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1.RESUMEN
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El agua es una de las sustancias mas importantes del planeta, cuando se llega a
contaminar es a menudo la principal via de exposicion humana a los patdégenos
infecciosos, toxinas y contaminantes organicos e inorganicos cancerigenos. El
formaldehido puede entrar en el agua potable como resultado de las actividades
humanas, las principales fuentes son la descarga de desechos industriales y
procesos de tratamiento de agua oxidativo tales como la ozonizacion y cloracién. El
formaldehido es clasificado como carcindgeno y a bajos niveles de concentracion
puede causar irritacion de los ojos, la nariz, la garganta y la piel. Por esta razén la
cuantificacion de este analito es de vital importancia para evitar la posible exposicion
en los seres humanos.

Existen diversos métodos para su cuantificacion, pero algunos de estos métodos
utilizan una mayor cantidad de reactivo generando por consiguiente gran cantidad de
residuo, por esta razdn este proyecto desarroll6 una metodologia para la
cuantificacion de formaldehido en agua purificada con la cual se pretende disminuir
la cantidad de reactivos utilizados empleando el sistema de analisis por inyeccién en
flujo y la reaccion de Hantzsch. Esta reaccién es utilizada para la determinacién de
formaldehido al cuantificarse la cantidad de 3,5-diacetil-1,4-dihidrotoluidina (DDL por
sus siglas en inglés) formada a partir de la reaccion de formaldehido con 2,4-
pentanodiona en presencia de sales de amonio. Se determinaron las valores
dptimos del método mediante una estrategia de disefio experimental factorial 2* y
de composicion central 232 Este método es mas rapido que el reportado en la
norma oficial mexicana para agua purificada. La generacién de residuo por la técnica
propuesta es pequena lo que es ambientalmente amigable, el rango lineal es mas

amplio va de 2 a 20 mg/L de formaldehido.
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2. INTRODUCCION
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2.1 Antecedentes

2.1.1 La importancia del agua

El agua es una de las sustancias mas importantes del planeta debido a que todas
las plantas y animales deben tener agua para sobrevivir, si no hubiese agua no
habria vida en la tierra. Las personas tienen diversos usos para el agua, como
cocinar, banarse, lavar la ropa y utensilios para comer, mantenimiento de casas y
comunidades limpias, recreacion (como piscinas), mantener las plantas vivas en los
jardines y parques, entre otros diversos usos. El agua es también esencial para el
sano crecimiento de los cultivos agricolas y se utiliza en la fabricacion de muchos
productos. Es muy importante que el agua para consumo humano y la utilizada para
otros fines sea agua limpia, esto significa que el agua debe estar libre de gérmenes,
sustancias quimicas y ser transparente (no turbia). EI agua que es segura para
consumo humano se llama agua potable y por consiguiente si no es segura para
beber se considera no potable. Gérmenes y sustancias quimicas causantes de
enfermedades pueden encontrar camino hacia las fuentes de agua, cuando esto
sucede, el agua se contamina y la gente que bebe o entra en contacto con ella a

través de otros medios puede llegar a enfermarse gravemente. [1]

A lo largo de la historia ha habido muchas ocasiones en las que cientos de miles de
personas han muerto debido a enfermedades causadas por gérmenes contenidos en
aguas contaminadas. Una de las razones por lo cual esto ha disminuido en la
actualidad es por el abastecimiento de agua en muchos paises. En el suministro de
agua se analizan de forma rutinaria el contenido de gérmenes o sustancias quimicas
que puedan contaminar el agua. Si el agua no es segura para beber, es tratada.
Toda accion tomada para asegurarse que el agua es potable se llama tratamiento

de agua. [1]
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2.1.2 Fuentes de agua

Existen multiples fuentes de agua, tanto naturales como artificiales, entre las cuales

se mencionan las principales:

a)

b)

c)

Agua superficial:

Las aguas superficiales continentales son todas aquellas quietas o corrientes
en la superficie del suelo. Se trata de aguas que discurren por la superficie de
las tierras emergidas (plataforma continental) y que, de forma general,
proceden de las precipitaciones de cada cuenca. En la figura 1 se muestra

una masa de agua superficial creada por la actividad humana. [2]

Figura 1.- Masa de agua superficial [2]
Rios y lagos: en la ciudad o en las comunidades el suministro de agua a

veces se extrae directamente de rios o lagos cercanos. [1]

Zonas de captacion de rocosa: a veces grandes afloramientos rocosos
contienen areas bajas en las que es atrapada agua. Estas areas bajas son
buenas presas naturales. A menudo, una pared puede ser construida para

aumentar la cantidad de agua atrapada como se aprecia en la figura 2. [1]
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recoleccion natural de
agua por lluvia

—
roca adicionada para T

incrementar la capacidad de
almacenamiento

Figura 2.- Captacién en roca.

d) Presas excavadas: son hechas sacando tierra del suelo para hacer un
agujero grande poco profundo, como se muestra en la figura 3. Estas presas
se colocan en el fondo de una pendiente para ayudar a la recoleccion de
agua. Sin embargo, esto sélo se puede hacer en las areas donde el suelo no
permitira que el agua se drene muy facilmente a través de este; por ejemplo,

en suelos arcillosos. [1]

Figura 3.- Presa excavada.

e) Tanque lleno por agua de lluvia: En la figura 4 se muestra el agua de lluvia
que cae sobre los techos de las casas se recoge a menudo utilizando la
canaleta del techo pasando a través de una tuberia hacia un tanque de

almacenamiento. [3]
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Figura 4.- Tanque lleno por agua de lluvia.

f) Pozos: Corresponde a una estructura hidraulica que permite alumbrar vy
extraer aguas que escurren por los acuiferos subterraneos a través de

bombeo u otro sistema de elevacion, como se muestra en la figura 5. [4]

Figura 5.- Pozo de agua.
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2.1.3 Compuestos presentes en el agua

La quimica natural del agua depende altamente de su origen hidrolégico, geoldgico y
bioldgico; por tal motivo las caracteristicas del agua natural estan altamente
evaluadas por tener una potencial amenaza para la salud publica. Histéricamente,
agua mineral en paises alrededor del mundo han sido utilizadas por su efecto
terapéutico. Por ejemplo, agua mineral que se sabe contiene arsénico son usadas
para propositos meédicos, también agua mineral con alto contenido de magnesio y
sulfato se proveen como un laxante natural. Pero un alto contenido de arsénico en
éstas, se sabe que es toxico. Justo porque el agua proviene de una fuente natural no
significa que sea segura para beber. Algunos tipos de agua mineral pueden tener
alto contenido de sodio, trazas de metales, solidos disueltos o ser alcalinas. [5]

Desde 1700, los rios han sido una extension natural de sistemas de descarga de
agua residual de municipios e industrias. Con el aumento de la poblacion, la
contaminacidon incremento hasta un punto que a partir de 1800, se establecieron

regulaciones para el control de la contaminacion. [5]

2.1.4 Contaminacion en el agua

Los contaminantes son aquellos compuestos que, en determinadas concentraciones,
pueden producir efectos negativos en la salud humana, al medio ambiente, dafar la

infraestructura hidraulica o inhibir los procesos de tratamiento de agua residual. [6]

El agua contaminada es a menudo la principal via de exposicion humana a los
patdogenos infecciosos, toxinas y contaminantes organicos e inorganicos
cancerigenos. Los contaminantes del agua se han asociado con una amplia gama
de enfermedades agudas y crénicas en todo el mundo. En las ultimas décadas, el
aumento de la poblacidn humana y las actividades no s6lo han multiplicado la
cantidad de residuos vertidos en los cuerpos de agua, sino que también introdujo
sustancias emergentes como por ejemplo, productos farmaceéuticos, hormonas,

toxinas y patogenos. Ademas, como los métodos de analisis siguen mejorando,
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varios estudios recientes han revelado que los agentes patdgenos o las sustancias
quimicas emergentes (por ejemplo, virus, toxinas de algas, subproductos de la
desinfeccién) pueden estar presentes en los cuerpos de agua natural o tratada.
Estos contaminantes emergentes, que histéricamente no habian sido considerados
como contaminantes, se han convertido en agentes importantes que preocupan a los

especialistas en salud publica e ingenieros ambientales y cientificos. [7]

El agua es un recurso esencial que esta siendo amenazado por la contaminacion;
Por lo tanto, el monitoreo de la calidad del agua se ha convertido en una cuestién de
importancia vital. La Union Europea ha creado la Water Framework Directive (WFD
por sus siglas en inglés) a fin de mejorar, proteger y prevenir un mayor deterioro de
la calidad del agua en toda Europa. El monitoreo preciso y frecuente de la calidad
del agua permite un control mas estricto de las regulaciones gubernamentales, que
es un paso importante en la reduccidn de la contaminacion del agua. Se estima que,
en el agua superficial de Europa, el impacto de la contaminacién causada por los
vertidos industriales de sustancias toxicas ha disminuido 70% durante los ultimos 30
anos. Esta reduccion es el resultado de la implementacion de las regulaciones
gubernamentales mas estrictas, tanto como el desarrollo de tecnologias mas limpias.
El término "agua" que se utiliza en la WFD, incluye la mayoria de los tipos de agua,
es decir, agua subterranea, agua superficial y agua costera. Los cambios en la
composicidon del agua pueden ser un indicador de contaminacion o polucion, por lo
que el analisis de agua frecuente es imprescindible. Algunos parametros estan bajo
regulacion estricta debido a su riesgo para la salud humana, mientras que otros no
estan sujetos a la regulacion aplicable, ya que sélo provocan efectos visuales o
estéticos. Recientemente, la preocupacion publica por la seguridad del agua ha
conducido a un aumento en el uso de desinfectantes, que a su vez se ha convertido
en un problema en si, ya que se consideran cancerigenos los subproductos
generados por desinfectantes. Sin embargo, la desinfeccién del agua es esencial

para garantizar la salud publica [8]
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En los Estados Unidos, el Congreso aprobo la Ley de Agua Potable (SDWA por sus
siglas en inglés) en 1974 para proteger la salud publica. Esta ley ayuda a proteger
las fuentes de agua y autoriza el establecimiento de normas basadas en el riesgo
que los contaminantes puedan causar a la salud publica. También en 1984, dentro
de esta ley se establece el exigir que los encargados del manejo de los sistemas de
agua informen a los consumidores acerca de los contaminantes presentes en el
agua potable, la creacion de un fondo de crédito multimillonario para la
infraestructura de agua potable y la promocion para la proteccién de las fuentes de
agua (superficiales y subterraneas) potable de la contaminaciéon. La Agencia de
Proteccion Ambiental de Estados Unidos (EPA, por sus siglas en inglés) y los
estados son los encargados de administrar los programas de la SDWA y con esto los
Estados Unidos cuenta con uno de los suministros mas fiables y seguros del mundo

para agua potable. [9]

En México existen varios organismos encargados del cuidado de los recursos
naturales nacionales, especificamente para el cuidado del agua, esta la Comision
Nacional del Agua (CONAGUA) quien se encarga de administrar y preservar el agua
nacional, con la participacion de la sociedad, para lograr el uso sustentable del
recurso [10]. Dentro del marco legal de nuestro pais, se encuentra la ley de aguas
nacionales que tiene por objeto regular la explotacion, uso o aprovechamiento de
dicha agua, su distribucion y control, asi como la preservacién de su cantidad y
calidad. [11]

También hay varias normas que regulan la cantidad y los contaminantes que

pueden estar presentes en el agua como por ejemplo:

e NOM-002-SEMARNAT-1996, que establece los limites maximos permisibles
de contaminantes en las descargas de aguas residuales a los sistemas de

alcantarillado urbano o municipal.
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e Norma Oficial Mexicana NOM-003-SEMARNAT-1997, Que establece los
limites maximos permisibles de contaminantes para las aguas residuales
tratadas que se reusen en servicios al publico.

e NORMA Oficial Mexicana NOM-201-SSA1-2015, Productos y servicios. Agua
y hielo para consumo humano, envasados y a granel. Especificaciones
sanitarias.

e Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-1994, Salud ambiental. Agua para
uso y consumo humano. Limites permisibles de calidad y tratamientos a que
debe someterse el agua para su potabilizacion.

e Norma Oficial Mexicana NOM-001-SEMARNAT-1996, Que establece los
limites maximos permisibles de contaminantes en las descargas de aguas

residuales en aguas y bienes nacionales. [12]

En el estado de Baja California, la Secretaria de Proteccién al Ambiente (SPA) es la
institucion encargada de formular y aplicar la politica ambiental. Especificamente
para la calidad de agua en la region, el “Reglamento de la Ley del Equilibrio
Ecolbégico y Proteccion al Ambiente del Estado de Baja California en Materia de
Prevencion y Control de la Contaminacion del Agua, el Suelo y la Atmdsfera”,

es el encargado de monitorear la calidad y contaminantes presentes en el agua.[13]

Aspectos microbioldgicos

La garantia de la inocuidad microbiana en el abastecimiento de agua de consumo
se basa en la aplicacidn, desde la cuenca de captacién al consumidor, de barreras
multiples para evitar la contaminacion del agua de consumo o para reducirla a
niveles que no sean perjudiciales para la salud. La seguridad del agua se mejora
mediante la implantaciéon de barreras multiples, como la proteccién de los recursos
hidricos, la seleccién y aplicacion correctas de una serie de operaciones de
tratamiento, y la gestion de los sistemas de distribucion (por tuberias o de otro tipo)
para mantener y proteger la calidad del agua tratada. La estrategia preferida es un

sistema de gestion que hace hincapié en la prevencidon o reduccion de la entrada de
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patogenos a los recursos hidricos y que reduce la dependencia en las operaciones

de tratamiento para la eliminacién de patégenos. [14]

Aspectos quimicos

Los riesgos para la salud asociados a los componentes quimicos del agua de
consumo son distintos de los asociados a la contaminacion microbiana y se deben
principalmente a la capacidad de los componentes quimicos de producir efectos
adversos sobre la salud tras periodos de exposicion prolongados. Pocos
componentes quimicos del agua pueden ocasionar problemas de salud como
resultado de una exposicidén unica, excepto en el caso de una contaminacion masiva
accidental de una fuente de abastecimiento de agua de consumo. Ademas, la
experiencia demuestra que en muchos incidentes de este tipo, aunque no en todos,

el agua se hace imbebible, por su gusto, olor o aspecto inaceptables. [14]

Aspectos radiolégicos

También debe tenerse en cuenta el riesgo para la salud asociado a la presencia en
el agua de consumo de radionucleidos de origen natural, aunque su contribucién a la
exposicién total de radionucleidos es muy pequefia en circunstancias normales. No
se fijan valores de referencia formales para radionuclidos individuales en agua de
consumo, sino que se utiliza un sistema basado en el analisis de la radiactividad alfa
total y beta total en el agua de consumo. En la norma oficial mexicana, NOM-127-
SSA1-1994, establece los limites permisibles para la radiactividad alfa global de
0.56 Bq/L y para la radiactividad alfa global de 1.85 Bg/L. Aunque la deteccién de
niveles de radiactividad superiores a los umbrales de seleccidon no indica que exista
un riesgo inmediato para la salud, debe impulsar una investigacién adicional para
determinar qué radionucleidos son responsables de la radiactividad y los posibles

riesgos existentes, teniendo en cuenta las circunstancias locales. [14]
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Aspectos relativos a la aceptabilidad

Los consumidores evaluan la calidad del agua de consumo basandose
principalmente en sus sentidos, debido a que los componentes microbianos,
quimicos vy fisicos del agua pueden afectar su aspecto, olor y sabor. Ya que el agua
no debe presentar sabores u olores que pudieran resultar desagradables para la
mayoria de ellos. Aunque es posible que estas sustancias no produzcan ningun
efecto directo sobre la salud, los consumidores pueden considerar que el agua muy
turbia, con mucho color, o que tiene un sabor u olor desagradable es insalubre y
rechazarla. En casos extremos, los consumidores pueden evitar consumir agua que
es inocua pero inaceptable desde el punto de vista estético, y consumir en cambio
agua de otras fuentes cuyo aspecto sea mas agradable pero que puede ser
insalubre. Es, por consiguiente, sensato conocer las percepciones del consumidor y
tener en cuenta, ademas de los valores de referencia relacionados con efectos sobre
la salud, los criterios estéticos (color, turbidez, olor y sabor) al evaluar sistemas de
abastecimiento de agua de consumo. Los cambios en el aspecto, olor y sabor del
agua de consumo de un sistema de abastecimiento con respecto a sus
caracteristicas organolépticas normales pueden sefialar cambios en la calidad del
agua bruta o cruda (sin tratar) de la fuente o deficiencias en las operaciones de

tratamiento, y deben investigarse. [14]

2.1.5 Desinfeccion de agua

La desinfeccion del agua se ha utilizado desde principios del siglo XX para mejorar
la calidad higiénica del agua potable, mediante la eliminacion de bacterias
patdgenas transmitidas por el agua. El cloro es un desinfectante ampliamente
utilizado para este fin, en virtud de una eficacia extremadamente alta y un costo
relativamente bajo. Sin embargo, estudios realizados en la década de 1970
revelaron que la desinfeccion por cloracion genera subproductos potencialmente
dafinos. El agua potable con frecuencia contiene los siguientes tipos de

subproductos de desinfeccion:
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e Trihalometanos (THM)

o Acidos haloacéticos (HAA)

e Haloacetonitrilos (Hans)

e Halocetonas (HKS),

e Tricloronitrometano (cloropicrina, CP),
e Trichloroacetaldehido

e N-nitrosaminas

e Aldehidos

e Acidos carboxilicos

Durante el proceso de cloracion se utiliza el compuesto diéxido de cloro (ClO2) o
cloramina (NH2CIl) como desinfectantes. Estudios recientes afirman que el uso de
cloraminas aumenta la concentracion de aldehidos presentes en el agua, un ejemplo
de esto es la reaccién mostrada en la figura 6, [15] donde se representa la formacion

de formaldehido como subproducto. [16]

R, HOCI R.‘, —HCl Ry H,0 R

/

ch—N: — Hicj“fr"ﬂz —p H2C=r|\|i.R2—) 0=CH, + HN_
R; R
2 | 2

Figura 6.- Reaccion de formacion para formaldehido a partir de aminas

terciarias durante el proceso de cloracién.

El uso de productos quimicos desinfectantes en el tratamiento del agua genera,
como se menciond anteriormente, subproductos; no obstante, los riesgos para la
salud que ocasionan estos subproductos son extremadamente pequefios en
comparacion con los asociados a una desinfeccion insuficiente, y es importante que

el intento de controlar la concentraciéon de estos subproductos no limite la eficacia de
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la desinfeccion [14]. En resumen, los contaminantes presentes en el agua se pueden

clasificar como [17]:

e Microorganismos

e Desinfectantes

e Subproductos de desinfeccion

e Productos quimicos inorganicos
e Productos quimicos organicos

e Los radionucleidos

Como se menciond anteriormente, el agua es un recurso esencial para el planeta y
estudiar los contaminantes presentes en esta sustancia es de gran interés. Algunos
de estos contaminantes pueden provocar dafio a la salud a bajas concentraciones,
un ejemplo de este tipo de contaminante es el formaldehido, del cual hablaremos a

continuacion.

2.1.6 Formaldehido

El compuesto organico, formaldehido, es el aldehido mas simple [18]. Es gaseoso
con un olor desagradable, cuya férmula molecular es CH,O, de peso molecular igual
a 30.03 g/mol, incoloro, totalmente soluble en agua con una densidad relativa de
1.09 g/lcm® a 25 °C, con un pH: 2.8 a 4 a 20 °C [19]. Se conoce también como
metanal, oxido de metileno, oximetileno, aldehido metilico y oxometano. El
formaldehido puede reaccionar con muchas sustancias quimicas, y a temperaturas
muy altas se degradara a metanol (alcohol de madera) y mondxido de carbono.
Nuestros cuerpos producen cantidades pequefas de formaldehido en forma natural
como parte del metabolismo diario normal; estas cantidades pequefias no son
perjudiciales. También se puede encontrar formaldehido en el aire que respiramos
en el hogar y el trabajo, en los alimentos que comemos y en algunos productos que

usamos en la piel. [20]
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Fue sintetizado por primera vez en 1855, es un producto quimico base muy
importante, con una produccion mundial superior a 21 millones de toneladas. La
mayoria se vende como una solucién acuosa (37%) [21]. Dentro de las aplicaciones

industriales se encuentran las siguientes:
a) Textiles

La resina de urea-formaldehido se ha utilizado durante muchos afos en la industria
textil, para hacer que las telas sean mas resistentes a las arrugas o manchas. El
formaldehido puede causar varias reacciones alérgicas, por lo tanto, cada pais
establece un limite para el contenido de formaldehido en los productos textiles, por
ejemplo en Japdn, el contenido de formaldehido de productos textiles para bebés de
hasta 24 meses debe ser inferior a 16 pg g (por ejemplo, pafales, cubierta del
pafal, babero, sombrero, ropa de cama, ropa interior, ropa de dormir, guantes,
calcetines, ropa intermedia, exterior prendas de vestir), y menos de 75 pug g en
tejidos para otros (por ejemplo, ropa interior, cobijas, guantes, calcetines). Sin
embargo, los productos textiles son a menudo retirados del mercado debido a
excesivo contenido de formaldehido, lo que sugiere la necesidad de un método

mejorado de la medicién en el lugar durante la produccién. [22]

También los textiles son a menudo finalizados con productos quimicos que
contienen formaldehido para que puedan proporcionar resistencia a las arrugas,
retardante de llama y estabilidad dimensional. En China, los limites de formaldehido
en diferentes textiles se han establecido dependiendo el grado de contacto con la

piel como se muestra la Tabla 1. [23]

Tabla 1 Limites de formaldehido en diferentes textiles

Tipo de textil Contenido méximo permisible formaldehido (mg kg™)
Textiles para infantes y bebes <20
Textiles de contacto directo en la piel <75
Textiles de no contacto directo en la piel <300
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Recientemente, algunos paises fomentan la produccion de "textil verde", que no
tiene colorantes, blanqueadores y acabados de formaldehido [23]. El método con
acetilacetona a menudo se utiliza para medir el formaldehido emitido por los textiles
de acuerdo a la norma ISO 14184-1: 2011 (rango de deteccién de 16 mg kg™' hasta
3500 mg kg™") a nivel internacional, y la norma JIS-L1041 en Japén, que proporciona

un funcionamiento sencillo, con alta sensibilidad y reproducibilidad. [22]
b) Farmacos

El formaldehido es una impureza residual comun en muchos excipientes como
polisorbato, povidona y polietilenglicol 300. La presencia de esta impureza
potencialmente puede disminuir la estabilidad de las sustancias farmacoldgicas
mediante la reaccién con el grupo amino y es conocido por causar problemas de
liberacidon de drogas. El formaldehido es susceptible a la oxidacion y es parcialmente

convierte en acido férmico en contacto con el aire. [24]
c) Alimentos

En mariscos y crustaceos se produce post-mortem a partir de la reduccion
enzimatica de trimetilamina-N-6xido (OTMA, por sus siglas en inglés), formaldehido
y dimetilamina. El formaldehido se acumula durante el almacenamiento congelado,
reacciona con la proteina y, posteriormente, provoca desnaturalizacién de las
proteinas. La contaminacién quimica en los alimentos puede incluir sustancias
toxicas naturales como las micotoxinas, contaminantes ambientales (como el
mercurio y el plomo) y sustancias de origen natural. Entre ellos, se ha prestado gran
atencion hacia aldehidos téxicos volatiles como el formaldehido. Debido a esto las
tendencias recientes en la produccion y distribucion mundial de alimentos estan
creando una demanda creciente de investigaciones de seguridad alimentaria con el

fin de garantizar un suministro mundial de alimentos mas seguros. [25]
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d) Cosmeéticos

Hay diversos productos en el mercado para modificar la forma del cabello de rizado
a liso, algunos de los productos mas populares son los champus y acondicionadores
especializados, balsamos, geles y aerosoles; éstos son generalmente satisfactorios
para el uso diario. Para que el cabello dure liso por varios dias, se utilizan productos
quimicos que rompen los lazos del cabello liberando los rizos para facilitar que el
cabello permanezca en un estilo suave. En consecuencia, los productos mas
populares son el reacondicionamiento térmico permanente utilizando el
formaldehido, para romper los enlaces del cabello de forma permanente, lo que

obliga al cabello a permanecer recto y suave hasta que el nuevo cabello crece. [26]

En Europa, Canada y Australia el formaldehido esta permitido para el uso en
productos de cuidado personal en los cosméticos no orales, como conservante. De
ello se desprende que los productos de cabello alisado que se van a someter a
convecciéon forzada (por ejemplo, secado por soplado) o de calentamiento (por
ejemplo el planchado plano), procesos que causan vapores con formaldehido, no se
les permite contener mas de 0.2%. Los productos que contienen >0.05%
formaldehido debe ser etiquetado "contiene formaldehido". Estos limites se

expresan como " libre de formaldehido " o "calculado como formaldehido”. [26]

La US Cosmetic Ingredient Review (CIR por sus siglas en inglés) sugiere que el
formaldehido es seguro para su uso en productos de cuidado personal, siempre que
se formulen para asegurar el uso de la concentracion efectiva minima, pero en
ningun caso la concentracion de formalina (disolucion de formaldehido ~ 37%) debe
exceder 0.2% (m/m), que seria 0.074% (m/m) calculado como formaldehido. Los
analisis realizados en Alemania han encontrado concentraciones de formaldehido
que van desde 0.42% a 5.83% (m/m) en 7 de 10 productos para alaciar el cabello
utilizados en este pais y por otra parte la Oregdn Occupational Safety and Health

Administration (OSHA por sus siglas en inglés) determino las concentraciones de
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formaldehido en 105 productos para alaciar el cabello de 54 salones, encontrando

concentraciones medias que oscilan entre el 1.2% y el 8.8 % (m/m). [26]

e) Combustibles

En algunas partes del mundo la busqueda de combustibles renovables es un area
muy activa de investigacion y los candidatos predominantes son los combustibles
oxigenados como el etanol y el biodiesel. Esto se debe a una nueva comprensién del
problema del calentamiento global y el deseo de reducir tanto el tamafo de la
economia basada en el carbono y la dependencia del petrdleo de Oriente Medio.
[27]

En los EE.UU., la determinacion de las concentraciones ambientales de compuestos
de carbonilo es un requisito del 40 CFR (Cddigo de Regulaciones Federales), Parte
58, Subparte E, programas mejorados de supervision de red de ozono (US-EPA,
1993). Una preocupacion respecto al uso de alcoholes en la gasolina reformulada es
por el aumento de las concentraciones de aldehidos en la atmésfera. Los aldehidos
son componentes importantes de la quimica atmosférica. Pueden formarse a partir
de la degradacion fotoquimica de compuestos organicos y se emiten como
contaminantes primarios principalmente por diésel y por vehiculos ligeros. Los tres
principales reacciones de degradacién de los aldehidos en la atmésfera son a través
de la fotdlisis, reaccion de radicales [OH]", y la reaccion radical [NOs]™" (en menor
medida). [27]

2.1.7 Regulacion del formaldehido

A principios de 1980, se inici6 el debate con respecto a una posible regulacion de la
sustancia. El formaldehido es desfavorable para nuestra salud porque a bajos
niveles de concentracion puede causar irritacion de los ojos, la nariz, la garganta y la
piel. Ademas, las personas con asma pueden ser mas sensibles a los efectos del
formaldehido inhalado. Por lo tanto, el formaldehido es una de las sustancias

analiticamente interesantes en medio acuatico y aire como un contaminante
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ambiental. Aunque el formaldehido es un gas a temperatura ambiente, es facilmente
soluble en agua. La administracién oral de grandes cantidades de formaldehido

puede causar dolor severo, vémitos, coma y posible muerte. [28]

La deposicidn atmosférica es una fuente significativa de HCHO en los sistemas
acuaticos, ya que se espera que las concentraciones en el agua de lluvia a pueda

ser de hasta tres 6rdenes de magnitud mayor que en el agua de superficie. [29]

Spengler y Sexton (1983) identificaron al formaldehido como uno de los
contaminantes principales del aire interior. Uno de los primeros niveles que dieron la
pauta para el aire interior se establecié en Alemania en 1977 como 0.1 ppm (= 0.125
mg/m?® en condiciones atmosféricas normales). La Organizacién Mundial de la Salud
(OMS) comenzé en 1983 a tratar al formaldehido como un contaminante de interior y

en 1987 se publicé un nivel de referencia interior de 0.1 mg/m?® (0.08 ppm). [21]

La Agencia Internacional para la Investigacién sobre el Cancer (IARC) clasifica al
formaldehido como carcinégeno humano (Grupo 1) en 2004. El Grupo de Trabajo
Especial Aleman Ad Hoc confirmé el nivel de referencia de formaldehido en
interiores es de 0.1 ppm en 2006 como una concentracion segura en cuanto a los
efectos cancerigenos del formaldehido en el organismo humano. La OMS también
confirmé su valor de referencia para el formaldehido como 0.1 mg/m® en el afio
2010. Wolkoff y Nielsen (2010) revisaron el reporte de la OMS a fondo y consideran
que para una calidad del aire, que tenga formaldehido en una concentracién superior
a 0.1 mg/m®, debera tener una proteccion contra la irritacion sensorial aguda y

cronica de las vias respiratorias en la poblacion general. [21]

La Comisién Europea clasifica al formaldehido como carcinégeno 1B y mutageno 2,
el 5 de junio de 2014 en la ordenanza de la UE 605/2014. Categoria 1B indica que el
efecto cancerigeno se ha demostrado en ensayos con animales y es probable para
los seres humanos. La reclasificacion se traduce en una serie de consecuencias en

funcion de la legislacion nacional. Por ejemplo, en Alemania, la suma de las
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sustancias cancerigenas en el aire de salida de las plantas industriales se limita a
una concentracion en masa de 1 mg/m®. Hasta ahora, el formaldehido ha
pertenecido a la categoria de sustancias organicas con un valor de suma total de 20
mg/m3. Con los anos, una serie de autoridades nacionales han reevaluado sus
valores de referencia de aire interior y, posteriormente, la intencion de estar de

acuerdo con la recomendacion de la OMS de 0.1 mg/m?®. [21]

En Japén, la concentracion maxima de formaldehido, que esta permitida en el agua
purificada, es de 80 ppb (2.7 uM) de acuerdo a Qiong Li et al, 2007 [18]. De acuerdo
a Nobutoshi Kiba et al, 1999 menciona que la Organizacion Mundial de la Salud

(WHO por sus siglas en inglés) acepta el valor de 0.9 mg/L. [48]

2.1.8 Diversos métodos para determinar formaldehido

El formaldehido puede entrar en el agua potable como resultado de las actividades
humanas, las principales fuentes son la descarga de desechos industriales y
procesos de tratamiento oxidativo de agua tales como la ozonizacién y cloracién.
Debido a la influencia de HCHO en la naturaleza y el cuerpo humano, se han
propuesto una serie de métodos analiticos, principalmente para cuantificarlo en

bajas concentraciones [18]. Algunos ejemplos son los siguientes:

a) En 2005 Piyanete Sritharathikhun et al, realizaron la determinacion de trazas
de formaldehido en el aire mediante el uso de analisis por inyeccién en flujo
(FIA) acoplado con una celda denominada “cromatomembrana con tres
agujeros” se cuantifico mediante el uso de espectrofotometria y fluorescencia;
la reaccién involucrada utilizaba una mezcla de acetilacetona y acetato de
amonio a pH 5.6 a 5.8. El limite de deteccidén obtenido para formaldehido en
la disolucion absorbente fue 0.6 ppb y 0.2 ppb, por método
espectrofotométrico y fluorométrico, respectivamente y para una muestra de
aire de 40 mL fue de 0.05 and 0.03 ppb (v/v) para cada metodologia analitica.
[30]

Q.I Angela Lorena Martinez Acevedo Page 38



Determinacion de formaldehido en agua por andlisis de inyeccion en flujo

b) Chia-Yen Lee et al, en 2007, desarrollaron un sensor para detectar el
formaldehido en fase gaseosa basado en una microestructura de nitruro de
silicio suspendido con un microelectrodo de platino. Cuando el formaldehido
esta presente en el ambiente, se crea una oxidacién en la pelicula de NiO.
Esta oxidacion provoca un cambio en la conductividad eléctrica de la pelicula
NiO. La concentracion de formaldehido se determina entonces a partir del
cambio en la resistencia medida. Los resultados experimentales muestran que
los tamafnos de grano sub-micrométrico de la pelicula delgada de 6xido por
pulverizacion catddica producen un alto grado de sensibilidad (0.33 Q ppm™),
un tiempo de respuesta rapido (13.2 s) y la deteccion es menor a 0.8 ppm, un
tiempo rapido de recuperacién (40.0 s) y una alta selectividad en un amplio
intervalo de concentraciones de formaldehido, las interferencias estudiadas

fueron: acetona, etanol y metanol. [31]

c) Pin Lv et al, en 2008 fabrico un microsensor para medir el formaldehido en
fase gaseosa es en una micro-placa calefactora con tecnologia de
micromecanizado. El nanomaterial es un mondémero policristalino de SnO»-
NiO sintetizado por un método quimico de co-precipitacién. El microsensor de
muestra una buena estabilidad, bajo consumo de energia (180 mW) a una
temperatura de funcionamiento de 300 ‘C), y alta selectividad. La presencia
de gases tales como: alcohol, tolueno, a-pineno y acetona causan
interferencia. EI microsensor puede detectar 0.06 ppm de formaldehido, que
es el limite de exposicion en interiores para formaldehido de acuerdo a la

Agencia de Proteccién del Medio Ambiente en China. [28]

d) Wei Ren et al, en 2015 desarrollaron un sensor de gases para medir trazas de
formaldehido, utilizando una onda continua termoeléctricamente refrigerado y
un laser con retroalimentacion distribuida de interbanda en cascada a 3.6 ym.
la Espectroscopia de modulacion de longitud de onda se utiliza para detectar

el segundo espectro arménico de una fuerte caracteristica de absorcion de
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formaldehido centrada en 2778.5 cm™ (3599 nm) en su banda de vibracion
fundamental. Un limite de deteccion de 6 ppb a una presién de gas de 200

torr se consiguié con un tiempo de adquisicién de datos de 1 s. [33]

e) Baoli Dong et al, en 2016 realizaron una derivatizacion de formaldehido con la
2-amino-6-(piperazin-1-il)-1H-benzo de isoquinolina-1,3(2H)-diona (NPZ) el
cual fue medido por fluorimétria. En comparacion con los otros reactivos de
derivatizacion fluorimétricos, NPZ posee una marcada ventaja sobre el
consumo de tiempo. Tras la adicion de formaldehido, NPZ mostré una mejora
de fluorescencia a temperatura ambiente en 4 minutos, presenta dos bandas
de absorciéon a 256 nm y 382 nm, la longitud de excitacion es a 380 nm y la
longitud de emision es a 512 nm. El rango lineal esta entre 0 - 1.6 mM con un
coeficiente de correlacion lineal de 0.9970. El limite de deteccion de
formaldehido es de 0.25 ppm. [32]

2.1.9 Principios de espectroscopia molecular

Radiacion electromagnética

La radiacion electromagnética es una clase de energia que se transmite por el
espacio a enormes velocidades. Adopta muchas formas, siendo las mas facilmente
reconocibles la luz y el calor radiante. Muchas de las propiedades de la radiacidn
electromagnética se describen adecuadamente con un modelo clasico de onda
sinusoidal, que utiliza parametros como longitud de onda, frecuencia, velocidad y
amplitud. Pero el modelo ondulatorio falla al intentar explicar los fendmenos
relacionados con la absorcién o la emision de energia radiante. Para comprender
estos procesos hay que recurrir al modelo corpuscular en el que la radiacion
electromagnética se contempla como un flujo de particulas discretas o paquetes

ondulatorios de energia llamados fotones. [34]
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Cada foton posee una cantidad de energia llamada cuanto. En 1900, el fisico
aleman Max Planck propuso que la energia de un fotén (E) era directamente

proporcional a su frecuencia (v): E= hv. [35]

Historicamente, el termino espectroscopia se referia a la rama de la ciencia en la
que la luz, o radiacion visible se descomponia en sus longitudes de onda
componentes, originandose asi espectros, que se usaban para estudios tedricos de
la estructura de la materia o para analisis cualitativos y cuantitativos. Sin embargo
con el paso del tiempo se amplié para incluir la utilizacion de no solo la luz sino que

también de otros tipos de radiacion electromagnética. [34]

El intervalo de energias fotonicas es llamado espectro electromagnético, mostrado
en la figura 7. La luz visible ocupa una regidbn muy pequefia del espectro
electromagnético. Se caracteriza por longitudes de onda de 400 nm (violeta) a 800
nm (rojo). [35]
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Figura 7.- Espectro electromagnético.
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Cuando examinamos el espectro electromagnético hay que tener en cuenta las dos

siguientes relaciones:

1. La frecuencia es inversamente proporcional a la longitud de onda, cuanto
mayor es la frecuencia mas corta es la longitud de onda.

2. La energia es directamente proporcional a la frecuencia, la radiacion
electromagnética de mayor frecuencia posee mas energia que la de menor

frecuencia.

Los rayos gamma y los rayos X son flujos de fotones de muy alta energia. Las ondas
radio (radiofrecuencia) son de energia relativamente baja. La radiacién ultravioleta
es de mayor energia que el extremo violeta de la luz visible. La radiacion infrarroja
es de menor energia que el extremo rojo de la luz visible. Cuando una molécula es
expuesta a la radiacion electromagnética, puede absorber un foton, incrementando
Su energia en una cantidad igual a la energia de un foton. Las moléculas son muy
selectivas respecto a las frecuencias que absorben. Solo fotones de ciertas
frecuencias especificas son absorbidos por una molécula. Las energias foténicas
particulares absorbidas dependen de la estructura molecular y se miden con
instrumentos llamados espectrometros. Los datos obtenidos son indicadores muy

sensibles de la estructura molecular. [35]

Estados de energia cuantizados

Lo que determina que un fotén sea absorbido por una molécula es que la energia del
fotdn sea igual a la diferencia de energia entre dos estados, el estado basal y el
estado excitado, como estados de espin nuclear (RMN), vibraciones (IR) o
electronicos (UV-VIS). En espectroscopia molecular, lo que interesa es la
trasferencia de energia de un foton a una molécula. Considere por ejemplo dos
estados de energia de una molécula designados como E4 y E>; como se muestra en
la figura 8. La diferencia de energia entre ellos es igual que E1 - E; o AE. Las

moléculas se encuentran mas en el estado de menor energia (E1) que en estado de
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mayor energia (Ez). La excitacion de una molécula de un estado menor a uno mayor
requiere de la adicién de un incremento de energia igual a AE. Por lo tanto, cuando
la radiacion electromagnética incide sobre una molécula, solo la frecuencia cuya

energia correspondiente es igual a AE es absorbida. [35]

Figura 8.- Dos estados energéticos de una molécula.

2.1.10 Espectroscopia de Ultravioleta- Visible

La espectroscopia de UV-VIS depende de transiciones entre niveles de energia
electrénica, para identificar sistemas de electrones 1 conjugados. Energias mucho
mayores separan los estados electrénicos de los estados vibraciones. La energia
requerida para promover un electrén de un estado electronico al siguiente se
encuentra en el intervalo visible y ultravioleta del espectro electromagnético. Por lo
general se identifica la radiacion en el intervalo UV-VIS por su longitud de onda en
nanometros. La luz visible corresponde de 400 a 800 nm y a la luz ultravioleta le

corresponde el intervalo de 200 a 400 nm. [35]

Si un haz de luz blanca pasa a través de una celda de vidrio que ha sido llenada con
un liquido, la radiacion emergente es de menor potencia que la radiacion que entra.
La disminucién en la potencia es por lo general de diferente grado para los distintos
colores. Esta pérdida se debe en parte a las reflexiones en la superficie y en parte a
la difusidbn provocada por cualquiera de las particulas en suspensiéon que se
encuentren en el fluido; en cambio, en los liquidos claros, el fendbmeno ocurre debido
a la absorcioén de la energia radiante por el liquido. Si la energia absorbida es mayor

para algunas longitudes de onda del visible que para otras, el haz emergente
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aparecera coloreado. La tabla 2 proporciona un aproximado de las longitudes de

onda de las bandas designadas con los colores comunes, junto con sus colores

complementarios. El color aparente de la solucion es siempre el complemento del

color absorbido. De modo que si una disolucién que absorba en la region del azul,

aparecera como amarilla; la que absorbe en el verde aparecera como morada,

etcétera. [36]

Tabla 2.- Colores de la radiacion visible

Rango aproximado de Color Color
longitud de onda en nm Complementario

400-465 Violeta Verde-Amarillo
465-482 Azul Amarillo
482-487 Azul Verdoso Naranja
487-493 Azul Verde Rojo-Naranja
493-498 Verde Azuloso Rojo
498-530 Verde Rojo-Purpura
530-559 Verde Amarillento Purpura-Rojizo
559-571 Amarillo-Verde Purpura
571-576 Amarillo Verdoso Violeta
576-580 Amarillo Azul
580-587 Naranja Amarillento Azul
587-597 Naranja Azul Verdoso
597-617 Naranja Rojizo Azul-Verde
617-780 Rojo Azul-Verde

Espectrometros

En la mayoria de los espectros de UV-VIS, la absorcion es bastante ancha y con

frecuencia se habla de ella como una banda, en lugar de pico o sefial. La longitud de

onda en un maximo de absorcién se conoce como longitud de onda maxima y se

representa por: Amax, las bandas de UV-VIS se caracterizan por su absorbancia (A),

la cual sirve para medir la radiacion que es absorbida cuando pasa a través de la

muestra. [35]
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De manera basica, un espectrdmetro consiste en una fuente de radiacion, un
compartimiento que contiene la muestra a través de la cual pasa la radiacién, y un
detector, en la figura 9 se representa las partes de un espectrometro mas a detalle
[37]. La frecuencia de radiacion varia de forma continua, y su intensidad en el
detector se compara con la de la fuente. Cuando se alcanza la frecuencia en la cual
la muestra absorbe radiacion, en el detector se observa una disminucién en la
intensidad. La relacion entre la frecuencia y la absorcién se traza graficamente como
un espectro, el cual consta de una serie de sefiales (también llamados picos) en

frecuencias caracteristicas. [35]
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Figura 9.- Partes de un espectrometro.
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2.1.11 Métodos automaticos de analisis

Los avances en ciencia y 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 y
sensibilidad posible, asi como menor costo en el uso de reactivos y muestras, y que
ademas sean sencillos, rapidos y respetuosos con el medio ambiente. Debido a esta
necesidad surgen los sistemas automaticos de analisis en flujo. En funcion de como
ocurre el proceso, los métodos automaticos se clasifican en continuos vy

discontinuos, encontrandose en algunas ocasiones una combinacion de ambos. [38]

Automatizacion en las mediciones

Los servicios del quimico analitico aumentan constantemente a media que se
desarrollan mas y mejores pruebas analiticas y laboratorios clinicos. Con frecuencia,
el analista debe manejar una gran cantidad de muestras, procesar inmensas
cantidades de datos, o0 ambas cosas. Hay instrumentos que hacen muchas o todas
las etapas de un analisis, lo que aumenta de manera considerable la capacidad del
laboratorio. Los datos generados a menudo se pueden procesar mejor mediante
técnicas computarizadas y las computadoras incluso se pueden conectar a los
instrumentos analiticos. Un tipo muy importante de automatizacion es el control del
proceso cuando se vigila el progreso de un proceso en una planta industrial en
tiempo real (es decir, en linea) y se alimenta con informacién analitica continua a los
sistemas de control que mantienen el proceso en las condiciones predeterminadas.
[39]
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Principios de automatizaciéon

Hay dos tipos basicos de equipos para automatizacion:

Dispositivos automaticos: estos hacen operaciones especificas en

determinados puntos del analisis, con frecuencia en el paso de medicién. [39]

Dispositivos automatizados: son los que controlan y regulan un proceso sin la
intervencién humana; lo hacen mediante aparatos mecanicos y electronicos
regulados por retroalimentacion de la informacion desde uno o varios

sensores. [39]

Instrumentos automaticos

Los instrumentos automaticos no son aparatos de control por retroalimentacion, sino

que estan disefiados para automatizar uno o0 mas pasos en los analisis. Pretenden

analizar varias muestras, ya sea para uno o varios analitos. Los instrumentos

automaticos hacen una o mas de las operaciones siguientes:

N o o bk~ e b

Toma de muestra( por ejemplo, de un recipiente pequefio en un plato giratorio
o en linea de montaje)

Dosificacion de la muestra

Dilucion y adicion de reactivo

Incubacion

Colocacion de la muestra que ya reacciono en el sistema detector

Lectura y registro de datos

Procesamiento de los datos (correccidon por blancos y por curvas de
calibracion no lineales; calculo de promedios o precisiones; correlacién con el

numero de muestras, etc.). [39]
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Todos los instrumentos automaticos son “discretos”™ en la terminologia de
analizadores automatizados del proceso; eso quiere decir que analizan muestras

discretas individuales. Se pueden clasificar como sigue: [39]

1. Instrumentos de muestreo discreto. En el muestreo discreto, cada muestra
reacciona (y en general es medida) en una celda o camara separada. Estas
muestras se pueden analizar una tras otra o en paralelo. [35]

2. Instrumentos muestreadores de flujo continuo. En el muestreo de flujo
continuo las muestras pasan secuencial y continuamente por un tubo; quizas
estén separadas por burbujas de aire. Cada una se mezcla en forma
secuencial con reactivos, en el mismo tubo y en el mismo punto, para
entonces pasar en forma secuencial a un detector. [35]

Los muestreadores discretos tienen la ventaja de minimizar o evitar las
contaminaciones cruzadas entre las muestras, aunque los instrumentos de flujo
continuo requieren menos manipulaciones muy precisas. [35]

La necesidad de considerar seriamente el desarrollo de métodos automaticos de
analisis surgi6 en la década de 1950, cuando las pruebas clinicas comenzaron a ser
cada vez mas utilizadas para fines de diagnéstico en medicina. Para cumplir con
estas demandas crecientes de analisis, Skeggs desarrollé el analisis en flujo
segmentado (SFA, por sus siglas en inglés) como se muestra en la figura 10, lo que
proporciond no sélo aumentado sustancialmente el rendimiento, sino también un

ahorro sustancial en las muestras y reactivos. SFA sento6 las bases de las técnicas
N \ s - . detector
muestra /\;Wv
/ reactor desaireador
portador/reactivo

desecho

de flujo modernas. [38]

bomba peristaltica

Figura 10.- Ejemplo Sistemas de SFA.
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2.2 Analisis por inyeccioén en flujo

Analisis por inyeccion en flujo (FIA) fue descrito por primera vez por Ruzicka y
Hansen en Dinamarca y Stewart y compafieros de trabajo en los Estados Unidos a
mediados de 1970. FIA es una técnica popular, simple, rapida y versatil con una
posicion bien establecida en la quimica analitica moderna, y la aplicacion
generalizada en el analisis quimico cuantitativo. Esto es confirmado por el nimero
de articulos relacionados que han aparecido en publicaciones cientificas desde
1975, dando como resultado la publicacién de mas de 20,000 documentos durante el
periodo 1975-2008. Ademas, FIA ha permitido ejecutar procedimientos, que son
dificiles y, en muchos casos, ni siquiera factibles por procedimientos por lotes
tradicionales. Las ventajas mencionadas anteriormente volvieron a FIA una técnica
de gran alcance con amplias aplicaciones en diferentes campos (por ejemplo, la

medicina, alimentos, agricultura, medio ambiente, etc.). [39]

Analisis por inyeccion en flujo ha pasado por tres generaciones, la primera
generacion (inyeccion de flujo, Fl) en 1970, complementada por inyeccidén secuencial
(SI) en la década de 1990 como la segunda generacion, y el recientemente surgido
el sistema laboratorio en una valvula (lab-on-valve su nombre en inglés) como la
tercera generacion, que tiene claras ventajas para la miniaturizacion instrumental y
ofrece ensayos quimicos nuevos [40]. Las tres generaciones han revolucionado el
concepto de pretratamiento de la muestra, facilitando la operacion en linea y el

acoplamiento con varias técnicas de deteccion. [41]

La técnica de Analisis mediante Inyeccién en Flujo, puede ser definida desde el
punto de vista operacional como una Técnica de Flujo Continuo que permite
automatizar de una manera facil y simple métodos manuales que se realizan en

solucién o por via humeda. [42]
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Analisis por inyeccion en flujo (FIA) se basa en la inyeccion de una muestra liquida
dentro de una corriente portadora continua de un liquido adecuado como se muestra
en la figura 11. La muestra inyectada forma una zona, que se transporta a
continuacion hacia un detector que registra continuamente la absorbancia, el
potencial del electrodo, u otro parametro fisico, ya que continuamente cambia debido
al paso del material de muestra a través de la celda de flujo. La sefal que resulta del
sistema FIA es el resultado de dos procesos que ocurren simultaneamente dentro de
la corriente portadora: el proceso fisico de dispersion de la zona de muestra dentro
de la corriente portadora y el proceso quimico de la formacion de una especie

quimica. [43]

mi/min S

2-308

Figura 11.- Ejemplo de un sistema FIA. C: corriente portadora, P: bomba, S: valvula de

seleccion donde se inyecta la muestra, R: reactor, D: detector, W: desecho

Un sistema FIA, esta formado basicamente por:

a) Un sistema propulsor de la corriente portadora a lo largo de diferentes unidades

elementales, que debe suministrar un flujo constante y regular, en el sistema.

b) Un sistema de inyeccion de muestra para volumenes muy precisos,

reproducibles y variables dentro de un amplio rango.

c) Un sistema de trasporte de la disolucion que tiene como mision fundamental
conectar entre si los diferentes elementos y conseguir a su vez un adecuado grado

de dispersion o mezcla de la muestra con la corriente portadora. [44]
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2.3 Diseno de experimentos

Disefo de superficie de respuesta

Los disefios de superficie de respuesta se clasifican con base en el grado del
modelo que se pretende utilizar. Estos disefios proporcionan los tratamientos a
correr para generar datos que permitan ajustar un modelo que describa una variable
de respuesta en una region experimental. para analizar los términos de manera
independiente se utiliza un disefio ortogonal ya que las columnas de la matriz de
disefio son independientes entre si, haciendo que los coeficientes del modelo
ajustado no estén correlacionados, junto con estos disefios estan los disefios de
primer y segundo orden. Los disefios de primer orden (factoriales 2, factoriales
fraccionados 2P, simplex, entre otros) se utilizan para ajustar modelos en los que
solo son importantes los efectos principales y no existen efectos de interaccion. Se
llaman disefios de segundo orden a los disefios que permiten estudiar efectos

lineales de interaccion y efectos cuadraticos o de curvatura pura. [45]
2.4 Justificacion

El formaldehido es un analito muy importante dentro del andlisis de agua por esta
razén desarrollar métodos mas eficientes para su determinacion es clave para el
control de calidad. La NOM-201-SSA1-2002 establece la determinacion de
formaldehido total por cromatografia de liquidos, este método utiliza una mayor
cantidad de disolventes, el equipo es una inversion costosa para el laboratorio,
ocupa columnas de separacion que también son costosas, y por tanto la generacion
de residuos se incrementa.

Se realizé una busqueda de informacién para establecer un método alternativo. No
se identificaron métodos que incluyan el andlisis por inyeccion en flujo combinado

con la reaccion de Hantzsch para analisis de este analito en agua.
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2.5 Hipotesis

La cuantificacion de formaldehido mediante la formacién de un compuesto

cromogeénico obtenido a través de la reaccidn de Hantzsch, es posible utilizando un

sistema de analisis por inyeccion en flujo (FIA) acoplado a un detector de UV-VIS.

2.6 Obijetivos

2.6.1 Objetivo general

Establecer un método analitico para la cuantificacion de formaldehido mediante la

formacion de un compuesto cromogénico obtenido a través de la reaccion de

Hantzsch, utilizando un sistema de analisis por inyeccion en flujo (FIA) acoplado a un
detector de UV-VIS.

1.

2.6.2 Objetivos especificos

Seleccionar los métodos de analisis de formaldehido en muestras liquidas
mediante una investigacion bibliografica para establecer |la estrategia de

cuantificacién mas factible

. Establecer los valores de inicio para parametros fisicos y quimicos mediante

la realizacion de ensayos preliminares que permitan identificar las variables

hidrodinamicas que influyen en la cuantificacion de formaldehido

Determinar las valores 6ptimos de los parametros hidrodinamicos y quimicos

de la reaccién mediante una estrategia de disefio experimental factorial 2* y

3+estrella
2

de composicidon central para establecer el rango de cuantificacion

lineal e interferencias al método propuesto.
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3. PARTE
EXPERIMENTAL
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3.1 Instrumentos, material, reactivos y disoluciones

3.1.1 Instrumentos

e Una bomba peristaltica (watson-marlow modelo 403U/VM4)

e Mangueras de TYGON 0.76 mm negro/negro (IDEX),

e Una valvula de inyecciéon de 8 canales (VICI, valco instruments modelo ILP-
0546L)

e Mangueras de HPFA 0.30mm (IDEX)

e Manta eléctrica (Electrothermal)

e Espectrofotémetro (HACH, modelo DR 5000) equipado con una celda de flujo
de 10 mm (Agilent Technologies) para cuantificar el producto de reaccion a
415 nm.

e Bano ultrasonico BRANSON 2510 ULTRASONIC Cleaner

e Computadora con paquete estadistico Statgraphics Centurion XVI.1

e Balanza analitica PB 303-5 Mettler Toledo

e Potenciometro Orion Modelo 525
3.1.2 Material

e Matraz Erlenmeyer de diferente volumen 10 mL, 25 mL, 50 mL y 100 mL
e Matraz volumétrico de diferente volumen 10 mL, 25 mLy 50 mL

e Micopipetas Eppendorf de volumen variable de 100 yL- 1000 yL

e Pipetas volumétricas de 1TmL, 2mL , 3mL y 5SmL

e Vaso de precipitados de 25 mL, 50 mL y 100 mL

e Espatulas
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3.1.3 Reactivos

e Acetato de amonio (98.6% Productos Quimicos Monterrey)

e 2,4-pentanodiona o también conocida como acetilacetona (99% Sigma-
Aldrich)

e Disolucién de formaldehido 37% (Fisher Chemical, FisherScientific)

e Acido acético (99.7% Spectrum)

e Hidroxido de amonio (29.6% Mallinckrodt)

e Hipoclorito de sodio (5.8 % JT Baker)

e Solucion estandar de cobre de 75 mg/L de Cu (HACH)

Los reactivos utilizados fueron grado analitico.
3.1.4 Disoluciones

e Para la preparacion del acetato de amonio se pesaron 3.5 g y se aforo a 50
mL, ajustando el pH con acido acético o hidréxido de amonio [46]

e Las disoluciones de 2,4-pentanodiona se aforaron solo con agua.

e Para determinar las interferencias se utilizd hipoclorito de sodio (5.8 % JT

Baker) y una solucion estandar de cobre de 75 mg/L de Cu (HACH).

Todas las disoluciones se aforaron con agua desionizada.
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3.2 METODOLOGIA

3.2.1Reaccion de Hantzsch

La reaccidn de Hantzsch (ver figura 12) es comunmente utilizada para la
determinacién de formaldehido al cuantificarse la cantidad de 3,5-diacetil-1,4-
dihidrotoluidina (DDL, por sus siglas en inglés) formada a partir de la reaccién de

formaldehido con 2,4-pentanodiona en presencia de sales de amonio [47]

H
H:C _N_ _CH;

O O .
/U\J\ NH4
2 HiC CH; + 1 O=CH:z —  H.C CH;

0 0

DDL

Figura 12.- Reaccion de Hantzsch.

3.2.2 Configuracion del sistema de analisis en flujo

Para el montaje del sistema FIA, se requiere una bomba peristaltica, por medio de la
cual se transportaran los reactivos y la muestra (2,4-pentanodiona, acetato de
amonio, muestra o disoluciones estandar de formaldehido), el flujo continuara por la
valvula de inyeccion hacia el reactor donde se mezclan los reactivos y la muestra
creando el complejo de 3,5-diacetil-1,4-dihidrotoluidina (DDL, por sus siglas en
inglés) y por ultimo entrara al detector espectrofotométrico por medio de un celda de

flujo, dando como resultado una sefal analitica.
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3.2.3 Factores experimentales influyentes en el método

Se tomaron como factores experimentales a optimizar, para obtener una mayor
sefal analitica a bajas concentraciones de formaldehido las siguientes: la velocidad
de la bomba, la temperatura, el pH del acetato de amonio, la concentracién de 2,4-

pentanodiona, el tamafo del reactor y el volumen de inyeccion de la valvula.

3.2.4 Disefno de experimentos de primer orden

Se cred un diseiio de experimentos del tipo factorial para comenzar con la
optimizacién de los valores del sistema FIA. Tomando como base un analisis que se

realizé en lote, se colocaron como valores fijos los siguientes:

¢ Velocidad de la bomba: 20 rpm
e Concentracién de formaldehido: 20 ppm

e pH acetato de amonio: 6

El disefio factorial seleccionado es un disefio de superficie de respuesta factorial 2*,
mostrado en la tabla 3, con un numero de factores experimentales igual a 4 con una
sola respuesta (Absorbancia), con 16 corridas y 5 grados de libertad para el error.
Los 4 factores experimentales son: temperatura (de 60°C a 100 °C), reactor (de 100
a 500 cm) concentracion de 2,4-pentanodiona (de 0.196 M [1 mL / 50 mL] a
0.587M [3 mL / 50 mL]) y un volumen de inyeccion (de 100 pyL a 300 pL).
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Tabla 3.- Disefio de experimentos factorial 2 *

60 200 1 100
100 200 1 100
60 500 1 100
100 500 1 100
60 200 3 100
100 200 3 100
60 500 3 100
100 500 3 100
60 200 1 300
100 200 1 300
60 500 1 300
100 500 1 300
60 200 3 300
100 200 3 300
60 500 3 300
100 500 3 300

3.2.5 Disefo de experimentos de segundo orden

Para continuar con la optimizacion del método se escogid un diseio de

experimentos central compuesto 23*estrel2

, poniendo como valores fijos los obtenidos
en el disefio factorial 2* (temperatura, concentracién de 2,4-pentanodiona, volumen
de inyeccion) y la concentracion de formaldehido. Los factores experimentales que
se seleccionaron fueron la velocidad de bomba (15 a 25 rpm), el valor de pH para la

disolucién de acetato de amonio (4 a 8).
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Tabla 4.- Disefio central compuesto

+
23 estrella

28.4
25.0
20.0
25.0
20.0
20.0
25.0
15.0
15.0
20.0
15.0
15.0
25.0
11.6
20.0
20.0

6.0
4.0
6.0
8.0
6.0
2.6
4.0
8.0
4.0
6.0
8.0
4.0
8.0
6.0
9.4
6.0

650.0

500.0
650.0
800.0
650.0
650.0
800.0
500.0
800.0
900.0
800.0
500.0
500.0
650.0
650.0
400.0
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4. RESULTADOS
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4.1 Estancia en el Laboratorio de Analisis en Flujo

de la Facultad de Quimica, UNAM.

Se realiz6 una estancia en el laboratorio de analisis en flujo de la facultad de
quimica en UNAM. En esta estancia se comenzd a hacer la parte experimental y la

configuracion que llevaria el sistema FIA. Utilizando los siguientes equipos:

e Espectrofotdmetro Varian Cary de doble haz.
e Bomba peristaltica ISMATEC digital de cuatro canales.

e Valvula de inyeccion Upchurch Scientific V451 de 6 puertos.

Después de realizar varias pruebas quedo finalmente la configuracion representada
en la figura 13. Los factores experimentales fueron temperatura a 60°C, un reactor
de 200 cm, un volumen de inyeccién de 100 L, encontrando que el compuesto tiene
una longitud de onda maxima a 415 nm. En el sistema primero entra el acetato de
amonio que es mezclado con la muestra, una vez mezclados, entra al sistema la

disolucién de 2,4-pentanodiona para pasar al reactor y de ahi es enviado al detector.

muestra
R1
buffer Vi
D
acetilacetona f" 0:
T=60°C
BP desecho

BP: bomba peristaltica, V1: volumen de inyeccion de 100pL,
R1: reactor 1 de 200cm a 60°C, D: detector uv-vis a 415nm.

Figura 13.- Diagrama de la configuracion del sistema FIA en el

Laboratorio de Analisis en Flujo de la Facultad de Quimica, UNAM
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En la figura 14 se muestra el bafio que se utilizé para controlar la temperatura del

sistema FIA, asi como la bomba peristaltica y la valvula de inyeccion utilizada, el

reactor usado se encuentra dentro del bano.

Figura 14.- Sistema FIA utilizado en el Laboratorio de Analisis en
Flujo de la Facultad de Quimica, UNAM.
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Se llevaron a cabo varios analisis con diferentes concentraciones de formaldehido, la
concentracion minima que se podia leer fue de 0.5 ppm y la concentracion maxima
es de 16 ppm para lograr una linealidad adecuada. En la figura 15 se observa el
Fiagrama de la curva de calibracion de formaldehido utilizando estandares

preparados en el laboratorio.

- ™
0.04
0.035
0.03
0.025
0.02
0.015

intensidad de absorbancia

0.01
0.005

0 10 20 30 40 50 60
\ tiempo (min) 4

Figura 15.- Fiagrama de la curva de calibracion realizada en el

Laboratorio de Analisis en Flujo de la Facultad de Quimica, UNAM.
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En la figura 16 se presenta la curva de calibracion obtenida para la cuantificacion de
formaldehido utilizando estandares preparados en el laboratorio. Con las siguientes

concentraciones: 0.5, 1.0, 4.0, 8.0, 12.0 y 16 en mg/L de formaldehido.

0.045 9 A=0.0014 [mg/L de formaldehido] + 0.0169
e 2 -
S 004 r“=0.9990
© r =0.9995
2
g 0.035
K]
m
v 0.03
=)
®
< 0.025
7]
=
g 0.0
£

0.015 ~ I

0 5 10 15 20
\ concentracion (ppm) ,

Figura 16.- Curva de calibracion para formaldehido.

4.2 Curva de calibracion en lote

Se realizé una curva de calibracion en lote para corroborar la reaccion de Hantzsch
con el formaldehido en el laboratorio de analisis de agua de la Facultad de Ciencias

Quimicas e Ingenieria (FCQI). Se prepararon las siguientes disoluciones:

e 24-pentanodiona: se prepard una disolucién de 2,4-pentanodiona colocando
1 mL del reactivo y aforando a 50 mL con agua.
e Acetato de amonio: se pesaron 4 g de acetato de amonio y se ajust6 el pH a 6

con acido acético e hidréxido de amonio, aforando a 50 mL con agua.

Q.I Angela Lorena Martinez Acevedo Page 64



Determinacion de formaldehido en agua por andlisis de inyeccion en flujo

Las disoluciones de formaldehido se prepararon agregando 2.5 mL de la disolucion
de 2,4-pentanodiona, 2.5 mL de la disolucion de acetato de amonio, agregando la
alicuota de formaldehido correspondiente y aforando a 10 mL, se mezclaron y se
colocaron a bafio maria a una temperatura de 100 °C, hasta que la solucion se torné
de incolora a color amarillo. Los valores obtenidos de la lectura se muestran en la
tabla 5.

Tabla 5.- Concentraciéon de formaldehido- absorbancia

4.0 0.167
8.1 0.320
12.1 0.517
16.1 0.703
20.2 0.848

En la grafica 17 se puede observar que la reaccion se efectua adecuadamente ya

que mantiene su linealidad, pero con el cambio de temperatura a 100°C.

A = 0.0432*[mg/L formaldehido] - 0.0115
r2=0.9969
0.8 - r =0.9984
Ri
2 0.6 -
2
204 -
e}
<
0.2 -
0 1 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25
Concentracion en mg/L de formaldehido

Figura 17.- Grafico de curva de calibracion por lote.
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4.3 Sistema de Analisis de Inyeccion en Flujo

La configuracion del sistema de inyeccion en flujo se seleccioné de esta forma:

primero se coloc6 agua como portador pero la intensidad de la sefial disminuia

considerablemente, asi que se optd por la configuracion de acuerdo a la figura 18.

formaldehyde

ammonium
acetate

2,4- pentanodione

LV

Rl

T=100°C| g2

]
415 nm
w

Figura 18.- Configuracién de FIA, pp: bomba peristaltica, iv: valvula de inyeccion,

r1: reactor a una temperatura de 100 °C, R2: reactor de enfriamiento,

D: espectrofotémetro, W: desecho
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El sistema de analisis por inyeccion de flujo se describe a continuacion:

Se colocan los reactivos para que sean succionados a través de la bomba
peristaltica (figura 19) de manera que entran a la valvula de inyeccion, el portador

(acetato de amonio) y la muestra.

muestra pentanodiona

Acetato de
amonio

Figura 19.- Bomba peristaltica utilizada en el Laboratorio de Analisis de Agua de la

Facultad de Ciencias Quimicas e Ingenieria, UABC.
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Ya en la valvula de seleccion automatica (ver figura 20) el portador pasa
constantemente por todo el sistema, mientras que la muestra primero se pone en
modo de carga para que sea llenado un cierto volumen de inyeccién. Una vez

llenado se pone en modo de descarga para introducir la mezcla de portador-muestra
hacia el detector.

Salida de muestra

para llenado Entrada de
reactivo
(acetato)
Entrada muestra a

valvula

Salida mezcla
portador-
muestra al
detector

Salida muestra
en carga

Salida muestra

en descarga Salida

muestra al
detector

Figura 20.- Valvula de seleccidén automatica utilizada en el Laboratorio de Andlisis de Agua

de la Facultad de Ciencias Quimicas e Ingenieria, UABC.
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Saliendo de la valvula de inyeccion se mezclan la disolucion portador-muestra con la
disolucion de 2,4-pentanodiona por medio de un adaptador en forma T como se

observa en la figura 21.

Figura 21.- Adaptador en forma de T utilizado en el Laboratorio de Analisis de Agua de la

Facultad de Ciencias Quimicas e Ingenieria, UABC.
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Una vez mezclado el flujo es dirigido hacia el reactor donde se calienta utilizando
una manta térmica en un bafio a 100°C formando el compuesto DDL de color
amarillo como se muestra en la figura 22, después pasa a un pequefo reactor para
que disminuya la temperatura y pueda pasar al detector para obtener una sefal

analitica.

05/22/2014

Figura 22.- Manta térmica donde se encuentra el reactor calentandose a 100 °C utilizado en

el Laboratorio de Analisis de Agua de la Facultad de Ciencias Quimicas e Ingenieria, UABC
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En el detector se encuentra una celda de cuarzo de flujo continuo de 10 mm (ver
figura 23) por donde pasa el compuesto DDL. Esta celda esta disefiada para que
constantemente pase liquide por medio de sus dos orificios, el de lado derecho es
para la entrada del flujo y el de lado izquierdo es para la salida hacia el recipiente de

desecho.

Figura 23.- Celda de cuarzo de flujo continuo de 10 mm utilizada en el

Laboratorio de Andlisis de Agua de la Facultad de Ciencias Quimicas e Ingenieria, UABC
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En la figura 24 se observa como sale el complejo formado del DDL del detector hacia
el recipiente de desecho, donde es mas facil apreciar a simple vista el color amarillo

caracteristico de dicho complejo.

Figura 24.- Recipiente de desecho con el complejo formado del DDL en el

Laboratorio de Analisis de Agua de la Facultad de Ciencias Quimicas e Ingenieria, UABC
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La figura 25 muestra todo el sistema FIA, que va desde la entrada de los reactivos al
sistema, la mezcla de estos para pasar al reactor, su enfriamiento para que el
detector pueda analizarlo a una longitud de onda de 415 mn y por ultimo ser

desechados.

Figura 25.- Sistema FIA en el en el Laboratorio de Analisis de Agua de la

Facultad de Ciencias Quimicas e Ingenieria, UABC

.I Angela Lorena Martinez Acevedo Page 73
g g



Determinacion de formaldehido en agua por andlisis de inyeccion en flujo

4.4 Disefio de experimentos factorial 2*

La tabla 6 muestra las 16 corridas del disefio con los valores obtenidos para
absorbancia.

Tabla 6.- Disefio de experimentos factorial 2*

60 200 1 100 0.0193
100 200 1 100 0.1150
60 500 1 100 0.0983
100 500 1 100 0.2480
60 200 3 100 0.0147
100 200 3 100 0.1157
60 500 3 100 0.0823
100 500 3 100 0.1663
60 200 1 300 0.0140
100 200 1 300 0.1540
60 500 1 300 0.0820
100 500 1 300 0.2473
60 200 3 300 0.0317
100 200 3 300 0.1333
60 500 3 300 0.1130
100 500 3 300 0.2393

Una vez tomadas las lecturas se realizé un analisis del disefio de experimentos,

obteniendo los siguientes resultados:
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4.4.1 Analisis de Varianza para Disefio Factorial 2*

De acuerdo a la Tabla 7 de analisis de varianza para la formacion del complejo DDL
aplicando el disefio de experimentos factorial 2* se determina que existe
significancia estadistica en los efectos principales para la temperatura y la longitud
del reactor, adicionalmente se presenta que volumen de inyeccibn no es

estadisticamente significativo al 95% de confianza pero al 90% si lo es.

Tabla 7.- Analisis de Varianza para Disefio Factorial 2*

A:Temperatura 0.0580328 1 0.0580328 124.95 0.0000
B:Longitud Reactor 0.0287981 1 0.0287981 62.01 0.0000
C:Concentracion 0.00041616 1 0.00041616 0.90 0.3642
Pentanodiona
D:Volumen 0.00150156 1 0.00150156 3.23 0.0996
inyeccion
Total error 0.00510877 11 0.000464434
Total (corr.) 0.0938574 15

Ecuacidon de regresidon lineal multiple sin interacciones tiene un coeficiente de
regresion lineal multiple (r?) de 0.9456 y un coeficiente de correlacion lineal multiple
(r) de 0.9724.

Absorbancia = -0.232 + 0.003*Temperatura + 2.8 x 10**Longitud del Reactor -

0.005*Concentracién de Pentanodiona + 9.7 x 10”°*Volumen inyeccién
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4.4.2 Graficas del Disefio Factorial 2*

La figura 26 muestra el Diagrama de Pareto para el disefio de experimentos factorial
2%, en el cual se observa como la temperatura y la longitud del reactor son factores
influyentes para la formacion del complejo de DDL.

Standardized Pareto Chart for Absorbancia

A:Teperatura

B:Longitud de reactor

D:Volumen de inyeccion

C:Pentanodiona .

0 2 4 6 8 10 12
Standardized effect

Figura 26.- Diagrama de Pareto para absorbancia

del disefio de experimentos factorial 2*

.I Angela Lorena Martinez Acevedo Page 76
g g



Determinacion de formaldehido en agua por andlisis de inyeccion en flujo

En la figura 27 se muestra la grafica de efectos principales se observa como la
temperatura y la longitud del reactor son los efectos mas influyentes en la formacién

del complejo de DDL del disefio de experimentos factorial 2,

Main Effects Plot for Absorbancia

0.2 — —

0.17 — —

0.14 — —
\ /

0.11 — -

0.08 — -

0.05 — -

Teperatura Pentanodiona
Longitud de reactor Volumen de inyeccion

Absorbancia

Figura 27.- Grafica de efectos principales del disefio de experimentos factorial 2*
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La figura 28 muestra la grafica de superficie de respuesta estimada para los efectos
de temperatura y reactor del disefio de experimentos factorial 2%, fijando los valores
de la concentracion de la 2,4-pentanodiona y el volumen de inyeccion. En este
grafico se observa como incrementa la absorbancia cuando se incrementa la
longitud del reactor, el mismo efecto se tiene con la temperatura, a mayor

temperatura mayor absorbancia.

Superficie de Respuesta Estimada
concentracion de pentanodiona=2.0,volumen de inyeccion=200.0

0.3
0.25
0.2
0.15
0.1

absorbancia

0.05 ) g 5600
0 g 606
0 19 308°
80 90 100 2065 reactor
temperatura

Figura 28.- Grafica de superficie de respuesta temperatura-longitud del reactor

del disefio de experimentos factorial 2*
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La figura 29 también muestra una grafica de superficie de respuesta del disefio de
experimentos factorial 2* pero en este caso es para la concentracion de la 2,4-
pentanodiona y el volumen de inyeccion, fijando los valores de la temperatura y el

reactor, obsérvese que estas dos variables no se modifican en gran medida.

Superficie de Respuesta Estimada
temperatura=80.0,reactor=350.0

absorbancia

1 1.4
1.8 22 56 3 10dithen de inyeccion

concentracion de pentanodiona

Figura 29.- Grafica de superficie de respuesta concentracién

de la 2,4-pentanodiona-volumen de inyeccion.
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Por ultimo se muestra una grafica de superficie de respuesta para el reactor y el
volumen de inyeccién, colocando valores fijos a la temperatura y concentracién de la

2,4-pentanodiona.

Superficie de Respuesta Estimada
temperatura=80.0,concentracion de pentanodiona=2.0

0.3
0.25
0.2
0.15
0.1
0.05
0

200
250 300 350 400 450 gqp ﬁﬂ%en de inyeccion

reactor

absorbancia

Figura 30.- Grafica de superficie de respuesta de absorbancia de acuerdo
a la longitud del reactor y volumen de inyeccién.
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4.5 Diseno de experimentos central compuesto (DCC)

3+ estrella
2

Para el disefio central compuesto 2°"°"™? se pusieron como valores fijos los
obtenidos en el disefio factorial. Estos fueron los valores:

e Temperatura: 100 °C

e Concentracion de 2,4-pentanodiona : 0.196M (1 mL / 50 mL)

e Volumen de inyeccion : 140 uL

e Concentracion de formaldehido: 12 mg/L
Los factores experimentales que se seleccionaron fueron la velocidad de bomba (15
a 25 rpm), el valor de pH para la disolucidon de acetato de amonio (4 a 8 unidades de

pH) y el tamafo del reactor (500 a 800 cm), El disefio contempla 16 corridas como

se muestra en la tabla 8 la cual ya incluye la sefial analitica obtenida.
23+estre||a

Tabla 8.- Disefio Central Compuesto con la senal analitica

28.4 6.0 650.0 0.065
25.0 4.0 500.0 0.128
20.0 6.0 650.0 0.077
25.0 8.0 800.0 0.057
20.0 6.0 650.0 0.062
20.0 2.6 650.0 0.000
25.0 4.0 800.0 0.133
15.0 8.0 500.0 0.053
15.0 4.0 800.0 0.144
20.0 6.0 900.0 0.086
15.0 8.0 800.0 0.080
15.0 4.0 500.0 0.095
25.0 8.0 500.0 0.034
11.6 6.0 650.0 0.082
20.0 9.4 650.0 0.053
20.0 6.0 400.0 0.048

Q.I Angela Lorena Martinez Acevedo Page 81



Determinacion de formaldehido en agua por andlisis de inyeccion en flujo

4.5.1 Analisis de varianza para el disefno de experimentos central

3+estrella

compuesto 2

De acuerdo a la Tabla 9 de analisis de varianza para la formacién del complejo DDL
aplicando el DCC 2 *°"2 ge observa que ninguna variable tiene significancia
estadistica al 95% de confianza pero a pesar de ello se observa en los graficos como

afectan a la senal analitica cada una de las variables.

Tabla 9.- Analisis de Varianza para DCC 2 **"!

A:Velocidad |0.000172818| 1| 0.000172818|  0.08 0.7850
B:pH 0.0025079| 1| 0.0025079| 1.18 0.3189
C:Reactor 0.00206561| 1| 0.00206561|  0.97 0.3621
AA 0.000865201| 1| 0.000865201|  0.41 0.5468
AB 0.000512| 1|  0.000512| 0.24 0.6408
AC 0.000288| 1|  0.000288| 0.14 0.7253
BB 0.000466841| 1| 0.000466841|  0.22 0.6557
BC 0.000002| 1|  0.000002| 0.00 0.9765
cc 0.000520431| 1| 0.000520431|  0.25 0.6382
Total error 0.0127403| 6| 0.00212338

Total (corr.) 0.0211284| 15
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4.5.2 Graficas de DCC 23*estrella

Después de hacer el analisis en el programa de Statgraphics sobre el disefio central
compuesto se obtuvieron las graficas de efectos principales, superficie de respuesta

e interacciones entre los factores experimentales.
La figura 31 representa la grafica obtenida de efectos principales para la sefial

analitica del complejo formado de DDL aplicando el DCC 23**s"®"@ de jzquierda a

derecha se muestra la velocidad de bomba, el pH y la longitud del reactor.

Grafica de Efectos Principales para absorbancia

(X 0.001)
95 - .
85 -
o L ]
e 75¢ B
]
£ C
8 L
o 65 __ 7
“ -
55 - -
45 - —
15.0 25.0 4.0 8.0 500.0 800.0
velocidad de bomba pH reactor

Figura 31.- Grafica de efectos principales para absorbancia de DCC 2/3*estela

Velocidad de bomba, pH y reactor.
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En la figura 32 podemos ver la grafica de superficie de respuesta para la velocidad

de la bomba y el pH, tomando como valor fijo el tamafo del reactor.

Superficie de Respuesta Estimada
reactor=650.0

0.16f
0.13}

0.1}
0.07}
0.04}
0.01}
-0.02%

absorbancia

14 17 o 23 2 29. 2.6 pH

velocidad de bomba

3+estrella

Figura 32.- Grafica de superficie de respuesta velocidad de bomba-pH del DCC 2
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La figura 33 muestra la grafica de superficie de respuesta para los factores de pH 'y

longitud del reactor y tomando como valor constante la velocidad de la bomba.

Superficie de Respuesta Estimada
velocidad de bomba=20.0

0.15f
0.1}

0.07}

absorbancia

0.03}

0.01k

Figura 33.- Grafica de superficie de respuesta pH-reactor del DCC 23*estela
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La figura 34 representa la grafica de superficie de respuesta de los factores

velocidad de la bomba y reactor, tomando como valor constante el pH

Superficie de Resguesta Estimada
pH=6.0

0.18f
0.15}
0.12}
0.09}
0.06}
0.03}

absorbancia

velocidad de bomba

Figura 34.- Grafica de superficie de respuesta velocidad de la bomba-reactor
del DCC 23+estre|la
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La figura 35 muestra la grafica de interaccion para absorbancia los factores
principales, primero aparece la interaccién entre el factor temperatura y el reactor
(AB), después la interaccion entre el factor temperatura y concentracion de 2,4-
pentanodiona (AC) y por ultimo la interaccidon del reactor con la concentracion del

compuesto 2,4-pentanodiona (BC).

Grafica de Interaccion para absorbancia

(X 0.001)
121 F =

& _
S

101

81

\/
1\

41

absorbancia

AB AC BC

Figura 35.- Grafica de interaccion para absorbancia de DCC 2%t
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4.6 Curva de linealidad del método

La tabla 10 muestra las diferentes concentraciones que se establecieron para la
determinacion de la linealidad del método y los valores obtenidos de absorbancia en

cada lectura.

Tabla 10.- Medicion de formaldehido para linealidad del método

0.5 0.004
1.1 0.011
21 0.016
21 0.020
21 0.022
41 0.039
4.4 0.052
8.2 0.082
8.4 0.079
12.5 0.115
12.8 0.111
24.9 0.200
25.4 0.201
31.9 0.260
33.2 0.269
47.4 0.354
50.7 0.401
59.1 0.437
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La figura 36 muestra el Fiagrama de las diferentes lecturas realizadas para la
determinacion de la linealidad del método.
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©
T
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£
0/0 50.0 100.0 150.0 200.0 250.0 300.0 350.0 400.0
-0.2 -
tiempo min

Figura 36. Fiagrama de las lecturas para determinar la linealidad del método,

concentraciones de 0.5 mgL™" hasta 101.3 mgL 'de formaldehido
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La figura 37 nos muestra la curva de calibracion obtenida a partir de las diversas
lecturas realizadas de formaldehido a una concentracién desde 0.5 mgL™" hasta 59.1

mgL™

0.500 ~
0.450 A
0.400 -
0.350 A
0.300 A
0.250 A
0.200 A
0.150
0.100
0.050
0.000

Absorbancia

A =0.0075*[mg/L de formaldehido] + 0.011
r> = 0.996
r=0.998

0.0 10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0
mg/L de formaldehido

Figura 37.- Gréfica de linealidad de método a varias concentraciones.

Q.I Angela Lorena Martinez Acevedo Page 90



Determinacion de formaldehido en agua por andlisis de inyeccion en flujo

4.7 Fiagramas y curvas de calibracion

A continuacién se muestra por triplicado la curva de calibracién que se obtuvo en
diferentes dias. La figura 38 muestra el Fiagrama del primer analisis para
concentraciones desde 2 mg mL™" a 20.4 mg mL™, donde la lectura de cada concentracion

se realiz6 por triplicado.

20.4 ppm
0.29

16.4ppm
0.24 -

0.19 - 12.1 ppm

0.14 -
8.1 ppm

0.09 -

4.2 ppm

Intensidad de absorbancia

0.04 | 2PPM

-0.01

1.0 11.0 21.0 31.0 41.0 51.0 61.0 71.0 81.0
tiempo (min)

Figura 38.- Fiagrama de formaldehido del primer analisis,

enelrangode2mgL’a204 mgL™

La figura 39 muestra la grafica de la curva de calibracion del primer analisis de las

concentraciones desde 2mg L' a20.4mgL™.

0.300 -
o
S 0.250 -
©
2
5 0.200 -
8
@
v 0.150 -
©
©
S 0.100 -
3 A = 0.0122 * [mg/L formaldehido] - 0.004
£ 0.050 - r2 = 0.9961
= r=0.9980
0.000 T T T T 1
0.0 5.0 10.0 15.0 20.0 25.0

Concentracion de formaldehido en mg/L

Figura 39.- Curva de calibracién primer analisis.
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La figura 40 muestra el Fiagrama del segundo analisis para concentraciones desde 2

mg L™ a20.4 mg L, la lectura de cada concentracion se realizé por triplicado.

20.4 ppm

0.19 - 16.4ppm

12.1 ppm
0.14 -

0.09 - -1 pP

4.2 ppm
0.04 - 2 ppm

-0.01 L

T T T T T T T T

1.0 11.0 21.0 31.0 41.0 51.0 61.0 71.0 81.0
tiempo (min)

Intensidad de absorbancia

Figura 40.- Fiagrama de formaldehido del segundo analisis,

enelrangode 2mgL"'a204 mgL™”

La figura 41 muestra la grafica de la curva de calibracidén del segundo analisis de las

concentraciones desde 2 mg mL™" a 20.4 mgmL™".

0.250 -
&
0.200 A
<
= 0.150 -
(8]
c
(5]
£
S 0.100 -
]
(4]
0.050 - A = 0.0102*[mg/L formaldehido] + 0.0035
r2=0.989
r =0.994
0-000 T T 1 T 1
0.0 5.0 10.0 15.0 20.0 25.0
Concentracion de formaldehido mg/L

Figura 41.- Curva de calibracién del segundo andlisis.

Q.I Angela Lorena Martinez Acevedo Page 92



Determinacion de formaldehido en agua por andlisis de inyeccion en flujo

La figura 42 muestra el Fiagrama del tercer analisis para concentraciones desde 2

mg L' a 204 mg L™, la lectura de cada concentracion se realizé por triplicado.
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2 014
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©
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1.0 11.0 21.0 31.0 41.0 51.0 61.0 71.0 81.0
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Figura 42.- Fiagrama de formaldehido del tercer analisis,

enelrangode 2mgL"a20.4mgL"”

La figura 43 muestra la grafica de la curva de calibracién del tercer analisis de las

concentraciones desde 2mg L' a20.4 mg L.

0.250 -
. 0.200 -
=
©
£
2 0.150 -
4]
(]
©
® 0.100 -
T
c
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- r2 =0.9977

r= 0.9988
0.000 ; ; ; ; .
0.0 5.0 10.0 15.0 20.0 25.0
Concentracion de formaldehido mg/L

Figura 43.- Curva de calibracion del tercer analisis

Q.I Angela Lorena Martinez Acevedo Page 93



Determinacion de formaldehido en agua por andlisis de inyeccion en flujo

4.8 Fiagrama y curva de calibracion de agua purificada

La figura 44 muestra el Fiagrama obtenido de la muestra de agua purificada y
formaldehido utilizando las concentraciones desde 2 mg/L hasta 20.4 mg/L,

realizando la lectura por triplicado.

20.4 ppm
S 019 - 16.4ppm
c
(5]
< 12.1 ppm
$ 014 - p°
o
(4]
S
< 0.09 - 6.1 pp
(T
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% 0.04 4 7 ppm
'0.01 T T T T T T T T
1.0 11.0 21.0 31.0 41.0 51.0 61.0 71.0 81.0
tiempo (min)

Figura 43.- Fiagrama de curva de calibracién en analisis de agua purificada.

La figura 44 muestra la curva de calibracion que se obtuvo con las lecturas del agua

purificada y formaldehido
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8 0.200 -
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Figura 44 .- Curva de calibracién con agua purificada.
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4.9 Andlisis de interferencias

La tabla 11 muestra las posibles interferencias del ion cloro (desde 1 mg L™ hasta

260 mg L™) y del ion cobre (desde 1 mg L™ hasta 14.5 mg L™1) en el método.

Tabla 11.- Interferencias de Cl'y Cu*

tiempo (min)
0 60
cr
1 16 17
15 15 15
45 15 15
260 14 16
Cu’
1.0 17 13
2.0 15 15
4.0 16 18
8.0 16 15
14.5 18 15
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5. DISCUSION
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sye . . . . 4
5.1 Analisis de varianza diseno factorial 2

En el andlisis de varianza del disefio factorial 2* encontramos que 2 efectos tienen
un valor-p menor que el nivel de significancia de 0.05, la temperatura y el tamafio del
reactor, indicando que existe significancia estadistica al 95.0% de confianza. En la
grafica de Pareto (figura 26) se puede observar que la temperatura y el tamafo del
reactor tienen una gran influencia positiva para maximizar el valor de la absorbancia.
También podemos observar esto en la grafica de efectos principales para
absorbancia (figura 27) ya que nos muestra que un valor alto de temperatura, y la
longitud mas grande del reactor incrementan el valor de la absorbancia, asi como un
valor bajo de concentracion de 2,4-pentanodiona da un valor mas elevado para

absorbancia.
, . . ~ . 4
5.2 Valores 6ptimos del diseno factorial 2

De acuerdo al andlisis de varianza, los valores Optimos para maximizar la
absorbancia de cada factor experimental son: temperatura a 100 °C, el tamafio de
reactor de 500 cm, concentracion de 2,4-pentanodiona 0.196 M (1 mL /50 mL) y un
volumen de inyeccion a 300 yL. Con estos valores se hizo una curva de calibracion
encontrando que la sefal analitica con un volumen de inyeccion de 300 yL daba un

doble pico, asi que se decidié disminuirlo hasta un valor de 140 pL.

Para la 2,4-pentanodiaona como lo muestra el diagrama de Pareto (figura 26) y la
figura que muestra la influencia de los factores (figura 27), no cambia mucho al
utilizar la concentracion 0.196 M o la de 0.587 M, asi que se decidi6 dejar la

concentracion de 0.196 M para reducir el gasto del reactivo.
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3+estrella

5.3 Diseno Central Compuesto 2

Una vez encontrado los valores éptimos en el disefio de experimentos factorial 2%, se
continuo con un disefio central compuesto para obtener el valor 6ptimo de los
siguientes factores: la velocidad de bomba ( 15 a 25 rpm), el valor de pH para la
disolucién de acetato de amonio (4 a 8 unidades de pH) y el tamafio del reactor (500
a 800 cm), este ultimo se volvid a seleccionar, ya que en las graficas del disefio
factorial 2* (figura 28) se apreciaba que entre mas grande era, mas aumentaba el

valor de la absorbancia.

En el diagrama de efectos principales (figura 31) como en la grafica de superficie de
respuesta (figura 33) se puede observar que el valor del pH entre mas bajo mejor
intensidad de absorbancia da. También que entre mas alto es la medida del reactor
mas aumenta la absorbancia. Para la velocidad de la bomba peristaltica un valor
bajo ofrece una mejor intensidad de absorbancia pero el analisis se vuelve lento y
por lo tanto impractico al momento de realizar el analisis de muchas muestras.
También un valor alto de la velocidad de la bomba da una intensidad mayor pero
provoca un incremento en la generacién de burbujas de aire que entran al sistema

FIA, por esta razdn se seleccion6 una velocidad de 20 rpm.

Para encontrar el valor éptimo del pH se selecciond el valor de 4 unidades de pH, ya
que se obtiene una sefial mas alta (figura 33). Para el valor del reactor se revis6 que
entre mas grande sea mas alta es la sefial asi que se dejé en 900 cm ya que se

obtiene una sefal alta y no es muy tardado analizar.
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Una vez realizado los dos disefios de experimentos, se obtuvieron como valores

optimos para los factores experimentales los siguientes:

e Velocidad de bomba: 20 rpm

e Temperatura: 100 °C

e pH disolucion de acetato de amonio: 4 unidades de pH

e Concentracion de 2,4-pentanodiona: 0.196 M (1 mL / 50 mL)
e Medida de reactor: 900 cm

e Volumen de inyeccion: 140 uL

5.4 Analisis de formaldehido

Una vez que se obtuvieron los valores 6ptimos de los factores experimentales se
realizaron varias curvas de calibracidn para ver hasta que concentracién el método
seguia teniendo una linealidad aceptable, encontrando que aun mantenia una
linealidad a 20 mg/L, a partir de esto se tomo la decision de realizar la medicion de
formaldehido en un rango de 2 a 20 mg/L. Para realizar la curva de calibracion se
utilizé 2,4-pentanodiona a 0.196 M y buffer de acetato de amonio ajustado con acido
acético a pH=4. Se inyectaron 140 uL de disoluciones estandar de formaldehido, la
velocidad de inyeccion para los reactivos fue de 0.2 mL/min. La temperatura del
reactor de 900 cm se mantuvo entre 98-100°C y la cuantificacion del complejo
formado DDL se hizo a una longitud de onda de 415 nm cuya intensidad de color

amarillo es proporcional a la concentracion de formaldehido en el estandar.
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6. CONCLUSIONES
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Se logré optimizar la cuantificacién de formaldehido en agua, este método es mas
rapido que el reportado en la norma oficial mexicana para agua purificada en la cual
proponen usar cromatografia de liquidos que es una técnica mas cara y se invierte
una gran cantidad de tiempo. La generacion de residuo por la técnica propuesta es
pequefia lo que es ambientalmente amigable, el rango lineal es mas amplio va de 2
a 20 mg/L de formaldehido, para el caso de cromatografia de liquidos se propone
que se realice una curva de 0.25 a 5 mg/L y ademas genera metanol como residuo

el cual es toxico para el analista y el medio ambiente.
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8. ANEXOS
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8.1 Carta de invitacion para estancia en UNAM

Dr. Luis Enrigue Palafox Maestre

Director de la Faculiad de  Ciencias Quimicas e Ingenieria
Universidad Autdmoma de Baja California

Presente

s un placer aceptar a Angela Lorena Martinez Acevedo alumna inscrita en el programa
de MAESTRIA ¥ DOCTORADO EN CIENCIAS E INGENIERIA de la UABC con
matricula 253749 para que realice una estancia de investigacion del 7 de abril al 11 de abril
del 2014 en ¢l laboratorio de Métodos de Flujo Continuo, del que soy responsable, en la

Facultad de Quimica de la Universidad Macional Auténoma de México

La .1 Martinez Acevedo participara en el proyecte “Cuantificacion de formaldehido

usando un método de inyeccion secuencial y deteccién Muorimétrica”

Agradezco de antemano su atencion y quedo a sus ordenes.

Atentamente
“POR MIRAZA HABLARA EL ESPIRITU”

Ciudad Universitaria, Meéxico DUF. a 21 de marzo del 2014

/_’;;_-—_ .. R .-:5

e

T

Dira, Maria del Pilar Cafizares Macias
Responsable del Laboratorio de Metodos de Flujo Contingo
Facultad de Quimica

Universidad Macional Autdnoma de Mexico
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8.2  Constancia de aceptacion en el Congreso Nacional de Quimica Analitica
XXVII

Asociacion Mexicana de Quimica Analitica, A.C.
presidente @ amga.org.mx
secretario@ amga. org.mx

México OLF. a 31 de mayo del 2014

Estimados colegas:

Angela Lorena Martinez Acevedo, Eugenia Gabriela Carrillo Cedillo
Maria del Pilar Caiiizares Macias, Gerardo Cesar Diaz Trujillo

Por este conducto, es un placer informarles que su trabajo de investigacicn:

CUANTIFICACION ESPECTROFOTOMETRICA DE FORMALDEHIDO POR
ANALISIS DE INYECCION EN FLUJO

aceptado por el Comité Cientifico con la clave MA14, s presentara en la sesion de
MEDIO AMBIENTE en la modalidad de CARTEL, en &l tercer Patio del edificio
Carolino, el prévimo Jueves 26 de junio del 2014 de 16 a 18 h en & XMW
Congreso Nacional de Quimica Analitica, el cual se llevara a cabo del 25 al 27 de junio
de 2014 en las instalaciones del Edificio Carolino de la Benemérta Universidad
Autgnoma de Puebla en la diudad de Puebla.

Sin mas por el momento, reciban un afectuoso saludo.

ATENTAMENTE
’
» . = P
F LS Il'l'
Dra. Edith Madai Colunga Urbina Dra. Ma. Guadalupe Pérer Caballero
Presidenta de la AMQA Presidenta en tumo de la Junta de

Representantes
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8.3  Cartel de cuantificacién espectrofotométrica de formaldehido en agua por

analisis de inyeccion en flujo

UNIVERSIDAD AUTONOMA DE BAJA CALIFORNIA

FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS E INGENIERIA

CUANTIFICACION ESPECTROFOTCMETRICA DE FORMALDEHIDO POR ANALISIS

DE INYECCION EN mno

1. Angela Lorena Martinez A lo, Dr. Eugenia Ga
Cafiizares J'u"lac:las Dr Gerardo Cesar Diaz TI‘LIjI]In

Fotografia del sistema FIA (figura 3)

El fiagrama obtenido de la curva de calibracion en el
Reaccion de Hantzsch (figura 1) rango de 0.5-16 mgiL formaldehido (figura 4)
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INTRODUCCION

El compuesto organico formaldehido es una sustancia gaseosa con un fuerte olor y es
el aldehido mas simple. Este compuesto es desfavorable para la salud a bajos niveles
de concentracion. El formaldehido puede causar irritacién de los ojos, nariz, garganta y
piel. Ademas, las personas con asma pueden ser mas sensibles a los efectos del
formaldehido inhalado. Por lo tanto, el formaldehido es una de las sustancias
analiticamente interesantes en medio acuatico y aire como un contaminante del medio
ambiente. Aunque el formaldehido es un gas a temperatura ambiente, es faciimente
soluble en agua. En un medio acuoso, el formaldehido puede polimerizar y so6lo un
poco de formaldehido queda en forma de mondmero H,CO. La administracién oral de
altas cantidades de formaldehido puede causar dolor severo, vomitos, coma y posible
muerte. El formaldehido puede entrar al agua potable como resultado de las actividades
humanas; las fuentes principales son la descarga de desechos industriales y procesos
de tratamiento de aguas oxidativas como la ozonizacion y cloracion. [1]

Recientemente, la Agencia Internacional para la Investigacion sobre el Cancer (IARC) lo
clasific6 como " cancerigeno para los seres humanos " en el Grupo 1. Una ingesta
diaria admisible (IDA) de 0,2 mg / kg de peso corporal se ha establecido por la Agencia
de Proteccion Ambiental de EE.UU. (EPA) para el formaldehido [2].

Para la determinacidon de formaldehido se escogio la reaccién de Hantzsch y la técnica
de analisis por inyeccién de flujo (FIA). Esta técnica se basa en la inyeccién de muestra
liquida en movimiento no segmentado, dentro de una corriente portadora continua de un
liguido 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 [3].

En este trabajo se realizé un estudio para la configuracion de inyeccion en flujo para

determinar formaldehido en agua con deteccion por espectrofotometria en la region del
visible.
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EXPERIMENTACION

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

Reactivos: Disolucion de Formaldehido 37% en H20 (Sigma-Aldrich), acetato de
amonio 98% (Sigma-Aldrich), acetilacetona 99% (Sigma-Aldrich), acido Acético 99.7%
(Sigma-Aldrich), hidroxido de amonio 28.0-30.0% (Fermont)

Metodologia: Para realizar la curva de calibracion se utilizo acetilacetona a 0.29 M y
buffer de acetato de amonio ajustado con acido acético a pH=6. Se inyectaron 100 pL
de disoluciones estandar de formaldehido, la velocidad de inyeccién para los reactivos
fue de 0.2 mL/min. La temperatura del reactor de 200 cm se mantuvo entre 60-62°C y la
cuantificacion del compuesto formado DDL se hizo a L = 415 nm cuya intensidad de
color amarillo es proporcional a la concentracion de formaldehido en el estandar.

La configuracion del sistema de analisis de inyeccion en flujo (FIA) se muestra en la
figura 1.

muestra
R1
buffer V1 /\/\/\
D
acetilacetona / T=60°C
BP desecho

BP: bomba peristaltica, V1: volumen de inyeccion de 100uL.
R1: reactor 1 de 200cm a 60°C, D: detector uv-vis a 415nm.

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

La reaccion de Hantzsch (ver figura 2) es comunmente utilizada para la determinacion
de formaldehido al cuantificarse la cantidad de 3,5-diacetil-1,4-dihidrotoluidina (DDL)
formada a partir de la reaccion de formaldehido con acetilacetona en presencia de sales
de amonio [4]

0
0 O i HiC.__N__ _CH,
/”\/U\ _-.NH4
2 CH, *+ 1 o=ch; HyC CH;
0 0

Figura 2. Reaccion de Hantzsch
Para realizar la curva de calibracion (ver figura 3) se prepararon estandares de
formaldehido en agua a las siguientes concentraciones: 0.5, 1.0, 4.0, 8.0, 12.0 y 16
ppm, obteniendo la siguiente ecuacion de regresion:

A = (0.0014 % 2.1392E%)* [mg/L de formaldehido] + (0.0169 * 1.9154 E™*)

r 0.04 A
045 A =0.0014 [mg/L de formaldehido] + 0.0169
.8 2 _
£ o o059
_rés r =0.
2 0.035
o
(4]
o 0.03
]
s
- 0.025
w
c
g 0.02
£
0-015 ) T T T 1
0 5 10 15 20
\ concentracion (ppm) Y

Figura 3. Curva de calibracion de formaldehido

El fiagrama obtenido de la curva de calibracién en el rango de 0.5-16 mg/L formaldehido
se muestra en la Figura 4.
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Figura 4 Fiagrama para formaldehido de 0.5-16 mg/L
CONCLUSIONES

Se logré optimizar la cuantificacion de formaldehido en agua, este método es mas
rapido que el reportado en la norma oficial mexicana para agua purificada en la cual
proponen usar cromatografia de liquidos que es una técnica mas laboriosa. La
generacion de residuo por la técnica propuesta es pequefia lo que es ambientalmente
amigable, el rango lineal es mas amplio va de 0.5 a 16 ppm de formaldehido, para el
caso de cromatografia de liquidos se propone que se realice una curva de 0.25 a 5 ppm
y ademas genera metanol como residuo el cual es toxico para el analista y el medio
ambiente.
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