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Resumen

El objetivo principal de esta investigacion es establecer un método analitico que permita la
cuantificacion de la concentracion méaxima permisible de cromo hexavalente en agua subterranea
con apego a las normas vigentes (NOM-127-SSA-1994); para lo cual se utilizaron matrices de agua
de diversas delegaciones del D.F, adicionadas con concentraciones conocidas de una solucion de
referencia de dicromato de potasio que se encuentra en los limites descritos con anterioridad, las
cuales fueron analizadas mediante Cromatografia Liquida de Alta Resolucién (CLAR), empleando
una fase mévil constituida de CBG y Acetonitrilo, con un flujo de 1 mL min™, a una temperatura de
40°C y una columna IC Pack Anion HR. El analisis de resultados mediante el programa estadistico
(StatGraphics® Plus Version 5.1) mostr6 que el método es lineal al obtener un R-cuadrada mayor
que 0.98 y un indice de correlacion de 0.9999, se realizd construyendo una curva con tres puntos
cada uno por triplicado con un coeficiente de variaciébn no mayor que 1.5%. En el porcentaje
recuperado se agregd una concentracion correspondiente al 100% por quintuplicado obteniendo un
coeficiente de variacion no mayor que 2% Yy un promedio del 100%. Para la precision intermedia se
utilizaron dos analistas que trabajaron bajo las mismas condiciones, pero en diferentes dias,
existiendo precision entre los dias pero no para los analistas. En conclusion, se establecieron las
condiciones de trabajo para la correcta cuantificacién de cromo hexavalente mediante CLAR, el
método es lineal y preciso para la cuantificacion de cromo hexavalente en las diversas matrices

utilizadas.
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Introduccion

El cromo hexavalente se utiliza en muchos procesos fundamentales para el desarrollo humano, tales
como: la elaboracion de metales mas resistentes a la oxidacion, los pigmentos, las pinturas con
efecto bacteriostatico o bactericida, entre otros usos, sin tomar en cuenta las consecuencias que

puede traer la mala disposicion de los residuos en el medio ambiente y en el ser humano.

El agua es uno de los componentes esenciales de la vida, es por esto que tiene una gran importancia
para la poblacion tener acceso a agua de calidad. EI agua contaminada ha sido uno de los elementos
principales para la propagacion de enfermedades, también es la forma principal de exposicion para
infecciones patdgenas y contaminantes organicos e inorganicos. Las aguas subterraneas son la
principal fuente de agua potable para las ciudades, los factores antropogénicos han sido los
principales causantes de la contaminacion de este tipo de recursos sin embargo durante las Gltimas
décadas el aumento de la poblacidn, asi como la globalizaciéon no sélo han aumentado la cantidad
de contaminantes sino también ha introducido nuevos contaminantes al agua (desperdicios
farmacéuticos, hormonas, perturbadores endocrinos, virus, toxinas y hasta contaminantes
radiactivos). Por eso la importancia de que las aguas residuales y los recursos naturales como lo son
las aguas subterraneas estén reguladas por instituciones como la EPA 'y organismos
gubernamentales de cada nacion. En México existe la Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA-
1994 (modificacion), “Salud Ambiental. Agua para su us0 y consumo humano. Limites permisibles
de calidad y tratamientos a que debe someterse el agua para su potabilizacién”, la cual indica en su
seccion 4.3.1 el limite de cromo total permitido. Sin embargo, cabe sefialar que la cantidad de
cromo a la que se refiere esta norma, no aplica a las especies Cr (V1) ni Cr (111) de forma individual,
ni a la diferenciacion de cada una de ellas en el analisis. EI cromo hexavalente en sus diversos
componentes ha sido clasificado por via de inhalacion como un agente cancerigeno segin la
Agencia Internacional para la Investigacion del Cancer (IARC)*, aunque por la via oral no ha sido
clasificado como tal, existen algunos estudios*®%2 que establecen la posibilidad de que el consumo
a largo plazo pueda provocar algun tipo de dafio al material genético. En el presente trabajo se
muestra el desarrollo de un método analitico mediante Cromatografia de Liquidos de Alta
Resolucidn Iénica, utilizando una columna IC Pack Anion HR, junto con un detector UV/Vis., asi
como una fase mdvil cuya composicion fue Concentrado Borato-Gluconato con Acetonitrilo, las

condiciones de trabajo fueron un flujo de 1 mL/min, una temperatura de 40°C y una longitud de
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onda de 365 nm que permite la cuantificacion del Cr (VI). Se realizd una curva de calibracién
agregando una concentracion de dicromato de potasio en un intervalo de concentracion de 0.02 a
1.0 ppm, cuyo comportamiento fue lineal, con coeficiente de correlacion mayor que 0.98, de
manera simultanea se evalué el coeficiente de variacion, el cual fue menor que 1.5%. Se realiz6 la
evaluacion del sistema y del método. Esta se Ilevo a cabo agregando una concentracion conocida de
dicromato de potasio a 10 matrices de agua subterranea, donde se evaluaron de forma estadistica
los parametros de linealidad, exactitud y precision, asi como la determinacion del limite de
cuantificacion y el porcentaje de cantidad recuperada de acuerdo a la cantidad afiadida. La precision
intermedia del método fue evaluada utilizando dos analistas con las mismas condiciones, pero en
diferentes dias. Los resultados fueron analizados de manera estadistica con un ANOVA de dos
factores. EI método fue lineal exacto y preciso, de esta manera el método permite la determinacion
del cromo hexavalente en agua subterrdnea, de forma que se pueda llevar a cabo la vigilancia
continua de las diferentes fuentes de agua potable, haciéndola segura y que esté de acuerdo con las
normas vigentes; de la misma forma puede dar paso a estudios de vigilancia de los niveles de cromo
a personas que trabajan de cerca con la cromita, asi como a la industria farmacéutica y a las demas
industrias involucradas en el uso de este material, para el control del cromo en agua de deshechos

en general.
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MARCO TEORICO
1. Generalidades del cromo

1.1. Descubrimiento del cromo

El descubrimiento del cromo tiene mas de 200 afios de historia, fue en 1752 en Beresof una mina de
oro, cobre, plata y plomo en Siberia. En 1762, el cientifico aleman Johann Gottlob Lehman analizé
muestras tomadas de las laderas de las montafias del Ural de un mineral rojo anaranjado al que
llamo “Plomo siberiano rojo”. El analisis de la muestra mostré que tenia plomo con particulas de
selenio y hierro. Desde entonces este mineral fue conocido como crocita o crocoita, un cromato de
plomo (PbCrQO4). Lehman también observd que el mineral producia un color verde esmeralda
cuando se disolvia en acido clorhidrico (HCI). En 1770, Peter Simon Pallas, también visit6 las
minas de Beresof, y noté que el mineral rojo de plomo no habia sido encontrado en otra mina y que

cuando se pulverizaba podia ser usado como pintura®,

A pesar de su rareza y dificultad de obtencion de muestras de las minas de Beresof, el plomo rojo
Siberiano fue extraido como un objeto de coleccionistas, por lo que fue utilizado en la industria
como un pigmento para pintura. Un amarillo brillante hecho de la crocoita rapidamente se convirtié

en un color de moda para los carruajes de la nobleza en Francia e Inglaterra®.

Otro cientifico importante fue el naturalista, farmacéutico y quimico francés Louis-Nicholas
Vaugquelin. En 1797, Vauquelin fue asignado como profesor de quimica y de analisis en la escuela
de Minas en Paris donde recibié muestras del mineral crocoita para determinar la composicion
correcta de este mineral, para esto hirvio una parte pulverizada de crocoita con dos partes del
estandar de potasio (K,CO3), con lo que resultd una solucion de color amarillo. La solucién formé
un precipitado rojo con una sal de mercurio. Al agregar HCI la solucion se torn6 verde. En 1798,
Vauquelin pudo precipitar plomo con HCI, seco el precipitado verde y después lo calent6 por 0.5 h
en un crisol con polvo de carbon. El carbon fue utilizado como un agente reductor. Después de
enfriar, observd una masa de agujas metalicas con una masa de precipitado verde. Fue asi como
descubrid, a través de analisis posteriores mediante calentamiento Cr,03 con carbon vegetal que la
crocoita se combind con un éxido de un metal desconocido. Observando los colores producidos por

los compuestos, Fourcroy y Abbé René-JustHally (1743-1822) sugirieron el nombre de cromo
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proveniente de la palabra griega ypoua (Croma) que significa color, reflejando los colores

brillantes del rojo, amarillo y verdoso de sus componentes®.

Tiempo después en 1798, los quimicos alemanes Louwitz y Klaproth identificaron
independientemente al Cr en rocas localizadas mas al norte de las minas de Beresof como un
mineral negro y pesado, que después fue conocido como cromita (FeCr,0,4). En 1799, otro quimico
aleman Tassaert, identificé el mismo mineral en un depdsito de la regién de Var del suroeste de
Francia. Este mineral fue identificado como espinela de Cr-Fe y conocido como cromita. Este
mineral es la Unica fuente de Cr utilizada comercialmente. De 1797 hasta 1827, el FeCr,0, fue
producido principalmente para uso quimico y era obtenido de los Urales (Rusia), la fuente principal
del mundo en ese tiempo. En 1827, se descubrieron yacimientos de cromita en la region de

Maryland, Pennsylvania y Virginia, en los E.U. y llegé a ser el principal abastecedor®,

Isaac Tayson, Jr. (1792-1861) fue considerado uno de los mejores quimicos practicos y su principal
éxito fue el establecimiento de la industria quimica del Cr en los Estados Unidos. Entre 1823 y
1833, establecid una planta en Baltimore, Maryland, conocida como la Compafiia Quimica
Baltimore. En 1827, obtuvo una patente para hacer caparrosa (sulfato de hierro), ademas de
exportar FeCr,0,4, Yy manufacturar cromo amarillo y otros colores de cromo. Tras una alta
competitividad en el mercado y algunas dificultades técnicas, intent6 incrementar la demanda de la

elaboracién de (Cr,0;%) 3.

Entre 1828 y 1850, la compafia Quimica Baltimore surtia la mayoria del mineral Cr consumido por
el mundo, siendo el resto suministrado desde los dep6sitos de serpentina y el lavado de platino de
los Urales en Rusia. En 1845 Tayson tuvo éxito en el desarrollo del proceso viable comercial para
la manufactura de los compuestos de cromo. El pidié a la universidad de Yale un técnico experto, y

fue William Phipps Blake a quien la universidad eligi6®.

Blake fue el primer quimico profesional que fue empleado en la industria en los E.U., graduado de
la Escuela Cientifica de Seffield. Blake estudié una carrera prestigiosa como ge6logo e ingeniero en
minas y eventualmente sirvié como el tercer gedlogo de Arizona. También desarrollé una version
temprana del sistema de clasificacion decimal para libros, el cual fue copiado después por la libreria
americana Melville Louis Kossuth Dewey (1851-1931)3,
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Cuando Tyson muri6 en 1861, La compafiia Baltimore, fue heredada a dos de sus hijos, la cual fue
después adquirida por la compafiia quimica Kalion de Filadelfia en 1902. EI monopolio de la
compafiia de Tyson en el mundo de la industria de FeCr,O, continud hasta 1850, cuando las
exportaciones comenzaron a decaer debido al descubrimiento de nuevos depdsitos principalmente

en Turquia, asi como a la decadencia de los depésitos en Maryland?®.

La primera patente para el uso del Cr en acero fue facilitada en 1865. Sin embargo, el uso del Cr a
gran escala tuvo que esperar hasta el desarrollo del método de aluminotermia a principios de 1900 y
cuando el horno de arco eléctrico pudiera fundir al FeCr,0O4 en la principal aleacion, Ferrocromo.
La verdadera importancia vino con el desarrollo del acero inoxidable. El acero inoxidable fue
desarrollado del trabajo inicial de Brearly y Sheffield en 1913. El acero inoxidable contiene 12% o
mas de cromo, junto con Fe y Ni, Ti, o Mn (comunmente con 18% Cr, 8% Ni, 74% Fe). Estos
metales son extensamente utilizados en la fabricacion de recipientes para fluidos corrosivos, en una

amplia gama de aplicaciones industriales y domésticas®.

En el afio de 1920, el proceso de electrodeposicién utilizé la energia eléctrica para unir los &tomos
de cromo con los atomos de la superficie original, creando un enlace muy fuerte entre los metales
que permanece intacto incluso cuando son sometidos a una fuerza extrema. En la década de 1940, la
produccion de objetos con recubrimiento de cromo duro, fue muy importante durante la guerra, este
proceso le daba nueva vida a muchos componentes de los motores. Los primeros cilindros para

motor fueron mejorados utilizando galvanizado duro de cromo®.

Durante los afios de 1960 y 1970, los nuevos estandares federales para la emision de motores
generan mejoras para la reduccion de lubricante consumido por los combustibles de diesel. Asi se
desarrollaron nuevas técnicas de acabado para el mejoramiento de los motores de ferrocarril,

transmision de gas e industria eléctrica’.

1.2. Propiedades del Cromo

El cromo es un metal brillante y de color plateado, asi como duro y quebradizo, pertenece al grupo
VI de la tabla periddica, tiene un punto de fusion de 1857.0°C y un punto de ebullicién de 2672.0°C.
Se disuelve completamente en acido clorhidrico diluido y acido sulfirico, es insoluble en &acido
nitrico, reacciona con gases halégenos como el cloro (Cl,), el bromo (Br,) y el yodo (I,) a una
temperatura de 400°C y presiones de 200 a 300 atm, formando compuestos brillantes y coloridos.
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Los estados de oxidacion conocidos van de 2" a 6", sin embargo, el estado de oxidacion mas estable
es el 3". Es muy dificil de encontrar como un metal libre en la naturaleza, debido a que reacciona
rapidamente con el oxigeno atmosférico formando una capa superficial de 6xido de cromo (Cr,03)
que protege al metal de toda reaccién posterior de oxidacion, debido a que este material es denso,
pOroso Yy resistente. Posee cuatro isotopos estables: *°Cr (4.31%), *2Cr (83.76%), *°Cr (9.55%) y
>Cr (2.38%). Tiene cinco is6topos de vida corta “*Cr (23 h), *Cr (41.9 min), **Cr (27.8 dias), >°Cr

(3.5 min) y *°Cr (5.9 min). El *'Cr es utilizado como medio de contraste en algunos estudios®*>.

1.3. El cromo en la naturaleza

Debido a que el cromo es un metal de transicion tiene la capacidad de formar aleaciones con los
principales grupos metalicos. La abundancia del cromo en la tierra y en el universo es muy variable,
en el universo se encuentra aproximadamente 15 partes por millon (ppm) por masa, en el sol 20
ppm y en meteoritos de carbono 3.2 partes por miles por masa®.

La cromita es también conocida como Oxido de Hierro (Il) - Cromo (I11) (FeCr,0,) es la principal
fuente mineral de cromo, pertenece al grupo de las rocas gabroicas —Las rocas gabroicas estan
frecuentemente meteorizadas de forma que su superficie se encuentra expuesta a la intemperie, son
regularmente de color pardo rojizo, herrumbroso, debido al contenido elevado de hierro.*— las
cuales son rocas oscuras, presentan un aspecto moteado, suelen formar agregados masivos pardos
negruzcos. Los cristales carecen de exfoliacidn, tienen un brillante lustre metalico y dejan una traza
parda oscura. Los agregados de cromita son considerablemente pesados y son faciles de rayar. El
FeCr,O4 es un mineral, negro marron a blanco plateado, débilmente magnético, se produce
exclusivamente en rocas maficas —Las rocas maficas estdn compuestas principalmente de silice,
magnesio (Mg) y hierro (Fe).”—y ultramaficas —Las rocas ultramaficas son rocas fgneas con muy
poco silice (menos del 45%), generalmente contienen mas del 18% de 6xido de magnesio (MgO),
alto en oOxido de hierro Il (FeO), bajo en potasio y mas del 90% compuestas de materiales
basicos.”*— como un cristal acumulado en las primeras etapas de cristalizacion magmatica, también
se ha identificado en serpentinitas, —Las serpentinitas se encuentra en masa carente de estructura o mas
frecuentemente en forma fibrosa, aparece en diversas tonalidades verdosas pero puede ser también amarillo
parduzco o gris. Pertenece al grupo de las rocas gabroicas “— que pueden ser desarrolladas a través de
la alteracion hidrotermal de una peridotita. —La peridotita es una roca ultraméfica que carece de

feldespato y cuyo material en abundancia es el olivino que les da un aspecto verdoso granular.
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Algunas veces puede encontrarse con cromita como mineral secundario lo que le da un aspecto
moteado de color negro, esparcidas por toda la roca o bien en bandas negras difusas de espesor
variable. El feldespato se refiere a los silicatos en forma de trama (tectosilicatos) ricos en aluminio,
potasio, calcio y sodio.*— La dureza de Mohs de la FeCr,0, es de 5.5 y el peso especifico es de
4.3 a 5.0 y debido a estas caracteristicas fisicas de FeCr,Q4, el mineral en ocasiones se concentra en
yacimientos de aluvién® —EI aluvién, es el material suelto o sedimento de rocas que puede estar
compuesta por arena, grava y arcilla, los cuales pueden ser transportados de manera permanente o

transitoria por una corriente de agua®.—

1.4. Los estados de oxidacion 3"y 67

El cromo hexavalente es un agente oxidante fuerte debido a que siempre se encuentra unido al
oxigeno, por lo que tiende menos a formar poliacidos, los iones mas importantes son los cromatos

(Cr,04%) y dicromatos (Cr,0+%) , los cuales son faciles de reducir a (Cr**) en medio acido®.

El cromo trivalente Cr (Ill) es el estado de oxidacion mas estable. Tiene una gran tendencia a
formar compuestos de coordinacion, complejos y quelatos. La velocidad de intercambio de ligandos
de dichos compuestos es muy baja. Por lo tanto las reacciones de intercambio pueden llevarse a
cabo de manera muy facil. Algunos de los ligandos mas estudiados son el agua, el amonio, la urea,
etilendiamina (sin carga neta), o aniones como los haluros, sulfatos y aniones de muchos &acidos

organicos®.

El cromo es un nutriente esencial requerido por el cuerpo humano para promover la accion de la
insulina para la utilizacion de los azUcares, proteinas y grasas. El Picolinato de Cromo (CrP) ha sido
utilizado como un suplemento nutricional, permite el control del azlcar en sangre en diabéticos,
puede reducir el colesterol y disminuir los niveles de la presion sanguinea. EI cromo aumenta la
unién de la insulina a las células y el numero de receptores de insulina, ademas activa al receptor

quinasa permitiendo una mayor afinidad de insulina al receptor’,

El Cr (111) no es considerado un elemento toxico en bajas concentraciones y es necesario en la dieta
diaria en los adultos, en una dosis que va de los 0.5 a los 2 mg por dia, esto debido a que ayuda al
metabolismo de la glucosa. En su forma hexavalente Cr (VI), se han notado efectos toxicos. La
exposicion al polvo contaminado con Cr (VI) provoca erupciones en la piel, Glceras y eczema.

También puede provocar irritacion marcada en el sistema respiratorio y ulceracion y perforacion del
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septo nasal. La ingestion de 1.0 a 5.0 g de Cr (VI) como cromato provoca graves desordenes
gastrointestinales, diatesis y convulsiones. Puede causar la muerte después de un ataque

cardiovascular®.

1.5.Uso del cromo

El cromo es utilizado en decenas de procesos industriales como se observa en el Cuadro 1 en
donde se resume la utilidad que tiene el cromo en las diversas actividades humanas, convirtiendo a

este elemento en un contaminante de gran impacto al medio ambiente y la salud®.

Cuadro 1. Aplicaciones del Cromo en la Industria®

Pigmentos anti- incrustantes
Pigmentos antidetonantes
Produccién de aleaciones
Catalizadores

Ceramicas

Inhibidores de la corrosion
Protesis dentales

Lodos de perforacion

Galvanoplastia (acabados decorativos,
superficies resistentes)

Electronicos
Endurecedores de emulsion
Impresion flexible
Fungicidas

Absorbentes de gas

Acero endurecido (blindaje,
proyectiles para perforacion)

Baterias resistentes a altas
temperaturas

Protesis humanas

Cinta magnética
Acabado de metales
Partidores de metal
Mordantes
Recubrimiento de fosfato

Fotosensibilizacion

Pirotecnia

Refractarios

Curtido

Conservadores textiles
Impresion textil y tefiido
Partidores de lavado

Conservadores para madera
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2. Impacto de Cr (VI) a la salud humana

2.1. Toxicologia

Para que cualquier sustancia tenga un efecto adverso en la salud, debe haber primero una
exposicion a dicha sustancia y por lo tanto, entrar al cuerpo®. Las rutas comunes de exposicién o

formas de entrada son:

e Ingestion
e Contacto dérmico
e Inhalacién

Los efectos estdn categorizados como carcinogénicos y no carcinogenicos incluyendo las tres

diferentes duraciones de exposicion que dan lugar a efectos adversos para la salud:

e Sutil (14 dias 0 menos)
e Intermedia (15 a 364 dias)
e Cronica (365 dias 0 mas)

2.2. Ingestion

Las formas comunes de ingestion son el consumo de comida, agua para beber e ingestion de suelo
contaminado (principalmente por nifios). Del total de cromo ingerido, solo cerca del 2 al 3% es
absorbido por el intestino (sistema gastrointestinal). Los jugos gastricos rdpidamente reducen Cr
(V1) a Cr (I11) en pequefias cantidades. El proceso de reduccion parece ser 100 % completo, de tal
forma que el Cr (VI) no puede ser detectado en el sistema gastrointestinal o en la sangre después de
su ingestion. Esta es la razén por la cual Cr (V1) no es considerado ser un peligro a la salud por

ingestion®,

Una vez realizado el proceso de reduccion el Cr (V1) se absorbe completamente por las células
rojas. Esto al parecer es debido a que es un anidn tetraédrico, que imita las sales de sulfato y
fosfato, por lo que es introducido mediante el transporte activo. Una vez dentro de la célula se
reduce a Cr (I11) en presencia de agentes reductores como el ascorbato, el glutation, el NADPH y
NAD. El glutation es el agente reductor principal que actla en el citosol, otra porcion considerable

se reduce en la mitocondria donde el agente reductor principal es NADH?.
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2.3. Contacto dérmico

La piel es impermeable para la mayoria de los compuestos quimicos; para que un farmaco sea
absorbido a través de la piel, primero debe atravesar capas o tejido especializado como los foliculos
del pelo o las glandulas sudoriparas y sebaceas. La absorcién a través de la capa mas externa de la
piel, el estrato corneo, es un paso limitante en la absorcién dérmica de los fa&rmacos. Esta capa
externa consiste de células queratinizadas empaquetadas y son comdnmente referidas como la capa
muerta de la piel porque las células que componen esta capa no tienen nucleo. Las sustancias
quimicas pueden ser absorbidas por difusion simple a través de esta capa. Las capas profundas son
la dermis y la epidermis, consisten de células porosas no selectivas que manifiestan poca oposicion
a la absorcién por difusion pasiva. Una vez que la sustancia alcanza este nivel es rapidamente
absorbida dentro de la circulacidn sistémica debido a la extensiva red de capilares venosos y
linfaticos localizados en la dermis. La absorcion de las sustancias quimicas, dependen de las
caracteristicas de la sustancia y de la condicion de la piel. Debido a que el estrato cérneo es la
principal barrera a la absorcion, el dafio de esta area por descamacion de las células a consecuencia
de la abrasion o quemaduras aumenta la absorcion, como lo hace cualquier mecanismo que
incremente el flujo sanguineo cutaneo. La hidratacion del estrato corneo también incrementa su

permeabilidad y por lo tanto aumenta la absorcion de las sustancias®.

Muchos compuestos de cromo tienen la capacidad de inducir sensibilidad y provocar alergia al
cromo por contacto, sin embargo, a diferencia de otros metales, el cromo metalico (es decir en el
estado cero), no provoca alergia, debido a que el 6xido que se forma en la superficie del mineral es

muy poco soluble para penetrar la piel®.

La mayoria de los compuestos hexavalentes de cromo son completamente solubles en agua, y pasan
libremente a través de la epidermis de manera mas facil que la mayoria de los compuestos
trivalentes, los cuales son insolubles. Se cree que el cromo hexavalente cuando penetra la piel es
reducido mediante enzimas a la forma trivalente, con lo que se puede combinar con las proteinas.
Al parecer, la capacidad para inducir y provocar alergia al cromo al contacto, depende de la
concentracion de la especie de cromo, el estado de oxidacion y la solubilidad, siendo este dltimo
dependiente del pH. La absorcion del Cr (VI) dentro del sistema sanguineo por la piel ha sido
reportada pero no investigada extensivamente. Una vez que se absorbe dentro del sistema sanguineo

hay varios antioxidantes que actian como agentes reductores como el glutation y el ascorbato; el
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cromo rapidamente se reduce de Cr (V1) a Cr (I11). EI cromo es absorbido por los pulmones dentro
del sistema sanguineo, es excretado por los rifiones y el higado. El rifidn parece absorber el cromo
de la sangre a través de la corteza renal y lo libera en la orina. De esta forma el muestreo de cromo
en la orina pude ser usado para el monitoreo bioldgico, para cierto tipo de humos de soldadura o
compuestos de cromo que liberan Cr (V1) soluble en agua. Ademas, la exposicion a largo tiempo al

Cr (V1) puede producir necrosis tubular®.

2.4. Efectos carcinogénicos

Segun evidencia reciente indica que el Cr (V1) es un agente cancerigeno solo por inhalacion. La
USEPA lo ha clasificado como un cancerigeno humano definido en el Grupo A, teniendo una
unidad de riesgo por inhalacion de 0.012 pg/m3, equivalente a un factor de potencia de
42mg/Kg de peso corporal X dia . La Agencia Internacional para la Investigacion del Cancer
(IARC) ha asignado una clasificacién de cancer por inhalacién en el Grupo 1 como un cancerigeno

humano definido®.

3. Citotoxicidad y genotoxicidad

Aunque el Cr (VI) ha sido extensivamente estudiado por su genotoxicidad y su capacidad
cancerigena y aunque el mecanismo preciso no esta bien definido, una serie de estudios in vivo e in
vitro han demostrado que el Cr (VI) induce estrés oxidativo; se cree que promueve la produccién de
especies reactivas de oxigeno (ROS por sus siglas en inglés) provocando un gran dafio en el ADN y
deterioro oxidativo a protefnas y lipidos’ como: los enlaces cruzados en las proteinas del ADN,
entrecruzamientos entre cadenas de ADN, mutaciones, ruptura de la cadena de ADN, oxidacion de

las bases de ADN, intercambio de cromatidas hermanas y microntcleos™.

3.1. Efectos del cromo

Los principales efectos por la exposicién continua al cromo, ademés del cancer son®:

e Neurol6gicos

e Genotoxicos

e Sistémicos

e Inmunitario y linforeticular
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El grado del efecto adverso depende de la duracion de la exposicion: grave (<14 dias), intermedio
(15 a 364 dias) y cronico (>365 dias). También es util considerar los efectos adversos que aparecen
en el dafio permanente mas o menos independiente del tiempo de duracion de la exposicion, de

aquellos que desaparecen tiempo después de la exposicion®.

3.1.1. Inhalacién

El equilibrio estimado de la presién de vapor del Cr elemental a 25°C es 1.6x10™° mmHg. El Cr
elemental no es tan volatil por lo que no sucede una evaporacion significativa hasta alcanzar una
temperatura de 1600°C. Debido a esto es muy poco probable la exposicion al gas de Cr. Sin
embargo, los compuestos de cromo pueden ser facilmente transportados por el aire como pequefias

particulas (s6lidas o gotas) y estas particulas pueden ser inhaladas con posibles efectos adversos®.

3.1.2. Sistémico

El sistema respiratorio es el méas afectado por la inhalacién de los compuestos de Cr, lo cual puede
producir asma, Ulceras nasales e incluso perforaciones de este mismo. Es probable que los efectos
adversos nasales agudos ni las funciones del plumén se vean afectadas si las concentraciones de
exposicion de Cr (V1) son menos de 0.001 mg/m?3. Sin embargo si las concentraciones son altas, y

la inhalacién por la respiracion es por la boca, puede provocar ulceras géstricas®.

3.1.3. Inmunitario

Se ha observado decaimiento en algunos linfocitos en un grupo expuesto al polvo de Cr (VI) en una
fabrica de plasticos. No se observaron efectos del Cr en el suero o en las inmunoglobulinas séricas
IgA, 1gG e IgM. La concentracion de 0.36 mg/m3, es la concentracién mas baja a la cual se ha

observado un efecto adverso en ratas®.
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4. Cromatografia Liquida de Alta Resolucion CLAR

La cromatografia liquida de alta resolucion es una técnica de separacion basada en diferentes tipos
de interacciones quimicas entre la muestra y la columna cromatografica, donde la muestra es
separada en todos sus constituyentes con el uso de una fase mavil, la cual puede ser un disolvente
organico, un disolvente acuoso o una combinacién de estos; y una fase estacionaria que pueden ser
particulas porosas de silice empaquetadas en una columna, a través de la cual la fase movil es
bombeada a alta presion. El grado de retencidn que tengan los componentes de la muestra depende
de su naturaleza, de la composicion de la fase estacionaria y de la fase mévil. Un sistema tipico de
CLAR se observa en la Figura 1. El cromatografo consiste de una bomba, un inyector, una

columna, un detector y un dispositivo para el manejo de datos*"*?.

Reservorio de
Fase Movil

| | | Datos del
Desgasificador Sistema

Columna/Horno

Inyector/
N N ':' FJ,. Detector
Bomba Automuestreador

Desechos

Controlador

Figura 1. Esquema de un sistema CLAR con sus principales componentes.**

4.1. Factores que afectan CLAR
4.1.1. Efecto de la temperatura

La temperatura influye en la separacion en la CLAR, porque a altas temperaturas'?:
. La viscosidad del disolvente disminuye, dando lugar a que el eluyente fluya mas

facilmente.
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. Las velocidades de difusion del soluto aumentan, originando una difusion mas rapida en
todas las direcciones.
. El equilibrio entre los diversos solutos y la fase estacionaria se desplaza en proporciones

diferentes.

Las velocidades del equilibrio en el intercambio son generalmente més rapidas. La modificacién de
la temperatura hace variar el equilibrio y todos los procesos de transporte, por lo que la temperatura

es una variable importante para mejorar las separaciones del soluto en la CLAR.

4.1.2. Efecto del pH
La importancia del pH se da principalmente en la CLAR de intercambio idnico, esto significa que la

fase movil puede tener un pH especifico para provocar la carga correcta del ion de interés en la
muestra. La selectividad se puede modificar cambiando el pH de la fase mdvil, los iones contrarios
y la concentracion de los iones contrarios. Pueden afiadirse modificadores organicos para reducir

interacciones de la fase movil con la muestra'?,

4.2. Cromatografia iénica

El primer uso de la cromatografia idnica fue en el siglo XI1X en el campo de la agroquimica. En un
principio la mayoria de las investigaciones se realizaban en las arcillas y minerales, esto dio como
resultado la utilizacion de la zeolita como un material de intercambio i6nico. En 1909, Folin y Bell
desarrollaron la primera aplicacion analitica del intercambio i6nico en un método para la
determinacion de amonio en la orina. En estos primeros estudios sobre el equilibrio del intercambio
i6nico, los resultados obtenidos fueron considerados desde un punto de vista meramente empirico.
En 1928, el modelo de Donnan fue difundido como un modelo tedrico por el agroquimico sueco S.
Mattsson. Sin embargo, no fue sino hasta finales de 1940 que este modelo fue aceptado por la gran
mayoria de los investigadores y se convirtié en el punto de partida para los métodos que se llegaron
a desarrollar en 1950.El interior de la columna de intercambio idnico se divide en ciertos
componentes: la fase sélida, la fase de resina y la fase electrolitica o fase movil. La fase sélida es la
parte de la columna que el liquido no puede penetrar. La fase de resina o fase estacionaria es la
parte de la columna que el liquido puede penetrar, pero es inactivo en el proceso cromatografico.
Para un material de intercambio i6nico poroso esta fase se compone principalmente del volumen de
poro. La fase electrolitica es la parte de la columna que esta llena por electrolitos y al mismo tiempo

puede estar asociada con la velocidad de flujo en un proceso cromatogréfico'. Las cargas unidas a
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la resina son las cargas fijas y son el punto de referencia para la nomenclatura de otros iones en el
sistema de intercambio idnico. Los iones en la solucion electrolitica, los cuales tiene un signo de
carga que es contrario a las cargas unidas a la resina, son llamados contraiones. Andlogamente, las

cargas que tienen signo positivo son llamadas cationes® .

La cromatografia i6nica es una técnica analitica que separa especies iénicas, combinando la
teoria cromatografica y la teoria del equilibrio quimico dentro de una aplicacion. Existen diferentes
técnicas analiticas Cuadro 2 que permiten el analisis de moléculas de bajo peso molecular (solubles
en agua) como pueden ser: acidos carboxilicos, (&cido formico, acido acético), bases organicas,
iones organométalicos. Los sistemas de intercambio ionico tienen una fase estacionaria por donde
pasa la fase movil que es impulsada por una bomba de alta presion. También tiene un loop de
inyeccion colocado entre la bomba y la columna para la introduccion de la muestra. Los
componentes de la muestra son separados en la columna y fluyen a un detector. Los datos del
detector son guardados en una computadora, donde las concentraciones del analito son calculadas y
almacenadas.™

Cuadro 2. Métodos Cromatograficos que Usan Mecanismos de Intercambio

I6nico™
Grupo Funcional de
Método la Fase Estacionaria Fase Movil Analitos
. i Solucion lones metélicos,

. Cationes: Acidos . o
Intercambio - amortiguadora acuosa oxianiones,
I6nico Sulfomcc_)s y (puede contener un metales de

Carboxilicos . ey
solvente organico) transicion
Fase ReversaC-18 ~ Solucion Acidos débiles /
- silice amortiguadora con un :
Par iénico . . Bases, iones
. . ion reactivo en agua randes hidréfobos
Acido Sulfénico o 4cido diluido 9
Exclusion Acido Sulfonico Agua o &cido diluido  Compuestos
ionica organicos
hidréfilos, acidos
débiles
Quelacion Dicarboxilatos Acidos fuertes El grupo de

metales principal
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4.3. Teoria del intercambio iénico

El intercambio idnico es una técnica analitica en la cual los iones son separados
cromatograficamente con base en su interaccion con una fase estacionaria y el eluyente. La fase
estacionaria puede ser de poliestireno con enlaces cruzados derivatizado con un ion fijo. Para
mantener el balance de la carga, un contra ion debe estar presente. La concentracién del contraion
es mantenida en el eluyente. Es el contraion el que es reemplazado en el proceso de intercambio
ionico por el ion del analito durante el andlisis. Las resinas de intercambio iénico, cuando estan
cargadas negativamente se clasifican como una resina de intercambio catidnico, y es anidnica

cuando esta cargada positivamente®® *°.

La competencia para los sitios cargados en la fase estacionaria (S) entre la fase electrolitica
(contraion, H) y el ion del analito (A) puede ser expresada por un mecanismo de equilibrio simple.
El equilibrio para un proceso de intercambio i6nico que implica una resina de intercambio cationico

es’:

SH +A oS A +H (1.1)

4.4. Intercambiadores i6nicos
4.41. Intercambiadores cationicos

Un intercambiador de iones cationico es un material sélido en particulas, con grupos funcionales
cargados negativamente dispuestos para interactuar con los iones de la fase liquida circundante. El
intercambiador de iones catibnico mas comun contiene grupos de acido sulfénico. Los
intercambiadores cationicos basados en silice se preparan generalmente mediante la reaccién de
particulas de silice con clorosilano o metoxisilano. En ambos materiales, el grupo sulfonato esta
quimicamente unido a la matriz solida. Sin embargo, el H" es atraido electrostaticamente al —-SO3" y

puede someterse a reacciones de intercambio con otros iones en solucién. Por ejemplo™:
S6lido— S0;~ H* + Na* s Sélido—S0;~ + H* (1.2)

256lido— SO~ Na* + Mg?* 2 (S6lido— S057), Mg?* + 2Na* (1.3)
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La forma fisica del intercambiador catidnico es tal que los iones de la solucion circundante pueden
atravesar facilmente a través del solido para entrar en contacto con el interior, asi como los grupos

sulfonato superficiales.

Las reacciones de intercambio (Ecuaciones 1.2 y 1.3) son reversibles y estan sujetas a las leyes del
intercambio quimico. La mayoria de los iones metdlicos monovalentes son retenidos més

fuertemente que aquellos de menor carga.

4.5. Resinas poliméricas
4.5.1. Sustratosy enlace cruzado
Existe una gran variedad de substratos que pueden ser utilizados para la sintesis de
intercambiadores quimicos, incluyendo polimeros de esteres, amidas y haluros de alquilo. Pero los
intercambiadores cationicos mas ampliamente usados son resinas basadas en copolimeros de
estereno-divinilbenceno. La resina esta hecha principalmente de poliestireno; sin embargo,
pequefias cantidades de divinilbenceno se afaden durante la polimerizacion para enlazar
cruzadamente a la resina. Este entrecruzamiento le confiere estabilidad sobre la perla de polimero y
al aumentar el peso molecular en proporcién a la longitud media de la cadena polimero se reduce
drasticamente la solubilidad de éste. ComUnmente, del 12 al 15% del peso total de los compuestos
entrecruzados se utilizan para resinas microporosas y mas del 55% para resinas macroporosas™>.
4.5.2. Resinas microporosas

Los sustratos son producidos por una polimerizacion en suspension en la cual el estireno y el
divinilbenceno son suspendidos en agua como gotas. El uso de un surfactante junto con una
agitacion uniforme, rapida y continua mantiene a los monémeros en suspension en el recipiente de
reaccion, la adicion de un catalizador como el perdxido de benzoilo, inicia la polimerizacion. Las
perlas resultantes son uniformes y solidas, pero estdn microporosas. El tamafio de distribucion de
las perlas es dependiente de la velocidad de agitacion, entre méas rapida sea producirad pequefias
perlas. Las perlas se hinchan, pero no se disuelven cuando son colocadas en disolventes
hidrocarburados. Después la resina se funcionaliza (los grupos funcionales para intercambio iénico
se unen al polimero), la perla es considerablemente mas polar. Dependiendo del nimero relativo de
grupos funcionales, los solventes polares cono son el agua ahora hincharan la resina de intercambio

idnico. Sin embargo, los solventes no polares, deshidrataran la perla y causaran que se hunda®.
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El grado de hidratacion de la resina también dependera de la forma idnica de la resina. Las perlas de
resina de intercambio idnico son blandas y tienden a hundirse o hincharse excesivamente cuando
pasan de un estado idnico a otro. Sin embargo la cantidad de enlaces cruzados usados en la sintesis
de resinas todavia se basa en un compromiso con el despefio de la resina. Las resinas microporosas
usualmente contienen 8% de divinilbenceno. Las reinas de tipo gel con muchos enlaces cruzados
tienden a excluir grandes iones, y la difusion de iones de dimensiones ordinarias dentro del gel
puede ser mas lenta de lo que lo que se espera. Las resinas con menos del 2% de enlaces cruzados
son demasiado blandas para la mayoria de las columnas de trabajo™”.
4.5.3. Resinas macroporosas

Las resinas macroporosas 0 a veces llamadas resinas macroreticulares son preparadas por una
polimerizacion en suspension especial. Otra vez, como con las resinas microporosas, las
polimerizacion se lleva a cabo mientras los mondémeros se mantienen en suspensién en un solvente
polar. Sin embargo, las gotas del mondémero suspendido también contienen un diluente inerte, que
es bueno para los mondmeros, pero no para el material que ya esta polimerizado. Por lo tanto, las
perlas de resina se forman de manera que contienen piscinas de diluyente distribuidas a través de la
matriz de perlas. Después de que la polimerizacion se completa el diluente se lava de las perlas para
formar la estructura macroporosa. El resultado es una resina de perlas esféricas, rigidas que tiene un
area alta. En lugar de utilizar un disolvente inerte para precipitar el copolimero y formar los poros,
la polimerizacion puede llevarse a cabo en presencia de un solido finamente dividido, inerte como
es el carbonato de calcio para crear huecos dentro de la perla. Mas tarde, el s6lido es extraido del
copolimero. Ambos procesos de polimerizacién crean grandes (aunque probablemente diferentes)

poros inertes. El didmetro promedio del poro puede variar dentro del intervalo de 20 A a 500 A*.

La estructura final de la resina de perla de una resina macroreticular contiene muchas microesferas
intercaladas con poros y canales. Debido a que cada resina de perla esta hecha de miles de pequefias
perlas, el area de superficie de las resinas macroporosas es mucho mas alta que el de las

microporosas.
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4.5.4. Resinas sulfonadas
La mayoria de los intercambiadores cationicos usados en la cromatografia ionica, estan clasificados
principalmente en dos categorias: resinas sulfonados, que algunas veces son llamadas
intercambiadores de 4&cidos fuertes y resinas con grupos de &cidos carboxilicos Ilamados

intercambiadores de acidos débiles®™ °,

Las resinas intercambiadoras de cationes de baja capacidad se obtienen por sulfonacion superficial
de perlas de copolimero de estireno-divinilbenceno. Las perlas son tratadas con acido sulfurico
concentrado y una superficie delgada de grupos de acido sulfonico se forma en la superficie. La
capacidad final de la resina esta relacionada con el grosor de la capa, es dependiente del tipo de
resina, asi como del didmetro de la perla, la temperatura, y el tiempo de contacto con el &cido

sulfdrico. El intervalo tipico de capacidades van de 0.005 a 0.1 meq/g1™.

Se puede apreciar facilmente que, en comparacion con una resina convencional de intercambio
cationico, la longitud de la trayectoria de difusion se reduce porque el nucleo sin reaccionar, resina

hidréfoba restringe cationes del analito a la superficie de la resina® *°.

Los intercambiadores estan formados por el enlace quimico de los grupos funcionales apropiados a
un sustrato como un polimero o silice. Los grupos funcionales principalmente usados son los
sulfonatos (intercambiadores catidnicos) y amonio cuaternario (intercambiadores anidnicos). Uno
de los factores importantes es la capacidad de intercambiar iones, comunmente en el intervalo de 10
a 100 peq g™, esto debido principalmente por su uso con detectores de conductividad, por lo que es
preferible utilizar eluyente de fondo bajo de conductancia, para asi aumentar la deteccion de los
iones del analito eluido™.

4.6. Cromatografia ionica electronicamente suprimida

Involucra dos procesos de intercambio ionico, el primero es el intercambio en la columna que
separa los iones. El segundo elimina el fondo de iones de manera que se puedan medir los picos del

analito por conductimetria®.

A cada lado del flujo de corriente hay membranas que tienen unidos covalentemente iones con
cargas negativas. La presencia de estas cargas hace que las membranas solo sean permeables a los

iones positivos e impermeables a los iones negativos. En el compartimiento de la parte izquierda
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mas alejado existe un anodo Electroquimico que oxida el agua que fluye regenerando oxigeno y

protones™.

Los protones atraviesan la membrana incorporandose al flujo del eluyente y neutralizando los
grupos hidroxido para producir agua; por otra parte estos protones aportados actian como contra
ion de los iones negativos. Al mismo tiempo, los iones sodio pasan a través de la membrana, al otro
lado, a una disolucion basica que se genera por reduccion de agua en el catodo. Los iones sodio se

eliminan en la corriente que fluye*.

La funcidn del supresor es la de modificar el analito y el eluyente de tal forma que aumente la
deteccion de los analitos por el detector. EI supresor generalmente requiere de una solucion que
regenere, que permita que funcione por periodos largos. Los métodos que utilizan esta técnica son
referidos regularmente como: cromatografia idnica suprimida o cromatografia iénica quimicamente

suprimida®.

Las resinas intercambiadoras aniénicas de variable pero bajas capacidades de intercambio son
producidas bajo condiciones suaves y tiempos cortos de reaccion en la reaccidn de clorometilacion.
Las condiciones para la aminacion son escogidas para convertir la mayor cantidad posible de
clorometilo a cloruro de amonio cuaternario, aunque la experiencia indica que algo de clorometilo

permanece sin reaccionar™.

Un procedimiento ideado por Barron y Fritz usa acido clorhidrico concentrado y para-formaldehido
con un &cido de Lewis como catalizador para clorometilar el polimero. Es posible controlar el grado
de la clorometilacion ajustando la cantidad de reactivos, la temperatura de reaccion y el tiempo de
reaccion. El clorometil metil éter no es generado in situ, excepto en pequefias cantidades, por lo que
la reaccién es relativamente segura de usar. Dependiendo de las condiciones elegidas, el
procedimiento puede dar intercambiadores aniénicos con capacidades de 0.005 a 0.16 meq/g. Este
intervalo incluye las capacidades mas (tiles en la cromatografia iénica™.
4.7. Cromatografia idnica de una sola columna
Regularmente se utiliza una fase estacionaria con una resina de baja capacidad para el intercambio y

una fase movil con una concentracién baja de iones. Como la conductividad de fondo es lo bastante

pequeria, es posible controlar un cambio de conductividad cuando el analito sale de la columna.
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Si los iones del soluto absorben radiacion visible o ultravioleta, puede utilizarse un detector
UV/Vis. Cuando los componentes de interés no absorben radiacion UV/Vis pueden detectarse de
forma indirecta utilizando especies que absorben el tipo de radiacion anteriormente descrita

contenidas en la fase movil, midiendo una reduccién en la absorbancia®’.

4.8. Detector UV- Vis

Un detector espectrofotométrico UV-Vis es selectivo, sin embargo, su selectividad se puede
modificar simplemente modificando la longitud de onda que es controlada por el detector. La
versatilidad del detector se puede incrementar agregando reactivos que formen color, ya sea en la
fase mavil o en el flujo de la columna donde se lleve a cabo la reaccion de formacion de color. La
ley fundamental bajo la cual los detectores (UV—Vis) operan, es la ley de Lambert—Beer. La cual se

establece de la siguiente manera:

A=¢&bC
A es la absorbencia de una especie de concentracion C y con una capacidad de Absortividad &y en
una longitud de celda b. La concentracion esta usualmente expresada en unidades de concentracion
molar y la longitud en cm. La ecuacion de Lambert—Beer es til para elegir las condiciones de
separacion y deteccion de los iones. La elucion de los iones debe tener una absorcion y la muestra
de iones debe tener una absorcion alta razonable™.

4.9. Introduccidén de la muestra

La muestra se hace utilizando un bucle de inyeccion, los loops de inyeccién son intercambiables y
tienen diferentes capacidades de volumen que van de los 0.5 pL a los 2 mL. En la posicion de carga
el loop esta separado de la fase movil y abierta a la atmosfera, para introducirla se utiliza una
jeringa de capacidad varias veces mayor a la del loop de muestreo, la muestra que sobra después de
llenar el loop sale a través de una via de desagiie. Una vez cargada la muestra, se gira el inyector
hasta la posicion de inyeccion, en esta posicion la fase movil arrastra a la muestra hacia la

columna®’.

Pagina 22



FES Zaragoza UNAM

5. Generalidades de las aguas subterraneas
5.1. Ciclo hidrologico

La precipitacion, almacenamiento, salida y evaporacion del agua de la tierra sigue una secuencia
interminable conocida como el ciclo hidrolégico y son la fuente de agua subterranea. Durante este
ciclo, la cantidad de agua en la atmosfera y sobre la tierra permanece constante aunque su forma

puede cambiar'®

El movimiento del agua dentro del ciclo hidroldgico consiste de vapor del agua condensado en
cristales o gotitas de agua que caen a la tierra como lluvia o nieve. Una porcion se evapora y regresa
a la atmosfera. Otra porcidn fluye por la superficie de la tierra hasta que alcanza una corriente y
fluye hasta el océano. La porcion restante se infiltra directamente en la tierra y otra se filtra hacia
abajo. Alguna parte de esta agua puede ser transpirada por las raices de las plantas o regresar a la
superficie terrestre por capilaridad y evaporarse. El resto se filtra para unirse al cuerpo de agua

subterranea®®.

El agua subterranea regresa a la superficie a través de manantiales y filtraciones a la corriente donde
es sometida a evaporacion o es directamente evaporada de la superficie o transpirada por la
vegetacion®.

5.2. Caracteristicas de los acuiferos

Un acuifero es una cama de agua que lleva un estrato de tierra, grava o piedra porosa. El
requerimiento méas importante de un acuifero es que el estrato tenga aberturas interconectadas o

poros por los cuales pueda moverse el agua®®.

La naturaleza de cada acuifero depende del material del cual esta compuesto, su origen, la relacion
de los constituyentes, granos o particulas y poros asociados, su posicion relativa en la superficie de
la tierra, su exposicion a la fuente de recarga, entre otros factores. Cuando no hay una capa
impermeable sobreyaciendo a la zona saturada de la primera capa de agua subterranea se le
denomina freatica o acuifero libre, mientras que a la parte del suelo que se encuentra por encima de

la superficie freatica se le conoce como zona sub saturada®®.

Esta zona actiia como un filtro natural frente a los contaminantes en su recorrido descendente hacia
la zona saturada, o del acuifero libre. Pueden estar limitados por capas rocosas impermeables,

denominadas acuicludos, que son resistentes a la infiltracion del agua subterranea, o bien por
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acuitardos que son casi permeables al agua. Sin embargo, este tipo de rocas al fracturarse pueden
también permitir el almacenamiento y transporte del agua y constituir acuiferos. En general los
mejores acuiferos son las porciones de grano grueso, porciones de saturaciéon del manto
consolidado, sedimentos granulares que cubren las rocas consolidadas en la mayor parte de la

superficie de la tierra®.

La principal fuente de recarga de las aguas subterraneas es la infiltracion que se produce después de
cada lluvia. Algunas veces los cursos de aguas superficiales aportan parte de su caudal a las aguas

subterraneas®®.

En los acuiferos, el agua circula lentamente (generalmente a menos de 10 metros por dia) desde las
zonas de recarga hacia las areas de descarga, que generalmente son los rios y el mar. En las areas
industriales y agricolas la descarga provocada por el hombre puede ser muy importante, llegando a

producir importantes descensos de los niveles de las aguas subterraneas®.

Constituyen la mayor parte del agua dulce del planeta (mas del 90%), sin tomar en cuenta la

acumulada en forma de hielo en los casquetes polares en los glaciares®®.

Cuando el agua se infiltra en el subsuelo ocupa los poros que estan conectados entre si para formar
pequefios tubos en los que se almacena y circula lentamente. A las capas rocosas porosas Yy
permeables que pueden estar parcial o totalmente saturadas de agua subterranea se les puede
denominar acuiferos. Las caracteristicas fundamentales de los acuiferos son la capacidad de
almacenar agua y de transportarla®.
5.3. Elementos y compuestos del agua subterranea

Casi todos los elementos estan presentes en el agua subterranea, y su contenido mineral varia de
acuifero a acuifero y de lugar a lugar dentro de un acuifero. Los elementos y compuestos
comunmente encontrados en los acuiferos se leen en el Cuadro 3. Los constituyentes menos
comunes que también son importantes debido a sus efectos en uso de agua son boro (B), manganeso
(Mn), plomo (Pb), arsénico (As), selenio (Se), bario (Ba), cobre (Cu), zinc (Zn), sulfuro de
hidrogeno (H,S), metano (CH,), oxigeno (O,), dioxido de carbono (CO,), nitrato (NOs) y nitrito
(NOy). El contenido mineral del agua es tan variable y tiene una calidad de aceptacion muy amplia
para diversos usos. La mayor aplicacion del agua subterranea ha sido el suministro de agua

mediante pozos y galerfas de infiltracion®®.
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Cuadro 3. Constituyentes Quimicos Comunmente
Encontrados en Agua Subterranea®

Cationes Aniones
Calcio, Ca? Bicarbonato, HCO3”
Magnesio, Mg®* Sulfato, SO,
Sodio, Na* Cloruro, CI’
Potasio, K* Nitrato, NO;
Hierro, Fe Fluoruro, F
Silice SiO,

5.4. Contaminacion del agua subterranea

La mayoria de los contaminantes se originan por la actividad humana, las principales fuentes de
contaminacion son el mal mantenimiento del drenaje municipal, los sistemas de descarga
individuales, desechos agricolas y ganaderos, fertilizantes, pesticidas, residuos quimicos

industriales, productos de petroleo, desagiie de las minas, solventes usados, etc.

Los contaminantes del agua se pueden introducir a las aguas subterraneas a través de diferentes
procesos como son: el escurrimiento superficial, la infiltracién al subsuelo, o la precipitacién
atmosfeérica, que se transportan dentro del ciclo del agua. Los contaminantes también sufren varias
transformaciones fisicas, quimicas y bioldgicas. Los contaminantes en agua pueden causar
enfermedades de transmision hidrica después de su ingestion o exposicion, Los microrganismos
patdgenos frecuentemente causan enfermedades gastrointestinales y los contaminantes quimicos
pueden dafar 6rganos (higado y rifién), asi como el sistema nervioso o inmune o incrementar el

riesgo de padecer cancer. (1)

5.5. Regulacion del Cr (VI) en agua subterranea

Las normas internacionales para la calidad del agua potable de la OMS de 1958, propusieron el
primer valor de referencia para el cromo hexavalente de 0.05mg/L, debido a sus efectos
perjudiciales para la salud. Este valor se mantuvo en los afios de 1963 y 1971, pero en 1984 en las

Guias para la calidad del agua potable se modifico a un valor de referencia para el cromo total por
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la dificultad de analizar dnicamente la forma hexavalente. Como medida practica se ha mantenido
este valor de referencia provisional y dicha concentracion se considera que es poco probable que
implique riesgos significativos para la salud hasta que se disponga de informacion nueva, y el

cromo pueda ser evaluado de nuevo ()

En México se ha establecido una concentracion maxima de cromo total de acuerdo con la norma
oficial mexicana NOM-127-SSA-1994, que establece los limites permisibles de microrganismos,
caracteristicas fisicas y organolépticas, asi como caracteristicas quimicas con las que debe de
cumplir el agua para ser potable, dicha norma indica el contenido de constituyentes quimicos y
establece como limite permisible para Cr VI de 0.05 mg/L. Sin embargo, en las modificaciones a
esta norma del afio 2000 se establecieron 0.05 mg/L de Cr Total como limite permisible. También
define a la potabilizacion como el conjunto de operaciones y procesos fisicos y/o quimicos que se
aplican al agua en los sistemas de abastecimiento publicos o privados, a fin de hacerla apta para su
uso y consumo humano y el agua para uso y consumo humano la define como agua que no contiene
contaminantes objetables, ya sean quimicos o agentes infecciosos y que no causa efectos nocivos

para la salud, también se define como agua potable®.

5.6. Cromo en los sistemas de agua

La contaminacion por cromo en el agua debido a recursos naturales no es comun, sin embargo
puede encontrarse por el desgaste de las rocas ultramaficas las cuales contienen altas
concentraciones respecto a otro tipo de rocas, la precipitacion himeda, polvo radioactivo seco de la

atmésfera y fugas de los sistemas terrestres®.

La concentracion de Cr por agua de lluvia se encuentra en un intervalo de 0.2a 1 g/L, las de Cren
el mar de forma natural de 0.04 a 0.5 pg/L, las concentraciones de Cr en la superficie de agua
varfan aproximadamente de 0.5 a 2 pg/L ° El incremento de Cr en el agua en &reas locales es
causado principalmente por descargas de desechos industriales y el nimero de tipo de especies de

Cr presente en los afluentes depende del tipo de proceso en el que se usa el cromo®.

Los dos estados de oxidacion del cromo muestran diferente comportamiento quimico en el agua
como se puede apreciar en la Figura 2. El potencial redox y el pH determinan las formas quimicas
en las cuales el cromo podria estar presente en el agua subterranea. EI Cr (V1) es muy soluble y

puede existir a bajas concentraciones principalmente como ion bicromato [(HCrO4)] y ion cromato

[(CrO4)*]. A concentraciones mas altas de 520 mg/L toma lugar la dimerizacion del ion bicromato
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[(HCrO,)] formando ion dicromato [(Cr,0;)%]. La hidrélisis del Cr (111) da lugar a la solubilidad de
especies mononucleares [(CrOH)**], [Cr(OH),"], [Cr(OH)s] y las especies polinucleares
[Cr2(OH);"]y [Crs(OH),™ ™

100

H,CrO,

80

60

50 HCrO, |

Abundance [%]

40
Cl'04z'

30

pH

Figura 2. Diferentes especies presentes en el agua subterranea de acuerdo al pH?.

El Cr (111) entre un pH de 6 y 10, precipita como Cr(OH); 0 [CryFe1.(OH)2]*".Aunque el Cr (V1)
no forma compuestos insolubles en las aguas naturales, este puede reducirse y precipitar como
hidroxidos de Cr (I11). Ademas de la reduccién el proceso mas importante para el Cr (V1) en los
acuiferos es su adsorcion. Ambos iones Cr (111) y Cr (V1) pueden ser adsorbidos en las arcillas, y
también en 6xidos de minerales como son Fe, Mn y Al e hidroxidos que cominmente se encuentran

en el material acuifero?.

Los estados de oxidacion del cromo pueden cambiar a través de reacciones redox con especies
quimicas presentes en el agua subterranea. Por ejemplo, Fe (Il), materia organica y especies de
sulfuro reducidas pueden reducir el Cr (VI). ElI Oxigeno y los 6xidos de manganeso pueden oxidar
el Cr (111)%.

A los valores de pH de seis y ocho, el Cr (II1) puede llegar a estar soluble por la formacién de

complejos con varios ligandos organicos e inorganicos comunmente disueltos en las aguas naturales
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como son fosfato, fluoruro, citrato y acidos humicos y falvicos. EI Cr (V1) no forma complejos ni

con ligandos organicos ni con inorganicos®.

6. Especiacion del cromo

La especiacion es el proceso analitico para la determinacién de una o varias formas de un elemento
presentes en una muestra. ElI muestreo y la conservacion deben ser de tal forma que los elementos
traza permanezcan intactos por los procedimientos. La filtracion, acidificacion y la extraccion son
pre-tratamientos comunes, especialmente cuando estan implicadas muestras ambientales. Para la
determinacion del contenido total de metales, las muestras liquidas usualmente son acidificadas
para disolver particulas grandes, para prevenir la hidrolisis y minimizar la pérdida de analito debido
a la adsorcion en las paredes del contenedor. En el caso del cromo, la acidificacion no sélo afecta el
tamafio de particula, sino que también induce efectos severos a la matriz en el analisis de
especiacion, debido a que altera sus estados de oxidacion. La acidificacion reduce rapidamente al
Cr (VI) a Cr (lIl), por lo que es mejor conservar las muestras en un pH casi neutro, bajo una

atmésfera de CO, para garantizar una relacion estable de Cr (111)-Cr (V1)**.

La relacion estable de Cr (I11)-Cr (V1) puede realizarse también a un pH de 9, donde el potencial de
oxidacion del Cr (V1) es muy bajo para oxidar a la mayoria de los reductores presentes en el agua.
Sin embargo, si el Cr (II1) esta presente, se debe quelar para prevenir su oxidacion. Un método
infalible que conduce a la especiacion de Cr puede ser el muestreo de campo junto con la inmediata
separacion de Cr (lI1) y Cr (VI), o el congelamiento de las muestras cuando se necesita un largo

periodo de conservacion®,

La cuantificacion e identificacion son realizadas en un solo paso del proceso analitico, mediante las
principales técnicas de separacion especiacion que son: Analisis por Inyeccién en Flujo (AIF) y
Cromatografia Liquida de Alta Resolucion (CLAR), que incluye Cromatografia Ionica (Cl),

Cromatografia de Par I6nico (CP1) y Cromatografia Fase Reversa (CFR)*.

El método colorimétrico es Util para determinar cromo hexavalente en aguas naturales o tratadas en
el intervalo de 100 a 1000ug/L. Este intervalo puede extenderse por una dilucién adecuada de la
muestra. El método cromatogréfico con detector fotométrico es conveniente para determinar cromo
hexavalente en agua para beber, subterranea y desechos industriales en las concentraciones de 0.5 a

5,000 ug/L . Para medir concentraciones menores de 50 ug/L de Cromo Total en agua y desechos
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industriales es recomendable el método espectrofotométrico de absorcidon atomica electrotérmica,
asi como, la absorcion atémica junto con los métodos inductivamente acoplados a masas para

cuantificar concentraciones de cromo total arriba de mg por litro®.

7. Andlisis estadistico de métodos analiticos

La validacion de un método analitico se define como la evidencia documentada que establece que
cumple con las aplicaciones analiticas deseadas y estas aplicaciones son evaluadas mediante
parametros estadisticos que garantizan su funcionalidad en el uso de dicho método. La validacion
va a depender de las necesidades que se tengan, asi por ejemplo, la validacién de un método para la
cuantificacion de pesticida en alimentos y la de impurezas de un disolvente grado técnico requiere

de unidades y procedimientos diferentes?’ %%,

Todos los laboratorios involucrados en el control de calidad deben garantizar que sus medidas son

correctas, precisas y exactas. Para esto se deben tomar en cuenta las siguientes medidas:

e Prueba del equipo.
e Validacion del método en el equipo probado.

o Sistema de pruebas de aptitud, con la participacién del equipo y el método validado.
7.1. Parametros estadisticos

Los parametros que deben ser evaluados en un proceso de validacion de un método analitico y que

forman parte de la mayoria de los procesos de validacién son®” %:

e Exactitud

Se define como la concordancia entre un valor encontrado y un valor aceptado como
referencia.

e Reproducibilidad

Es la concordancia entre las determinaciones independientes realizadas en
condiciones diferentes.

e Exactitud y Reproducibilidad al 100%

Se determina de cuando menos seis soluciones que contienen agua subterranea (en
este caso) con la cantidad necesaria de la sustancia de interés (dicromato de potasio)
para obtener la concentracion del 100% utilizando el método propuesto. Haciendo su
andlisis en las mismas condiciones de operacion y por el mismo analista.
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e Precision

Es la concordancia entre varios resultados analiticos obtenidos para una misma
muestra. Se determina analizando por sextuplicado una misma solucion estandar
correspondiente al 100% de la muestra establecida en la curva de calibracion.

e Linealidad

Es la respuesta obtenida en funcién de la concentracion del analito, la cual debe de
estar situada en una concentracion adecuada.

e Linealidad del Sistema

Se determina, construyendo una curva de calibracion utilizando cuando menos cinco
diluciones preparadas de una misma solucién patron y su posterior analisis de
cuando menos por duplicado.

e La linealidad del método

Corresponde al analisis de agua subterranea adicionada de cuando menos tres
concentraciones diferentes, pero que estén dentro del intervalo de la linealidad del
sistema, incluyendo siempre el 100 % de la sustancia de interés por triplicado.

o Limite de Deteccién

Es la cantidad minima de analito detectado bajo las mismas condiciones de
operacion pero no necesariamente cuantificada.

e Selectividad

Es la capacidad del método analitico para obtener una respuesta del analito de
interes en presencia de los demas componentes de la muestra.

e Recuperacién

Es una medida de la eficiencia del proceso de aislamiento del analito de interés de la
matriz en la que se encuentra presente.

e Robustez

Es la capacidad del método de no sufrir alteraciones debido a pequefias variaciones
introducidas deliberadamente en los parametros del método.

o Estabilidad

Se refiere al tiempo durante el cual las soluciones estandar y muestras que contienen
el analito pueden ser utilizadas sin descomposicion apreciable dentro de las
condiciones experimentales fijadas.
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El agua subterranea es la principal fuente de abastecimiento de agua potable en el pais, debido a que
el cromo es un contaminante presente en algunas zonas de dicha fuente, y a que las exposiciones
prolongadas a este elemento pueden causar cancer y otros problemas de salud a los organismos
vivos es muy importante su correcta cuantificacion. En el Laboratorio de Quimica Analitica del
Instituto de Geofisica encargado del analisis del agua de diversas regiones de la Republica
Mexicana y preocupados por el monitoreo del cromo hexavalente, se utilizaron herramientas
estadisticas para validar un método de determinacion del cromo hexavalente, en las concentraciones

méaximas permisibles actualmente establecidas por la NOM-127-SSA-1994.
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OBJETIVOS

Establecer un método analitico sensible de manera que pueda cuantificar el cromo hexavalente en
agua subterranea, de forma precisa, exacta y reproducible.

Obtener las condiciones cromatogréaficas dptimas.

Analizar estadisticamente los resultados obtenidos por el método analitico utilizado.
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HIPOTESIS
El método analitico que utiliza la cromatografia de alta resolucion iénica con detector UV permite

cuantificar el cromo hexavalente a concentraciones 0.05 mg/L.
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DISENO DE LA INVESTIGACION

Es un estudio prospectivo, experimental, longitudinal y descriptivo.

POBLACION

Matriz de agua subterranea adicionada con concentraciones conocidas de cromo.

CRITERIOS DE INCLUSION Y EXCLUSION

Inclusion: Liquido, pH 6-7, transparente, puede o no presentar color amarillo.
Exclusion: Presencia de Contaminantes (materiales organicos, particulas suspendidas muy grandes)
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MATERIAL Y METODO

Reactivos

Dicromato de Potasio, (K,Cr,05).

Acido Borico, (H3BOx).

Acido Glucénico, (C¢H1,07).

Hidroxido de Litio Monohidratado, (LIOH-H,0).

Glicerina, (C3HgO3).

Acetonitrilo, (ACN).

Agua desionizada y filtrada a través de una membrana 0.45 pum al vacio con agitacion suave
constante, (Agua grado HPLC).

Material de vidrio

Vasos de precipitados.

Matraces volumétricos.

Vidrio de reloj.

Probeta.

Micropipeta.

Puntas de plastico para micropipeta.

Equipo

Bomba binaria Waters modelo 1525
Detector UV/Vis Waters 2489
Columna IC Pack Anion HR
Sonicador.

Software

o Waters® Breeze™ 2
e StatGraphics® Plus Version 5.1

Preparacién Concentrado Boro-Gluconato (CBG)

En un matraz volumétrico de 250 mL con 50 mL de agua, se colocan 3.0 g de hidréxido de litio
monohidratado y 6.4 g de acido borico, esperar a que se disuelva el primero antes de agregar el
segundo. Se miden 3.3 mL de acido gluconico con una pipeta graduada y se adicionan a la mezcla.
Una vez disuelto todo agregar aproximadamente 22.5 + 0.5 mL de glicerina, aforar el matraz con
agua desionizada y agitar durante un minuto. Una vez terminado, el CBG se puede utilizar o

almacenar en refrigeracion.
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Preparacion de la solucion 1M de LiOH-H,0
En un vaso de precipitados de 150 mL pesar 2.1 g de LiOH-H,0O, medir con una probeta 50 mL de

agua, llevarlo a una parrilla de agitacion y dejar agitando hasta que no se vea turbia la solucion.

Esta preparacion puede refrigerarse cerrando con Parafilm.

Agua grado HPLC

Antes de la preparacion de la fase movil se recomienda filtrar al vacio dos litros de agua
desionizada por membrana de 0.2 0 0.45 pm.

Preparacion de la Fase Mavil (FM)

En una probeta de 250 mL medir 60 mL de CGB junto con 10 mL de acetonitrilo; agregar agua
hasta los 250 mL, transferir los 250 mL de fase mévil a un vaso de precipitados de 500 mL; medir
el pH y ajustar a un pH de 8.5-9.0 con 1M LiOH-H,0. Una vez ajustado el pH, filtrar a través de
una membrana de 0.2 o 0.45 pm al vacio con agitacion suave. Ya que la fase movil esté filtrada,
transferirla a un reservorio de vidrio, cuidando de no provocar muchas burbujas de aire en el

vaciado y sonica de 5 a 10 min.

Preparacién de la Solucion de Referencia (SR) de Dicromato de Potasio (K,Cr,05)

En un pesa filtro colocar la cantidad de 1 g de K,Cr,0O, dejar secar en una estufa a una temperatura
de 100 + 10°C por una hora. Una vez transcurrido el tiempo, dejar enfriar a temperatura ambiente
para después en un vidrio de reloj pesar con exactitud 5.7 mg de K,Cr,0- y transferirlos a un matraz
volumétrico de 10 mL, aforar con agua HPLC vy agitar hasta disolverse. Una vez terminada la SR

puede almacenarse en refrigeracion o ser utilizada.

Una vez realizada la preparacion de las soluciones, el equipo cromatografico se equilibra colocando
la fase mévil junto con las siguientes especificaciones: velocidad de flujo de 1 mL min™,
temperatura de 40 + 0.5°C, dejando que la presién mantenga estable por unos 10 min para proceder
a la inyeccion de las diferentes concentraciones de los puntos establecidos de la curva, la lampara

de UV debe estar encendida por 30 min antes del analisis.
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Validacion del Sistema

Para la preparacion de la curva del sistema se realiz6 una dilucion de la SR a una concentracion de
2 ppm, se utilizé un matraz aforado de 25 mL limpio y seco. Con la micropipeta se midieron 500

pL se colocaron en el matraz, se aford con agua grado HPLC y se agit6 por unos 5 segundos.

Una vez preparada la dilucion de la SR, se prepararon los puntos de la Curva del Sistema de la
manera en que se muestra en el Cuadro 4. Cada una de las concentraciones se hicieron por
triplicado, para el aforo se utilizd agua grado HPLC, asi como matraces limpios y secos. La

concentracion de 0.05 ppm se realizé por quintuplicado.

Cuadro 4. Concentraciones de la Curva del Sistema.

[ppm] \olumen /Aforo Repeticiones
Blanco Agua HPLC 1

0.02 500 pL /25 mL 3

0.03 375 uL /25 mL 3

0.05 250 pL /10 mL 5

0.08 400 pL /10 mL 3

0.10 500 pL /10 mL 3

Estableciendo todas las condiciones de trabajo como ya se ha referido anteriormente, se procedié a
inyectar los puntos de la curva empezando por la concentracion mas pequefia, e inyectando al inicio

el blanco.

Validacion del Método

Para la validacion del método analitico se utilizd una matriz de agua subterranea a la cual no se le
hizo ningln tipo de tratamiento, se le agreg6 el estandar de dicromato, cuya preparacion se realizé
de la misma manera que para la curva del sistema, asi como su dilucion. Una vez que se prepararon
dichas soluciones, se utilizaron las cantidades que se muestran en el Cuadro 5 para los puntos de la

curva, se agregaron las cantidades correspondientes a cada uno de los matraces y se aforaron con
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agua subterranea, antes del analisis se inyect6 un blanco de la matriz para observar si contenia
cromo originalmente.

Una vez terminada la inyeccién de los puntos de la curva, se utilizaron los cromatogramas para
cuantificar el area bajo la curva a través del software del equipo.

Cuadro 5. Concentraciones para Curva del Método

[ppm] VVolumen/Aforo Numero de Inyecciones
Blanco Agua Subterranea 1

0.04 500pL/25m L 3

0.05 250pL/10mL 5

0.06 300pL/10mL 3
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RESULTADOS

Las condiciones del método para la cuantificaciéon de cromo hexavalente en agua subterranea
fueron: una velocidad de flujo de 1 mL min.™; una temperatura de 40°C; una fase movil cuya
composicion fue 60 mL de CBG con 10 mL de acetonitrilo, el volumen de cada una de las
inyecciones fueron establecidas por un loop de 100 pL. Bajo estas condiciones se obtuvieron los
cromatogramas, y mediante el uso del software se calcularon las areas bajo la curva para cada una
de las concentraciones utilizadas para la validacion del método analitico, tal como se muestran en la
Figura 3. Antes de las inyecciones del agua adicionada con una concentracion conocida de cromo,

se inyectd agua grado HPLC, como se observa en la Figura 4.

Figura 3. Cromatograma de agua grado HPLC
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Figura 4. Cromatograma de 0.05 ppm de dicromato

Pagina 40



FES Zaragoza UNAM

Linealidad de sistema

Se construy6 una curva de calibracion con cinco niveles de concentracion, los cuales son: 0.02,
0.03, 0.05, 0.08 y 0.10 ppm, realizando tres repeticiones por cada nivel de concentracion, utilizando
agua grado HPLC. En la Figura 5 se observa la curva construida a partir de las areas bajo la curva

correspondientes a cada concentracion.

Grafico del Modelo Ajustado
Concentracipon Obtenida = 0.00000914454 + 0,999956*Concentracion Agregada
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Figura 5. Curva de Linealidad del Sistema
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Cuadro 6. Valoresdet paramy b en la Linealidad de Sistema

Minimos Cuadrados  Estandar Estadistico
Parametro Estimado Error T Valor-P
Intercepto (b)  0.00000914454 0.000341522 0.0267759 0.9790
Pendiente (m)  0.999956 0.00537314 186.103 0.0000

En el Cuadro 6 se puede observar que el valor-P para la significacion de la pendiente es 0.000 menor que
0.05, cumple con la linealidad del sistema. Por otra parte, en el Cuadro 7 se puede observar que se hace una
prueba estadistica para explicar el comportamiento de los datos, obteniendo una significancia menor que

0.05, corroborando de esta forma que los datos se explican de una mejor forma utilizando un modelo lineal.

Cuadro 7. Analisis de Varianza para el modelo

Fuente Suma de Cuadrados Gl  Cuadrado Medio  Razén-F Valor-P
Modelo 0.0135588 1 0.0135588 34634.27  0.0000
Residuo 0.00000508931 13 3.91485E-7

Total (Corr.)  0.0135639 14

Precision y Exactitud del Sistema

Se determino6 haciendo cinco repeticiones correspondientes a 0.05 ppm, obteniendo un coeficiente
de variacion de 0.63% el cual es menor que 1.5% con lo que se cumple el criterio de precision del
sistema. En el Cuadro 8, se observan las concentraciones obtenidas de las seis repeticiones

mediante la curva de calibracion.

Cuadro 8. Precision del Sistema
0.049887
0.049056
0.049786
0.049753
0.049827
0.049825

x=0.04969
$=0.0003134
CV=0.63075%
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Linealidad del método

Se realiz6 una curva con tres niveles de concentracion correspondientes a 0.04, 0.05 y 0.06 ppm de
dicromato de potasio, estas cantidades fueron agregadas a 10 matrices de agua subterranea, por
triplicado y fueron inyectadas a través del sistema, con las condiciones de trabajo establecidas con
anterioridad; utilizando el programa estadistico se obtuvo el comportamiento de los datos que
mostraron una tendencia lineal que se ilustra en la Figura 6. Mediante el uso del programa
StatGraphics® Plus Version 5.1 estadistico también se obtuvo el coeficiente de correlacion de
0.999519 y una R-cuadrada de 0.999038, cumpliendo con los parametros de linealidad para el
método. La ecuacion del modelo ajustado es [ ] obtenida = -0.00000833333 + 1.00017*[ ] real.

Grafico del Modelo Ajustado
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Figura 6. Linealidad del método.
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Los valores para la pendiente (m), ordenada al origen (b) asi como para el modelo lineal se pueden
observar en los Cuadros 9 y 10, para pendiente se prob6 el grado de significancia, obteniendo un
valor-P de 0.00 el cual es menor que 0.05 con lo que cumple con la linealidad del método, para el
modelo lineal el valor-P es de 0.00 menor que 0.05 por lo que el modelo lineal explica mejor el

comportamiento de los datos con lo que cumple con los parametros de la linealidad.

Cuadro 9. Valores de t para b y men la Linealidad del Método

Minimos Cuadrados Estandar Estadistico
Parametro Estimado Error T Valor-P
Intercepto (b) -8.33333E-06 0.00016762 -0.0497157 0.9605
Pendiente (m) 1.00017 0.00330857 302.295 0.0000

Cuadro 10. Andlisis de Varianza para el Modelo lineal

Fuente Suma de Cuadrados Gl  Cuadrado Medio Raz6n-F Valor-P
Modelo 0.006002 1 0.000602002 91382.57 0.0000
Residuo 0.00000577983 88  6.56799E-8

Total (Corr.) 0.00600778 89

Exactitud y Repetitividad al 100%

De acuerdo con la linealidad del método se obtuvo el porcentaje de recobro, en otras palabras, la
cantidad que se recuper6 mediante el uso del método, al agregar cada uno de los valores
correspondientes a los puntos establecidos en la curva, expresada como porcentaje. Como es posible
observar en los Cuadros 11 y 12, debido a que para métodos cromatograficos se establece un
criterio para el C.V. < 2.0%, se cumple con el criterio para las cantidades agregadas a las diferentes
matrices. Otro pardmetro que es evaluado es el intervalo de promedio de recobro, que va de 98 al
102%, el método también cumple con este parametro como se observa en los Cuadros 14 y 12,
cada una de las matrices tiene un promedio de alrededor del 100%, con lo que el método cumple

para el porcentaje de recobro.
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Cuadro 11. Porcentaje de recobro para cada una de las matrices analizadas.

Xot 4 Viv Reloj Tul 10 Tull Peri 4
Adicionado | %recuperado | %recuperado | %recuperado | %recuperado | %recuperado
0.0400 100.4065 100.2411 101.0483 100.2400 100.4637
0.0400 100.2060 100.4877 101.0771 100.1852 99.9801
0.0400 100.8258 100.1532 101.0579 99.8314 100.2991
0.0500 99.2606 100.0734 98.6116 99.8592 99.7369
0.0500 99.1294 99.1806 98.2408 99.9210 99.7451
0.0500 99.3086 99.3350 98.0545 99.8094 99.3295
0.0600 100.1564 100.2334 100.5622 100.0836 100.0325
0.0600 100.4394 100.4239 100.6839 99.9557 100.1971
0.0600 100.3630 99.9306 100.8760 100.1317 100.2657
X=1100.0107 100.0065 100.0236 100.0019 100.0055
S=10.614482 0.457855 1.310134 0.161626 0.353356
CVv=]0.614416 0.457825 1.309825 0.161623 0.353336
Cuadro 12. Porcentaje de recobro para cada una de las matrices analizadas.
Pedregal Iman Xotepingo 5 |Educaciéon2 | Carrasco Caracol
Adicionado | %recuperado %recuperado | %recuperado |%recuperado |%recuperado
0.0400 99.6757 100.0478 99.9581 99.7668 100.0976
0.0400 100.1011 99.8364 99.3215 99.7105 100.0778
0.0400 99.9304 99.5102 100.1726 99.3881 100.1124
0.0500 100.2857 100.1626 100.4512 100.1622 99.9656
0.0500 100.2983 100.4052 100.1607 100.9033 99.6144
0.0500 99.8845 100.4011 100.2645 100.7498 99.9597
0.0600 100.1199 100.0642 99.8353 99.5659 100.0371
0.0600 99.9939 99.6718 99.8605 100.0419 100.0223
0.0600 99.6911 99.8603 99.9391 99.6358 100.1325
X=[99.9978 99.9955 99.9959 99.9916 100.0021
$=10.227473 0.306540 0.324304 0.529072 0.157762
CV=10.227478 0.306554 0.324317 0.529117 0.157759
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Reproducibilidad

Para la reproducibilidad se utiliz6 una matriz diferente a las analizadas, por lo que se realizo la
validacion del método utilizando la matriz Padierna 5, que se muestra en el Grafico 3 obteniendo
una m de 1.00167, una b de -0.000008, una R-cuadrada de 0.9966. Para la precision intermedia se
utilizaron dos analistas que trabajaron en dias diferentes, bajo las mismas condiciones de trabajo,
obteniendo los porcentajes de recobro para la concentracion de 0.05 ppm, los resultados de analisis
estadistico ANOVA para estos resultados se muestran en el Cuadro 13 y 14, donde se observa que

existe precision intermedia entre los dias, pero no entre los analistas.

Gréfico del Modelo Ajustado
Concentracion Obtenida = -0.0000833333 + 1.00167*Concentracion agregada

(X 0.001)
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Figura 6. Linealidad para la matriz Padierna 5
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Cuadro 13. Precision Intermedia expresado en porcentaje

Analista
1 2
1 99 100
s 98 100
&) 99 99
2 100 101
100 101
100 101
Cuadro 14. ANDEVA para Precision de Sistema
Fuente Suma de Cuadrados Gl  Cuadrado Medio Razon-F  Valor-P
Analista 0.0 1 0.0 0.00 1.0000
Dia(Analista) 8.33333 2 4.16667 25.00 0.0004
Residuo 1.33333 8 0.166667
Total (corregido)  9.66667 11

DISCUSION DE RESULTADOS

En el desarrollo del método analitico se utilizd un detector UV/Vis. para aumentar la selectividad
debido a que en la muestra de agua subterranea puede haber altas concentraciones de aniones
inorganicos que podrian interferir en la determinacion de cromato, otro de los factores que puede
influir es el pH, como se ha escrito anteriormente los cromatos son estables en el intervalo de 8.5 a
9.0, es por eso que se utilizd una solucién de hidréxido de litio para ajustar el pH de la fase movil,
antes de ser utilizada, también se us6 una cromatografia ionica de una sola columna o cromatografia

no suprimida.

En la curva de calibracién como se puede apreciar en la Figura 5 se us6 agua HPLC adicionada con
dicromato de potasio, se establecid un intervalo de concentracion que va de 0.02 ppm a 0.10 ppm, la
curva obtuvo un coeficiente de correlacion de 0.9999%, con lo que se explica que la respuesta

obtenida por el equipo de acuerdo con cada concentracion agregada de cromo se representa de una
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manera adecuada mediante un modelo lineal, con lo que la mayoria de los datos se comportan de
esta forma. Se hicieron pruebas estadisticas para la pendiente y ordenada al origen, con lo que
existe evidencia suficiente para pensar que el sistema es lineal. No se detect6 algun tipo de ion o
interferencia en el agua HPLC. No mostré un coeficiente de variacién mayor que 1.5% en cada uno

de los niveles de concentracion con lo que se puede enunciar que el sistema es lineal.

En la curva del método como se puede observar en la Figura 6, se usaron las concentraciones de
0.04, 0.05 y 0.06 ppm, de acuerdo a los resultados se obtuvo una R-cuadrada de 0.999038% que
explica el 99.9% de la variabilidad en la concentracién obtenida con respecto a la linea recta. El
coeficiente de correlacion indica que la concentracion obtenida y la concentracion agregada tienen
una respuesta lineal. También como se puede observar en el Cuadro 9 y 10 se realizaron pruebas
de hipotesis para la pendiente, ordenada al origen y el modelo lineal, mostrando con esto que el

método es lineal para la determinacion de cromo.

Para la precision intermedia que se observa en el Cuadro 12 se realizO un ANDEVA para
determinar si existia precision intermedia entre los dias y entre los analistas. Al parecer existe
precision intermedia entre los dias pero no entre los analistas, esto fue debido a que no se mantuvo
un control en cuanto a los reactivos, también a que la parte del pipeteo del método la cual requiere
cuidado. También pudo ser debido al pesar el estandar, y/o al tiempo de secado del estandar.
Algunas interferencias que afectan la exacta determinacion del Cr(VI) pueden ser resultado de
varias fuentes, por ejemplo: Se pueden encontrar en pequefias trazas de Cr(V1) en las sales de grado
reactivo. También puede ser debido a una limpieza inapropiada del material de vidrio o contacto
con reactivos causticos o acidos. En el caso de muestras que se tenga la sospecha de que estén
contaminadas por cromo puede ocurrir la oxidacion del Cr(I11) al Cr(\VI) en un medio alcalino en la
presencia de oxidantes como Fe(lll) y manganeso oxidado o como resultado de la aeracion que
ocurre en los procesos de extraccion. La reduccion del Cr(VI) a Cr(I11) puede ocurrir en la presencia
de especies reductoras en un medio acido. Al pH de 6.5 o mas acido, sin embargo el HCrO, se

convierte a CrO,* el cual es menos reactivo que el HCrO,.
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CONCLUSIONES

Se estableci6 un método analitico lineal, preciso, exacto y reproducible que permite la
cuantificacion de cromo hexavalente en una matriz de agua subterranea mediante la cromatografia
de intercambio iénico utilizando un detector UV, el método resulto adecuado para el monitoreo de

agua potable que sea susceptible a contaminacién por cromo.

Las condiciones instrumentales establecidas para el método analitico: flujo de la fase mdvil,
temperatura, columna de intercambio idnico, asi como el pH de la fase mévil a una longitud de

onda de 365 nm, resultaron éptimas por estar acorde con los criterios de aceptacion estadisticos.

La aplicacion del método desarrollado para cuantificar Cr(VI) en agua de pozos del suroeste del
D.F., demostré que la concentracion no fue mayor que los limites establecidos por la norma oficial
mexicana. De esta manera se puede tener bajo vigilancia continua los yacimientos de agua potable y

asegurar su calidad.
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Apéndice 1

Figura 8. Bomba de Equipo Waters
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Figura 9. Columna IC Pack Anion HR
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Apéndice 2

B.1
6.2

&3

.4

.5

FES Zaragoza UNAM

RECOLECCION, PRESERVACION Y ALMACENAMIENTO DE
MUESTRAS

Bea debe tomar un minimo de 300 mL de muestra en frascos de vidrio.
Para determinar al Cr (V) disuelto, as necesano fillrar la muestra con papal

filtre de pora fino. Despuas de la fillracion se debe acidificar con Acido
nitrice concantrado (HND,) hasta un pH = 2.

Todas las mueslras deben refrgerarse a una lemperatura de 4°C hasta su
analisis.

Cuando se sospecha la presancia de hipobromilo, parsulfato o cloruros, las
muasiras deban ser analizadas inmadiatamenla.

El tiampo maximo de almacenamianle previo al analisis es de 24 R
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