000966667*Volumen inyeccion + 0,0017*Acido
bicinconinico

En el diagrama de Pareto se muestra las variables que ejercen una influencia positiva
y negativa en la sefal analitica y el volumen de inyeccion es un factor muy influyente
para incrementar la sefal analitica.

Standardized Pareto Chart for Absorbancia

B:Volumen inyeccion

A:Reactor

Acido Bicinconinico

| | | | |
0 2 4 6 8
Standardized effect

Figura 34. Diagrama de Pareto para el disefio DDC 273 + Estrella.
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Al finalizar los dos disefios de experimentos se obtienen los valores Optimos para las

4 variables: longitud del reactor (50-200 cm), volumen de inyeccién (50-200 pL),

concentracién de acido bicinconinico (1.52 x 10* a 4.57 x 10™) y la velocidad de la

bomba (15-25 rpm).

Tabla 13. Valores 6ptimos para las 4 variablesjError! No se encuentra el origen de la

referencia.

VARIABLES RANGOS ESTUDIADOS | VALOR OPTIMO
Velocidad de bomba (rpm) 15a25 25

Volumen de muestra (uL) 200 a 500 300

Longitud del reactor (cm) 200 a 500 200

Almohadillas de Acido Bicinoninico | 1a 3 2

8.3. Curva de calibracion

Para realizar la curva de calibracién se utilizé la configuracion mostrada en la figura

27, se prepararon estandares de cobre con un rango de 0.21 a 8.40 mg/L. En la figura

35 se muestra el FIAgrama con las sefiales obtenidas.

0.490

0.390

0.290

0.190

Absorbancia (ABS)

0.090

-0.010
-0.010 9.990

19.990 29.990 39.990
Tiempo (min)

FIAgrama para la curva de calibracion de 0.21 a 8.40 ppm de Cu

8.40

49.990

Figura 35. FIAgrama de curva de calibracion para cobre.

En el cual se iyectaron por triplicado soluciones de concentraciones de: 0.21, 0.42, 0.84,

1.26, 2.10, 4.20, 6.30 y 8.40.
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La ecuacion de regresion lineal para la determinacion de cobre es:

A = 0.0534*[ppm Cu*?] - 0.0029

Los coeficientes de regresion y correlacion lineal son 0.9996 y 0.9998
respectivamente los cuales se obtuvieron con las absorbancias mostradas en el
FIAgrama de la figura 35 las que incluyen mediciones por triplicado delas disoluciones
cuya concentracion es: 0.21, 0.42, 0.84, 1.26, 2.10, 4.20, 6.30 y 8.40 mg/L de Cu*?

Linealidad de la curva de calibracion de 0.21 a 8.40 ppm Cu
0.500
0.450
0.400
& 0.350
2]
< 0.300
(1}
‘S 0.250
c
5]
2 0.200
2
g 0.150 A = 0.0534*(ppm Cu+2) - 0.0029
0.100 r2 = 0.9996
r =0.9998
0.050
0-000—
-1.00 1.00 3.00 5.00 7.00 9.00
Concentracion en ppm de ion cobre

Figura 36. Curva de calibracién para cobre.
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8.4. Intervalo de confianza para la pendiente y la ordenada en el origen

Datos 44

n= 44

n-2=42

To.075n0-2=2.018
Pendiente (b1)= 0.0534
Intercepto (Spo)=-0.0029
s= 2.68

u= 98.03

u, = 13.8735

w2 = 0.137

Intervalo de confianza para las mediciones

IC(u) = p % toosn—1

Intervalo de confianza para la pendiente

(H)IC (B1) = by X to975n-2 * to.975m—2 * Sp1

(—)IC (B1) = by £ too75n—2 * to975n—2 * Sp1

1

_ = 0.0001747
= Sy/ijxZ—[(Zx)Z/n]
Sy =Sy x |mb—F = 00007987
bo =2V , (Ex)? '

LxE =
YY2—b *XXY —by*xYY

Sy, = — =0.0031

%] (+) IC(u) = 97.78
/2

(=) IC(u) = 98.27

0.0538 (+)

0.0531 (-)
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Intervalo de confianza para la ordenada en el origen

(H)IC(Bo) = by * to975n—2 * Spo = - 0.0012712 (+)
(—)IC(By) = by % too75n—2 * Spo =- 0.0044949 (-)

Coeficiente de variaciéon de la regresion

Sy, *(100)  =2.25

CVy/ =
X ’uy

8.5. Limites de deteccion y cuantificacion

LC con base en la curva de calibracion basado en la desviacién estandar de regresién (Sy/x)
LC = (10 * Sy, )/b1 = 05754

LC en base a la curva de calibracion y la desviacion estandar de la ordenada en el origen
LC = (10 = Sp) /b1 = 0.1496
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8.6. Precision del método como repetibilidad

Se determind exactitud como reproducibilidad a partir de la solucion estandar de
cobre, como se muestra en la figura 36, fueron inyectadas a las mismas condiciones
en las que se realizd la curva de calibracién para cobre, se inyecto siete veces un
estandar de cobre de 2.1 ppm por triplicado, obteniendo un promedio de recobro de
2.0 ppm con una desviacion estandar 0.03 ppm Cu*?, asi el coeficiente de variacion
es de 1.3 %.

PRECISION COMO REPETIBILIDAD
0.13
0.11
0.09
2 0.07 \
§ 0.05
2
0.03
0.01
-0.01 0 10 20 30 40 50
Tiempo (min)

Figura 37. FIAgrama de exactitud como reproducibilidad para Cu*?
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8.7. Evaluacion de las interferencias en el proceso del método de analisis por
flujo continuo.

Se determinaron interferencias en el método analisis por flujo continuo propuesto
indicados en la tabla 12, las interferencias se seleccionaron de acuerdo a los limites
maximos permisibles establecidos en la NOM-040-SSA1-1993(Secrataria de Salud
1993)y se encontré que los carbonatos y el arsénico provocan interferencia negativa;

los demas iones no causan interferencia a esas concentraciones.

Tabla 14. Interferencias de iones

Interferencia | Analito en ppm

[COs]? 20.0

Pb*? 2.0

Cd* 0.5

Mg*? 20.0

As*® 0.5

Hg" 0.1

Zn*? 0.5

Al 51.4
[SO4]” 182.7
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9. ANALISIS DE MUESTRAS

9.1. Muestra de industria de platinado

Se analizaron 15 determinaciones de para la muestra que proviene de la industria de

platinado y se aplicé la metodologia de analisis en flujo implementada en esta tesis

para determinar cobre, el FIAgrama obtenido se muestra en la figura 38.

FIAgrama de la industria de platinado
0.420
0.370
0.320
0.270 “
0.220

0.170
0.120

0.070
0.020 L
38830 2.000 7.000 12.000 17.000 22.000 27.000 32.000 37.000
min

ABS

Figura 38. FIAgrama de la industria de platinado.

El promedio, la desviacion estandar y el coeficiente de variacion se muestran en la
siguiente tabla:

Tabla 15. Datos de la muestra de la industria de platinado.

Muestra en ml | Aforo ml Final
1 25 153.9
2 25 161.2
4 25 155.5
6 25 159.1
8 25 152.7
Promedio 156.5
Desvest 3.6
%CV 2.3
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9.2. Muestra de industria de galvanizado

Se analizaron 15 determinaciones de para la muestra que proviene de la industria de
galvanizado y se aplicé la metodologia de analisis en flujo implementada en esta tesis

para determinar cobre, el FIAgrama obtenido se muestra en la figura 39.

FIAgrama de la empresa B

0.310
0.260

0.210

o o
[ =
[ o))
o o

Absorbancia

0.060

JUUUN

0/0 5.0 10.0 15.0 20.0 25.0 30.0 35.0
Tiempo (min)

-0.040

Figura 39. FIAgrama de la industria de galvanizado.
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El promedio, la desviacion estandar y el coeficiente de variacion se muestran en la

siguiente tabla:

Tabla 16. Datos de la muestra de la industria de galvanizado.

Muestra en ml | Aforo ml Final ppm
3 25 46151.4
3 25 46151.4
3 25 45215.1
4 25 44678.1
q 25 45848.4
4 25 45848.4
5 25 45479.4
5 25 46602.9
5 25 45666.7
6 25 46637.7
6 25 44765.3
6 25 45077.3

Promedio 45676.9
Desvest 655.8
%CV 1.4
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10. CONCLUSIONES

e Se establecieron las condiciones 6ptimas para la cuantificacion de cobre por el
método del acido bicinconinico propuesto por la reaccion de la 4,4-
Disustituido.2,2 -Biquinolina (Case y Lesser 1966) la cual tiene un amplio campo
de aplicacidén para agua, aguas residuales y agua de mar, el cual se adapté a un

sistema de analisis por inyeccién en flujo obteniendo un intervalo lineal de

+2
cuantificacion de 0.21 a 8.40 ppm de Cu .

e En este método se obtuvo la precisibn como repetibilidad obteniendo un
coeficiente de variacion de 1.3%.

e Este método es aplicable a muestras que contengan cobre de empresas de
platinado y galvanoplastia, no fue necesario realizar una digestion previa.

e La generacion de residuo por la metodologia propuesta es pequefia lo que es
ambientalmente amigable, ademas de tener un consumo de reactivos minimo lo
cual es econdmicamente deseable.

e En el sistema de inyeccidn optimizado para analisis en flujo da como resultado un
tiempo de analisis de 2.14 min para cada inyeccién, alcanzando a realizar un total

de 28 determinaciones por hora.
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12.ANEXOS

Anexo 1. Tabla Estadistica de la Distribucion t de Student
(Valdez Alfaro 2016)

ANEXO 20. TABLA ESTADISTICA DE LA DISTRIBUCION t DE STUDENT.

GRADOS DE . GRADOS DE ; GRADOS DE )
LIBERTAD a7 LIBERTAD as LIBERTAD apr
1 12.706 26 2.056 51 2.008

2 4303 27 2.052 52 2.007

3 3.182 28 2.048 53 2.006

4 2.776 29 2.045 54 2.005

5 2571 30 2042 55 2.004

6 2.447 31 2.040 56 2.003
7 | 2% | 3@ | _20% 57 2.002
8 2.306 k] 2.035 58 2.002

g 2.262 34 2.032 59 2.001

10 2228 35 2.030 60 2.000

11 2.201 % 2.028 61 2.000

12 2179 37 2.026 62 1.999

13 2160 3 2.024 63 1.998

14 2145 3% | 2023 64 1,998

15 2131 40 2.021 65 1.997

16 2.120 41 2.020 66 1.997

17 2.110 2 2.018 67 1.996

18 2.101 43 2.017 68 1.995

19 2.093 44 2.015 69 1.995

20 2.086 45 2014 70 1.994

21 2.080 6 | 2013 71 1.994
2 2074 47 2012 72 1.993
23 2.069 48 . 2011 73 1.893
24 2064 49 2010 74 1.993
25 2.060 50 | 2009 | 15 1.992

Los grados de ibertad (gl) se fijan con base a la férmula indicada en el subindice del simbolo de la t de Student.

Il Anexos ‘- 116
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DETERMINACION DE COBRE POR FLUJO CONTINUO
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INTRODUCCION

Los metales pesados son muy toxicos, ya que, como iones o en formas compuestas
son solubles en agua y pueden ser absorbidos facilmente en los organismos vivos.
Metales de las operaciones mineras y de la industria de la fabricacion, se liberan en el
medio ambiente dia con dia [1].

El cobre es el metal industrial mas antiguo de la tierra, después de los metales
preciosos oro y plata, favorece el desarrollo sostenible porque es duradero y reciclable
sin perder sus propiedades y el segundo metal mas consumido detras del aluminio, su
consumo mundial en el afio 2000 fue de 20 millones de toneladas de las cuales el 25%
procedian de chatarras [2].

Las principales cualidades del cobre para su utilizacion son las siguientes:
conductividad eléctrica 60%, resistencia a la corrosion 21%, transmisién de calor 11%,
propiedades mecanicas (facil fabricacion, ductil, maleable, elastico, no magnético, no
produce chispas, etc.) 7% y estética 1% [2]. También juega un papel importante en las
funciones bioldgicas de las plantas y los animales, el cobre es necesario como nutriente
traza, pero en cantidades excesivas es toxico [1].

El cobre se puede encontrar en muchos tipos de alimentos, en el agua potable y en el
aire. El cobre puede viajar grandes distancias en la superficie del agua, ya sea en
suspension de particulas de lodo o como iones libres. Por lo tanto, hay una continua
necesidad para el desarrollo de un método simple, sensible y selectivo para la
determinacién de cobre con el fin de supervisar el nivel de este metal [1].

El analisis por inyeccion en flujo (FIA) tiene la ventaja técnica, por sobre las
metodologias manuales, de permitir ver una zona de muestra bien definida, caudales
reducidos, y por lo tanto, consumo pequefio de reactivos y alta frecuencia de muestreo
[3]. Para la determinacidn de cobre se escogio la reaccion de acido bicinconinico y la
técnica de analisis por inyeccion de flujo (FIA). Esta técnica se basa en la inyeccion de
muestra liquida en movimiento no segmentado, dentro de una corriente portadora
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continua de un liquido adecuado. La muestra inyectada forma una zona, que es
transportada hacia un detector, el cual registra continuamente la absorbancia u otro
parametro fisico, ya que continuamente pasa el material de muestra a través de la celda
de flujo [4].

En este trabajo se evalud una configuracion de inyeccion en flujo para determinar cobre
espectrofotométricamente a 560 nm por la formacion de un complejo purpura con acido
bicinconinico.

EXPERIMENTACION

Equipos: Espectrofotdmetro Varian Cary de doble haz, Bomba peristaltica ISMATEC
digital de cuatro canales y valvula de inyeccion Upchurch Scientific V451 de 6 puertos.

Reactivos: Disolucién de CuVer 1 (Acido bicinconinico, fosfato de potasio monobasico,
fosfato de sodio dibasico y ascorbato de sodio, HACH), sulfato de cobre pentahidratado
98% (Sigma-Aldrich).

Metodologia: Para realizar la curva estandar se prepararon disoluciones de cobre en
un intervalo de concentraciones entre 0.2 y 10 ppm, se utilizé como portador agua
destilada. Se utilizaron diferentes volumenes de inyeccidn encontrando como 6ptimo
100 uL, el caudal utilizado fue de 1.6 mL/min. La longitud del reactor fue de 100 cm y la
cuantificacion del cobre se hizo a L = 560 nm. La configuracion del sistema de analisis
de inyeccion en flujo (FIA) se muestra en la figura 1.

——
BP Desecho

BP: Bomba Peristaltica, V1: Volumen de inyeccion de 100 pL
R1: Reactor 1 de 100 cm, D: Detector de UV-Vis a 560 nm

Figura 1. Configuracion FIA para la determinacién de cobre
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RESULTADOS Y DISCUSION

Método Acido Bicinconinico

El acido bicinconinico no reacciona facilmente con Cu*?, por lo tanto la determinacién
comienza reduciendo a Cu*’, utilizando un agente reductor como el ascorbato de sodio,
en un medio regulado a un pH = 6.7, lo que permite la determinacién de Cu *'y Cu *2,

Asi el acido bicinconinico reacciona con Cu*' para producir un complejo de color
purpura el cual se mide espectrofotométricamente en la regién del visible a 560 nm (ver

figura 2). [5]
N, ,NO COOH
+ Cu*t — :Cu:

O O
oo Y oo S coon
O O O

Figura 2. Reaccién de Cu*' y 4cido bicinconinico. (Water Analysis Handbook, 2008)

HOOC N HOOC

Para lograr la optimizacién de la configuracion de analisis en flujo se realizaron pruebas
variando, la concentracion de CuVer 1, el volumen de inyeccion, el caudal y la
configuracion del sistema, utilizando primero un solo canal y posteriormente utilizando
dos canales en el cual se utilizé agua como disolucién portadora, en la figura 3 se
muestra la dispersion para un estandar de 3 ppm de Cu*? cuando se cambia el volumen
de inyeccién y el caudal, dejando fijo la longitud del reactor 100 cm, el uso de un solo
canal y aforando una almohadilla de CuVer 1 en 50 mL.

Volumen de inyeccidn
0.16 ~
0.14 - ‘ z ‘
0.12 -
0.10 - u B

0.08

0.04 - 100 uL
0.02 -
0.00 . . . )
4 6 8 10 12
Velocidad de la bomba rpm

Absorbancia

Figura 3. Volumen de inyeccion
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Para realizar la curva de calibracion se determind que las variabl

mL/min, el uso de dos canales y aforar dos almohadillas de CuVer 1 en

siguiente ecuacion de regresion lineal: A = 0.0241*[ppm Cu*?] - 0.007

0 2015.

es Optimas
encontradas son: un reactor de 100 cm, volumen de inyeccion de 100 uL, caudal de 1.6
50 mL (ver
figura 4) se prepararon estandares de ion cobre a las siguientes concentraciones: 0.21,
0.63, 1.06, 2.11, 3.17, 4.22, 5.25, 6.33, 7.39, 8.45, 9.50 y 10.56 ppm, obteniendo la

Curva estandar para cobre
0.3000 -
0.2500 -
0.2000 -
o
€ 0.1500 -
=)
2
g 0.1000 - A =0.0241*[ppm Cu*?] - 0.007
< r2 = 0.9978
0.0500 - r=0.9987
OOOOO n T T T T T 1
0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00
-0.0500 -
ppm de ion cobre

Figura 4. Curva estandar para ion cobre

El fiagrama obtenido de la curva estandar de calibracion en el intervalo de O
ppm de Cu*? se muestra en la figura 5

.21-10.56

(e ——
pess F2 to EDIT e
DISPLAY DaTa
7 28484
|
8.0908 A A
1
T T
A .668
BS -B.P1ee > A.2508 - . MWIN i B.BPB > SA.847
Erase View Re-=cale Zpom Cursor Label More
rform baseline collect S

Figura 5. Fiagrama de curva estandar para Cu*?
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Se determind precisidon como repetibilidad, inyectando siete veces un estandar de cobre
de 3.16 ppm, obteniendo un promedio de recobro de 3.16 ppm con una desviacion
estandar 0.046 ppm Cu*?, asi el coeficiente de variacion es de 1.47 %. (Ver figura 6)

DISPLAY DATA
1208 |
BE88- - _
I |
- B
i i i f
pamm| ||| |
T } i
IREE
| H i il ‘L S BRI R S TR
e A A L S A S AW AV UL WA UATAVA NI AVAVANA N AVAVATANI A VAT
a.88a : 19 AR :

Figura 6. Fiagrama de precision para Cu*?

Analisis de iones interferentes

Se determinaron interferencias en el método en flujo continuo propuesto indicados en la
tabla 1, las interferencias se seleccionaron de acuerdo a los limites maximos
permisibles establecidos en la NOM-040-SSA1-1993 [6] y se encontr6 que los
carbonatos y el arsénico provocan interferencia negativa; los demas iones no causan
interferencia a esa concentraciones.

Tabla 1. Interferencias de lones

Interferencia | Analito en ppm
[CO4]? 20.0
Pb* 2.0
Cd*? 0.5
Mg*? 20.0
As* 0.5
Hg"* 0.1
Zn*? 0.5
Al 51.4
[SO4]” 182.7
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CONCLUSIONES

La generacion de residuo por la técnica propuesta es pequefia lo que es
ambientalmente amigable, el intervalo lineal va de 0.21 a 10.56 ppm de Cu*? y es mas
amplio en comparacion con el analisis en lote. En la optimizacién del método en flujo
continuo para la cuantificacion de cobre, se pueden analizar 23 muestras por hora, se
obtuvo la precision como repetibilidad obteniendo un coeficiente de variacion de 1.47%.
Este método se puede aplicar a muestras que contengan cobre previa digestion de la
misma.
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