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RESUMEN

En la actualidaC la química analítica busca rnétodos confiables para la

determinación de analltos de interés, donde la utiljzación de sensores y sastemas de

inyección en flujo (F!A) y/o en continuo han adquirido gran imporiancia.

El ácido S-sulfosalicílico (ASS) tiene la capacidad cie formar complejos

coloreados dependientes del pH con Fe(ll) y Fe(lll), donde sóio Fe(lli) presenra

coloración en medio ácido, mientras que ambos esiados de oxidación lo haceR eñ

medio básico pudiendo determinarse Fero,ar yá que foíman comolejos cie tgual

absortividades molares.

En este trabajo se p!'esenta un sistema automát¡co en continuc para deterrninar

Fe(li), Fe(lll) y Fe,o,"1, utiiizandc un sensor resina-ASS por método colcrimétrico.

En estudics realizados se verificó la fcrmación del sensor ln sitt¡, la

reversibiiidad del sisterna y que e¡ compiejo es eiu¡do al aplicar HCI 1 iU, tenienCo que

cargarse con ASS la res¡na orevio a cada inyecciÓn de muestra.

Se optimizó las condiciones de trabajo a: una solución que otorga el medio

adecuacio para la determ¡nación, !a muestra ingresando en continuo y sieñdo eiuida por

una mezcla de ASS y i'{Cl lo que perrnite ai mismo tiempo la liberacién del metai y lá

cai'ga de ia res;na con ASS.

Lüego de la optimización se trabajó en un rango de trabaja entre 1Ü0 pg/L y'

4000 ¡.rgil- con buena linealidad y ia determlñación de 5 i'nuestras en una hora E!

n¡étodo fue apl¡cado a una muéstra real proveniente de irn proceso minero, obteniendo

r-^sliliados sinriiares a los descritos ?ara la m,sma muesii'a por medic

espectrofotoméirico manual, con io que se abre un gran núriero de apiicaciones de

rnonitoi'eo de efluenies ocn fines arnbrentaies.
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ABSTRAGT

ln these days, are necessary of analytic methods with quality analytical, in order

to determinate analytes of ¡nterest. Lately the utilization of sensors and flow in.¡ect¡on

analys¡s (FlA) has been each day more ¡mportant.

The S-sulfosalicylic acid (SSA) has the capacity to form colored complexes with

Fe(ll) and Fe(lll) at d¡fferent pH values. The Fe(ill) gives violet color in acid pH, but

Fe(ll) does not give any color. However, both Fe(ll) as Fe(lll) in basic medium, ¡t

generated a yellow complexes. This fact allows the determination of Fe66¡.

ln this work is present an automatic system in continuous by spectrophotometric

technique to determine Fe(ll), Fe(lll) áñd Fe1p1¿¡, using a sensor resin-SSA

ln this study, the formation of sensor in situ and the reversibility of the system

were verified.

ln addition the complexes were eluted with a mixture of HCI 1 moliL and SSA

1.2o/o(wlw).ln this coñd¡tion, the resin is charged and the metallic ions are eluted.

The cond¡tions of work were carried out optimized the chemical and physical

variable for the determination of the Fe concentration at the different oxidation state. ln

these conditions, for both species of iron a range of determinat¡on between 100 ¡:g/L

and 4000 pg/L were found.

The method was used in a real sample of a m¡n¡ng process. The proposed

method can be used in difre rent environmental appl¡cations.

xi



iNTRODUCCIÓN

1.1. Antecedentes generales

En la actualidad, la quimica analÍtica se orienta principalmenie a satisfacer las

necesidades de información para ia industria y de los procesos mineros. Para esto, es

necesario disponer de métodos automat¡zados que sean confiables, rápicics,

transportables, de bajo consumo de reactivos, con una mínirna generación Ce residuos,

requerimientos de mano de obra y costos.

En:os suelos ex¡ste una gran var¡edad de metales y compuestos, alguños se

oresentan en peqijeñas cantiCades como son Ga o Br o en giandes proporciónes sc3lo

K, Ca o Fe siendo este últimc de gran interés ya que regula y partic¡pa en gran ilúr:iero

de procesos, tanto geoquímicos como bioquímicos (Peiteado, E. y co|,2002). Aciemás,

úompuesios cie hierro son resiCuos derivados de diversos procesos antropogénicos

tales como faenas mineras, el cual se acumula provocáncio daños ecológicos de

diversa coi'isideración.

Fc!'otía pate, daoo que el ñiério, es un eiemÉntc traza esencis¡ para ia vida de

ios ürganismos en sus dist¡ntos estacios Ce óxidac¡ón. es de gran interés ccnrorencer y

evaiüar ei rol que cumple éste. en ciiversas áreas tales ¿onno la biogeoquímica

oceánica, ia transformación de comoueslcs orgánicos disueltos en agua, ios efecios

sabre e¡ úrec¡rnierto bacte;-lano y atras especies o la limitac¡ón de ia actividad

bioiógica, entre oiras ( Martin j.H. y coi, 'i988, Obata H. y col 'i997, Oztúrx l,/. y cci

20C3. Pc¡s C. y cci. 2ú05, Pczdnyakav ¡. y coi,2007). DeD¡do a la lmportarcia de l.s



iones meiáliccs de hierrc en procesos biológicos e industriales, se hace

comp¡eiamente necesaria la cuaniif¡cación de la concentración total de Fe a niveles

lraza ylo su especiación redox, es decir, conocer la concentración independiente para

cacia uno de los iones metálicos en sus diferentes estados de oxidación.

E! interés pcr detei"minar cornouestos a niveies traza. *a surgido principalmente

en áreas relacionacias con protección ambientai, aiimentación, química agrícoia y en ia

fabricación de materiales puros. Sin en":bargo, ia deterrninac¡ón Cirecta cie :ones

metálicos a dichas concentrac¡ones es bastante iimitada, debido a las bajas cantidades

p!'esentes y Ia alta irte!"fere.icia de ot'"as molécuias o elementos que iníluyen en ias

medicacnes (Guo Y. y col, 2C04).

Itasta la actualidacl, se han usado diverscs métodos para la deterrninación

sin":ultánea de especies de Fe(ll) y Fe(lil), enlendiéndose por determÍnación simultánea

¿ ia ci;aniifrcación ae dos o rnás eomplrestos en una misnra aplicación de rnuestra

(Luque ltf . D. 1986). Dentro de las lécnicas que utiiizan este tipo de determinacicnes

.jestacan poiarografía, voltametría, y ios anáiis¡s por inyección en fiujo (Fi,A)

(Pehkcnen, S. 1995. Muiler, H. y col, 1990 Kuroda, R. y" ccl, Í 988. Bubnis, B.P. y coi,

1983 )

La forma oe cuantificación de iones metálicos de hierrc más uiiliza*a efi ia

actualiCád" se ¡ealiza por nredio de reaütivos específ¡cos pa!"a ¡a deteri-ninación de cada

un+ de ios estacios de oxidación. La 'i ,'i CJenant:'oiina ha sido usada para ia

determinacrón de Fe(ll), lrrientras que 4-metil-2,5-di(hidrioximetilXecc!,4-cloro-2.6-

2



di(hidriorimetrl)fenoi y 4-brcmo-2.e,d i(hidrioximetii)fenoi han sido utilizados para

determinar Fe(ill) (Abbaspour y col. 2003, Abbaspour y col, 2004).

La manera cie especiar por medic de sistenras de deierminación directa de

hreiro utiiizando o-fenantrclina y dicrornato de potasio, se basa en establece!' las

concentieciones de Fe(li) y F€t"'", y ¡uego por Ciierencia Ce estas concertraciones

obtener Fe(lll) (APHA 1998). Sin embargo, este sistema utiliza reactivos difei'entes

para determinar el Fe(ll) y el Fe,o," lo que hace más costoso e ineflcie.iie el méiodo.

En 1999 A. Safavi y col. loEraron detérriinar por meCró de un espectroiotómetro

los diferentes estados de ox¡cación de ics iones metáiicos de hierro utiiizando una

mezcia de ácido 5-suifosalicíiiec {ASS) y '1 
, 1O-fenantroiina, ios cuaies forman

ccn'iplejos con a:'nbos esiados de oxidación de! Fe Ésios presentan máximcs de

lcngiiuC de cnda dife!-entes. pcsibiiitándo deiefn1ina. caCa una de las especies (SaÍavi

A y col, 2001).

Estudios postei-iores sobi-e la especiación de ¡os ioñes metálicos cie hierrc

íncstraron la pos¡biiidad de determinar ambas especies ut¡lizandc ASS ccmc único

ieactivo sracias a la formación oe C¡ferentes comolejcs ccn Fe(;l) y Fe(il¡i 3i varis!- el

úH en Éi cuai ocur";'e ia ¡-eacción (Paipa C. y coi, 2C05).

La estructui-a de¡ ác¡dc 5-suifosai¡cílico, mostrad¿ en ¡a F;guIa 1, presenta 3

gr:-:pos funcionales, cada uño con pKa característicos que Ie ccnfieren a la moiécuia

una vei"iedad de Cisponibil¡dades para i'eaücionar.



a) b) c)

or---:,/ \\ lfHoi )-f -,o,
óHo;-\

o
d) pKa ácido sulfosalicílico *

Grupo funcional pKa

Sulfónico

Carboxíl¡co

Alcohólico

1

2

3

<1

2,43

11 ,67

1: a) Estructura del ácido sulfosalicílicoF¡gura representada

con átomos y enlaces en posición estructural. b) Estructura del ácido sulfosalicílico

en tres dimensiones. c) Esquema del ácido sulfosalicílico y sus protones ácidos

mostrando los sitios activos. d) Tabla que muestra los valores de pka de los

grupos funcionales del ASS.

Debido a la existencia de estos 3 protones ácidos, que pueden ser disociados

en soluciones acuosas dependiendo del pH, el ASS tiene la capacidad de formar

diferentes complejos coloreados con cada uno de los estados de oxidación del Fe

(Figura 2) (Pozdnyakov l. y co|,2006).

Figura 2: Coloración de los complejos Fe-ASS

dependientes del pH preparados en batch a)

Complejos Fe(ll)-ASS a pH 2 y pH 8. b) Complejos

Fe(lll)-ASSapH2ypH8.
(Puig E. y col, 2007)

a) Fe(ll) | b)Fe(lll)

6
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La estruciura dei complejo Fe(lil)-ASS depencie de la concentración de los

icnes de Fe(tll) o Fe{ll) del ASS y dei pH dei medio (PozCnyakov I y col. 2007),

pudiénciose formar coffplejcs con una, dos y tres moléculas de ASS en la esfera cie

coordinación del Fe (Silien L.G. y col, 1964) cci'nc se muestra en ia

Figura 3.

Figura 3: Est:"Lrct ras, i'cngo ce pH y iongituC de ondade los cornpiejos Fe-ASS. Fosib¡es

complejos formaiós entre Fe y- ASS en razones a) 1.1 hi 1.2 y c) 1:3 c) mues:rá el rángo

de pH al cual existen los diferenies compiejos y ia longiiud de onda máxima que presentan a

los respectivos pH.

Sirr embargo muchos aL¡tores coinciden en ia formación de reces iénicas como

fo!'x-ra de interasc!ón enire estos ccr¡puestos, ás !ue como ccmpi.Jos

independientes (Smitn. G. y coi,20C7).

a) Rezón 1:1

H,o Hro\i
loo - --.': P¡0

\ ."\I l-o i,o\r'

b) Razóf 1:2 Fe rASS),

a!.. , -.rj'"\j y-
coc --,- F€ -.-. acil

"< .1\
\ lr"' ü:¡

"'o"

Razón 'l:3 Fe-(ASS)3

ts r.t\;/
or- 

."..!o_

-.:é-*- -o:
i '.. \....-iil\
. CO¡. 

-\\ -SOr

d)

írH :/ langitud de onda Ce ios diíerenies complejos

Coñrplejo Rango de pH Lcñg cie cnda

Fe(ASS), :

Fe(ASS):¡ >8

505

41C

420



Un estudio realizado por Paipa y coi. ei 2005 mcstró que el usc de A.SS para

determinai' hierro presenia menores erfores experimentales conrparado ccn ia técnica

de determinación directa med¡ante o-fenantrolina, preseniandc un rango de trabajo

entre 5 mg/L y 18 g/L con una desviación estándar relaiiva ae Zc/o.

En estudics reailzádcs por ?atpa ),/ cai. ei 2006, logr-aron detei"minar la

presenc¡a de cobi'e y hie:"ro en solución acr-rcsa, r".¡tilizando la formación de cornpiejos

con ASS dependientes del pH. En este esiud¡o se demostró que el espectro oe

absorción de Fe(ll) y Fe(llt) en med¡G básicc tienen la misma forma y presentando

ambos ccmplelas absortividad molar equivalente (5201 Ll(mel cm)), lo que hace

pcsible realizar ia deteiminación de Fe,o," en r.redic básicc. Se enccntró además cue la

intensidad Ce ias bandas de absorción es depend;enie de la concentración de ia

rnueslrá, pudiendo cuantificarse Ia concentración Cel analitc pcr meciio de curvas de

calibración. Pcr ct!"a pañe, el Fe(ll!) puede ser determinado en mecjic ácido. ¡r ei Fe(ll)

deierminaCc por diferencia ertre Fe,o',; y Fe(f ii).

El métcdo para la determinación manual de Fe por medÍc de la formación de

conrpieios con ASS, tiene un rango cie irabajú aproximadamente de 1 a 20 mg'L1

(Peipa C. y.col,2006), io cual no satisface compietamente ias necesidades indusir-iáies

que buscan rangos de deter.nina.¡ón más amplios. Pára aureentar el can''rpc ie

utriización del nréiodo se opió por la realrzación de un trabajo en dos eiapas: primero la

autümaiización cel méiodo en lícuidc, coñ ei objet¡vo de aumeniar ia Ír'ecuencia cie

r¡üesti'eú (Puig E. y cói,2C¡7) y er .rna segunda eiapa eumentar ia sensiLlilidad par¿

detecrar el meial a niveles traza

6



Dos estuaiios sobre inierferentes, en e¡ método de determ¡nación por meciic Ce

ASS. rnuesira;: que prácticamente no hay inierferencias en las nreciiciones (Safavi A.y

coi. 200i, Ka¡-amanev D.G. y ccl. 2002). Safavi muesira que cationes como C13., M06*,

Snz*, N!2*. l\4n2*, Zn2*, Cd2t, Al3-, Ba2. y Mg'?' no presentan interferenc¡as significativas

eñ ios espectros a concent!'aciones haste 100 veces mayores que el analrto. Un año

después Karamanev realiza Ceterm¡naciones de Fe en aguas de drenale y soiijc¡oaes

similares. encontrando que no pi'esentan interferencla sobre la rrredición ñinguno de los

metaies esiuciiados (Ai3., Mn2*, Cu2*, K., NH4", zn2t, SAr2-, Cl-y NO3 ).

En una uniciad de investigación realizaoa en nuestro labcralorlo se efectuai-on

tcios ics estudios necesarios para ia determ¡nacién automalizada cie Fe(¡i). Fe(i!i) y

Fe,o,u, en continuo y pcr F¡A en sistema con detección en fase líquida, iográndose

establecer un mélodo oara realizar mediciones de forma rápida, económica y fácil de

utiiizar (Puig E y ccl. 2007).

Lcs métodos de extracción en fase sólida tienen g;"andes beneficios en

cci¡oaración a ia exiracción !íq uido-iíq uido. debido a que se generan mencs residuos,

bajas canticiaces cie solventes y reactivos, mencres cosros, bajos tiempos de

preparación de la muestra y una mayor sejectividad. lo que irnpl¡ca ¡biener ¡¡enos

¡nte¡-ferentes. La extracción en Íase sóiida ocurre entre Lrn iiquido imtrestra) y una tase

s¿iida (sorbente). Una aprorimacién simole dei ftéiocio cc;"r*spc:ide ai paso de ia

iniiestra iíquida a través de una aoiu!-rina. que coniiene ei so¡'bente adecuado para

retener ios analitos de interés. PosterioÍnente se pasa una soiución apropiacia de

eluyente que libera el analito de la columna. El método de retención se realiza en 4

pasos: i ) empaque cie Ia coiumna con ej metenai soritente edecuado, 2) oelcciacién

'/



de la muest.a por la colurnna, donde ei mecanismo de retención depende de la

natuíaleza del sorbente y del analito.3) limpieza de ia coiumna para retirar impurezas

iopcional) y 4) eluc!óñ del analito de ia colurnna. Una cjesventaja que se oresenta en

este iipo de métodos, es ia obstr"ucción que puede produci:-se en la coiumna por

partículas y compuestos que son acjscrbidos (Camel V. 2003), siendo necesario

optimizar cacia uno de estos pasos.

Una herramienta muy uiil¡zacia en ia indusina. especialmente en el área de

prcd,¡cción, proceSos, monitcreo y coniroi Ce calidad son :üs sensores ios cuales

pueden clasif¡carse pr,ncipairnenie en dos grupos: senso!.es bioiógicos y sensores

ártificiaies (UAIII 2003). Lcs prirneros. también conocidos corno biosensores,

biomarcacio¡"es c bio!nciicado¡es, son en su mayoría céluias o moléculas especializadas

cepaces de detectar diferentes parámetros, cor¡o por ejempio. sensibiliciaci a la iuz.

!"n.lvirniento. temperatura, campos magnét¡cos, gravedacj, humedad, presión y ctros

aspsctós físicos Cel ambiente {UAill 2003). Por medio de estos sensores se ha podido

detectar tcxinas, nutr¡entes, feromonas. ader.4ás de comoonentes metaSólic¡s ccmc

giucosa u oxíEeno. oresencia o ausencia de compuestos u orgánisn:os, enti'e rnL:ciios

cii"Gs. Por otra parte, ios sensores arlificiales son disoositivos creacios poi ei hombre,

capaces ce recibi. y.espander á un ¿stimulo ü s una señal del amb¡ente. De este tipo

podemos mencionar sensores de iuz conro cejdas sclares, senscres de sonido ccma

micrófonos. de t€mperatura ccmc termómetros. cie tensión elécii'ica ccmo voltímetics y

qi:írnicos corno ios eiecti'odos ión-seiectivos o electrodos de v¡di'¡o, entre ciros (UAf,/i

2lü3). Uñ t¡no de sensor art¡fióial muy uiilizadc en labcraiorlos e inciustrias cor';'esponCe

á sensores ópticls qu+ soñ detécicre§ aapaces de Ceiern'¡inar ia cánticiecj d+:uz que



es absorbida por una solución o sustancia, a los que se conoce como fotómetros.

Ésios miden ia abscrbancia de un compuesto a una longiiud de onda determi¡rada.

Los méiodos FiA son muy uiilizados para exámenes rutinarios y automáticos ce

ci;stinlas espec¡es en sangre y crina, entregando buencs y rápidos resu;lados, además

Ce uiilizar equipos eccnómicos y fáciles de opera?-. Además, Ia técnica flA puede ser

acoplado a otros sistemas de detección corno espectroiotóme'tros o coiu¡nnas de

extracción. Todes estas propiedacies hacen pensai' qr.re la técnica FlA, puede ser

L¡iil¡zaCo en otras áreas de estudaos ya que cumple con la mayoría de ias

ce.acte!'isticas antes descritas (Fonseca O. 2003).

-stos sistemas tienen como base e¡ tíansporte de ia muesira haciá el deiecioí

po. m*d!c de u4a cor!'!ente iÍouida po*adofa (carrier) la cual contiene ics reactlvüs

neú€saíics para ia rea;c!ón. Son iianspor'tados pcr" rxengueias hasia ei detectoi.

mediar:te ei f:ujo g-^nerado por una bümba per"istáitica pudienclo prcduci:'se das tip,os cie

dispersiónr racjiai o sérpenciicular al iiu¡o y longituci¡nai o pai'aieia ai fiL;jc. Se ha

ciemostrádo que la difusión longitudinal, en un tubo estrecho, no es s¡gnificat!,,¡a. sin

er*bargo ia difusién radial, siempre y en cuaiqurer crrcunstancia es iirportante. En el

case de FIA ia ciifusión .adiai desde las pafedes hacia ei centro iiene uns fünciór

iinpsfianté. que es üejar ¡ás pa!-edes sin ¿nai¡ic y así elin":irrar:a ccrt¿rn;nac¡ón er';t!-e

!as muestres. Al inyeata!' una niuestra oor medio de una ',,álvula de inyección se

cbseryan ca¡nbios en ia Cisi!-ibuclón de ia rnuestra pródusto de ia ciiiusión radiai y

¡ongiiudinal cornc se obsena en ia Figura 4 (Skoog D A y ccl, 20C-1).
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Í:igura 4: Eiecto de ia convección y de la difusíóñ sobre ios perfiles de coficent!'ación del

anal¡to en el cietectcf. (a) si,r dispersión, (b) dispersión por convección; (c) dispersión por

convección y por difusión radial: (d) disoersión por difLisión.

(Skoog D. A. y ccl, 2001)

=n 
la dispersió,"r influyen tres variablesr e¡ vciuñten rje muesira, !a icngitud ciel

tubo y cauoai, donde para volúmenes grancies de muestra, la dispersión nc prodi;ce

una disminución de !a señai oblenida, po.qLie en estas circunstancias nc se mezclan

suf:cientemeñte la muest¡-a y el portador (Skoog D. A. y col, 200i). Las caracterísiicas

dei méiocc FiA nc' sóio depencien de !a ieacción rnisrna (reactivcs, muestra. detector,

etc.) si nü cue en gran medicla de variabies fisicas y mecánicas cor¡o ei üauiai. ia

configuración del sistema ylo el fecorr¡do que deben hacer los ccmpcnei'rtes, eniíe

Gtras.

En estud¡os i-eallzacios pcr Brrr-gL.:era y col. en '1984 s€ propusc ia esi:eciacidn

de Fe utillzando F¡A para me1orar ia v*icciCad de !os anális¡s, aie =cuerdo a ias

caracte.ísiicas anies descritas para este tipo de métocic. Sin embargo, ia técnica aquí

1ü
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pi'opuesta utii¡za dcs detectores diferentes conectados en serie, lo que encarece ia

determinación ai requerir de una mayor implementación.

Estucjios orelirninares realizact'os en ni.]estrc iabDratario most¡-aron que una fase

sól¡da compuesta por una resina de DEAE-Sephadex A-25, a !a cual se ie acopió el

ASS previarnente. per!"nite r¡na buena cieterminación cie los iones de Fe y una linea

cese más esiabie rnediante esDectrofotomeiría. En este sistema se uti!izó HCI oara

eiuir los rones metáitccs reteñidas e¡ la íase séiida (Tc:-al M.l y cü|. 2007).

Con el objeto de aumentar la sensibilidad dei métodc de detern'iinación cie los

iones Ce hierrc y i1i¿¡¡'6 total ;v continuar con la misma línea de estudio se decid¡ó

utilizar un sensor iormaoo por resina acop!acia a ASS (Resina-ASS) para i'etener r-

preconce:1trar la rnuestra y así bajar los niveles de delección paía Lii,lá determinación a

niveles traza.

Ei senso¡ uti¡izadú e,i este trabajo está aompuesto por ASS y púi' úna fésina

aniónica (DEAE Sephacex A-25), ia cual es un poiisacáricio de dexiián funci.narizado

ccn 2(d:etilamino)etii aue retiene al ácido. Cuando la muesira ingresa a ia co;urnñe los

iones son cáptadcs por el ASS generando la coloración de Ia resina eñ ia micrcz.na

sensible Ce! sensor.

En base a estas aproximaciones, se decide fabricar un sensor ián select¡vo cie

iesina-ASS pai'a ia deternrinación automatizada de fe utiiizando FIA acoplacjo a un

métcdo especti-ofctométrico. Este sensor, podrá ser utiiizadc en ia indust:'ia para Ia
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determinación de este metal a niveies tr-aza ayudando con esto a ia protección clej

medio arnb¡ente.

1.2 HIPOTESIS

Considera¡da que las ;nteraccjones entre el sensor-ASS y lcs iones metáiicos

cie hierro son !"evers¡bies se infie;"e la poeibilidad de aLjiornatizar la cieieiminación de

Fe(ll), Fe(lll) y Fe,",, utilzando un sensor resina - ASS

1.3 OBJETIVO PRINCIPAL

Automatizar la dete¡'rninación de Fe(ll), Fe(ll!) y Fe,o," utiiizancio un sensoi-

resina - (ASS).

1.4 OBJET¡VOSESPECIF|COS

. Realizar esiudios preliminares:

o evaluar ia reactividad de la ¡"esina,

c evaluar ias característrcas del eiuyente,

¡ evaiuar el efecto oe! pH en los ccrirplejos Fe(ii)-ASS y Fe(llI)"ASS

¡ evaiuar ia formación de:os complejos.

. evaiua!'ia utilizac¡ón de ASS.

" Oplin:iza¡-la ccnfiguracién del sistema:

ca:]lidad de mi.restra inyectaia

longitucl de lcs reactores

. conóentración óptima de ASS para la formación del sensor.

12



. Cptimizar la i'evers¡biirdad del sistema.

. asegui'ar ia libereción Cel analitc reteniCc en ia resii"ta,

c evalLlar la reuiilizac¡ón dei sensor.

n Coi-npa:"ai" entre dos posibles sensoaes.

o senso!'1 compuesto sólo de resina en donde fiuirá el complejo r.tetal-

ASS formadc previamen'ie.

c sensor 2 compuesto pcr resina sola pcr la qi.;e fluirán en forma

secuencial, ASS y los iones rnetálicos.

o sensor 3 compuesto por ASS acoplado a ia resina dcnde fiuirá el anal¡to.

. Evaiuar parán.etros de muestreo

o i¡ecuencia de muestreo,

o Iímites de detección y cuantif¡cación

rango de deierminación

o pnnc¡paies interferentes piesentes en muestras de desechos.

o Esiudio con muestras reales de residuos de procesos mineros:

o evaluar la func¡onalidad del sensor,

. verificar la aplicabilidad y uiilidad del método como hei'ramienta de

prctección al medro ar:b:eñte

13



2.1

INSTRUMENTOS, MATERIALES, REACTIVOS Y MÉTODOS

APARATOS E INSTRUMENTOS:

Espectrofotómetro Yenway 6405 uv/vis - scanning:
Rango de longitud de onda: 190 - 1 100 nm
Resolución: 0,1 nm
Rango de Absorbancia: -0,300 - 3,000 A
Resolución: 0,001 A

Bomba peristált¡ca lsmatec Ms-reglo
Flujo y dirección var¡able
Rango de caudal 4,7 - 0,1 ml/min

Balanza analítica Sartorius, R200D

Sonicador Sonics, Branson 82210-MT
Frecuencia 47 KHz !6%

MATERIALES:

Tubos bomba lsmatec:
diámetro interno: 'l ,02 mm
color de referencia: blanco

Reactores, tubos microbore PTFE Cole-Parmer instrument Company
diámetro interno: 0,56 mm
diámetro externo: 'l ,07 mm

o Conectores, iubos Tygon autoanal¡sis Cole-Parmer lnstrument Company
diámetrc interno: 1 ,02 mm
diámetro externo: 2,95 mm

Columna Tygon. tubos Tygon autoanal¡sis Cole-Parmer Instrument Company
diámetro interno: I ,30 mm
diámetro externo: 3,23 mm

Columna r,/id:'io, tubo de vidrio.
diámeiro interno: 1,5 mm
diámetro externo: 3,0 mm

Celda de Vidr¡o en continuo, Mundo Lab
paso óptico: 2 mm

2.2
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. Válvulas de ¡nyecc¡ón ylo selecc¡ón, Válvulas baja presión Rheodyne
número de puertas: 6
diámetro interno: 0,8 mm

. Unión en Y, multiconector Cole-Parmer lnstrument Company
ut¡lización: tubos de diámetro exierno entre 1 - 4 mm

o Material de laboratorio en general

2.3 REACTIVOS:

. Acido 5-sulfosalicílico dihidratado Merck, para síntesis
c7H6os * 2 Hro

. Acido clorhídrico fumante 37o/o Merck, pro análisis
HCI

. Ácido sulfúrico 95-97% Merck, pro análisis
H2S04

. Ácido bórico Merck, pro análisis
H3BO3

. Sal de Fe(ll): Sulfato de hierro(ll) y amonio hexah¡dratado Merck, pro anál¡sis
(NH4)rFe(S04»-6 HrO

. Sal de Fe(lll): Sulfato de hierro(lll) y amonio dodecahidratado Merck, pro
análisis

(NH4)Fe(S04)r-12 HrO

. Soluciones estándares para estudiar ei efecto de interferentes
Cu: Estándar de Cu(ll) 1000 mg/L, Trit¡sol, I\Íerk
Zn: Estándar de Zn(ll) 1000 mg/L, Tritisol, Merk
Ni: Estándar de Ni(ll) 1000 mg/L, Tr¡tisol, Merk

. Muestra real de proceso minero

. Resina aniónica DEAE Sephadex A-25, polisacárido de dextrán funcionalizado

con 2(dieiilamino)etil
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2.4 SOLUC IONES:

Solución estándar de Fe(ll): En un vaso de precipitado se agregó 0,7022 g de sal de

Fe(ll) y 8,330 mL de H2SOa. Trasvasijo a un matraz de 100 mL se agregó 50 mL de

agua destilada desn:ineralizada y luego el Fe(ll) ácido, se agitó lentamente y se aforó

al enrase con agua destilada desmineralizada.

Solución estándar de Fe(lll): En un vaso de precipitado se agregó 0,8634 g de sal de

Fe(lll) y 8,330 mL de H2SOa. Trasvasijo a un matraz de 100 mL se agregó 50 mL de

agua dest¡lada desmineralizada y luego el Fe(lll) ácido, se agitó leniamente y se aforó

al enrase con agua dest¡lada desmineralizada.

Fe(lll): Se agrega 50 mL de agua desi¡lada desmineralizada a un matraz de 100 mL, se

añadió ei volumen de estándar de Fe(lll) necesario, se mezcló suavemente y se aforó

al enrase con agua destilada desmineralizada. Luego se ag¡ta fuertemenie para

generar una muestra homogénea. En concentraciones más bajas se ut¡lizó matraces

de mayor volumen.
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Tet¡la 'Í. Sojucicnes de Fe(ill) que se utilizó en ei tráhajo.

Cor¡centra6ión ( rn gl¡-) Vciuínen estáiciar (mL) Vciurnen Frnal (mL)

30

25

6

4

2

1

3.0

25
0,6

0,4

c,2

0,1

100

i 00

100

100

10ü

i00

Conceniración (ug/L) Volumen Éstániar (pL) Vclumen Finai (mL)

800

4CC

3C0

?ai:

50

200

150

'100

75

50

254

250

2sc

250

250

530

Fe{ll): Se agregó 50 mL de agua desiiiada desmineralizada a uñ natiaz de 100 mL, se

añaciió ei vrlumen de estándar de Fe(!i.1 necesario, se mezcia srlavemente y se aforó al

en!-ase con agua destiiada desmineral¡zada. Li;ego se agitó fueñemenie 3ara generar

uná niijestra homogénea. En ccncentracicnes más bajas se ut¡i¡zó matraces de me.o-oT

i¡c iu t¡ e n.
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Tabla 2: Soiuciones de Fe(ll) que se uirlizó en ei tr-abajo

Ccncentración (:'r-rg/L) Volumen estándar (ñL) Volumen Finai (mL)

25

1 0,1 10c

Conceniración (i.tgil) VolLimen estándar (mL) Volumen Finai (mL)

800

600

4CC

30c

'1C0

50

2CA

'150

ic0
75

50

25

254

23A

500

Complejo Fe{lll)-ASS: En rrn n"latraz de 100 rnl se agregó 50 mL cie agua Cesiilaoa

desminei'alizada y 3 mL cie solución estándar de Fe(lll). Se oesó 1,2 g de ASS y se

añaC:ó ai matraz el que se aforó hasta ei enrase con agua desiilada desm ineral¡záda.

Post6!'ioímente, se puso en el scnicador duiante 3 miñutos y ;uego se !.:arñoüen¡zó de

fcr"ma ri':anual con lo cue se obtuvo ufta conaentración de 30 mg/L.

§¡¡lución de arnbüs estados de oxidacién de Fe: En un r¡atraz de '1C0 mL se agregó

50 n": L ce agua destilada Cesmine:'alizada, 30 uL de soiución estándar de Fe(ll¡) y

30 ¡,,i 6" soluc¡ón estándar de Fe(il). Se afcró hasta ei eniase con agua destiiada

aiesm ineralizada.

irter-ferente§: pái'a caca catió!'i en estucia se tcmó L;n matraz de l0C irL, se Ég!-egó

50:nL de agua dest¡iada des¡'ninerairzada, 3C *L de solución estárcar de Feilli; y

3C irl de soli]c¡ón esiándaí de cada uno de los cationes en éstijd;o Cr-r, Ni y Zn

iespeciiva niente. Se afcr¡-i hasta ei enra§e con ague rjestilaüa desmine ¡alizada.
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HCI: Se agregó 350 mL de agua destiiada oesm inei-alizeda a un mat.az de 500 rnL. se

le agregó ei volumen de ácido necesario oaía cada soiución, se agitó ievemenie y

=loró nasta el enrase con agua desiiiada desmin¿ralizada mezciando suavefi¡ente.

Tabla 3: Scluciones de F'1C! -que se uiilizó en el tranalc

pH Moiaridad (lV) \¡'olumen ácido (mL) Vclumen Final (mL)

0

0,3

1

l,t

1

0,5

C,3

n ,6
ü,1

c,08

4i,7
20,8

12,a

i 0,4
).)
3,3

500

50c

500

500

500

5C0

Molaridad (M) Volurnen ácido (uL) Volumen Final (mL)

2,A

2,1

2,3

2,5

3

4

0,01

ü.Je?

.fl.üü5

C,CO3

c,¡01

0,c001

424

2iC
125

4ú

16

5CC

50c

20C)0

ASS: Se pesó la masa de ASS necesaria. se agregé a un matíaz de 1Cü n:L ei cuai se

aforó hasta el enrase con agua destiiada desrn inei'aiizada y se puso en e! sonica,i¡i-

cjuiant€ 3 minutos para disolver cornpletamente ei ácidc.

labla 4: Soluciones de ASS que se ut¡lizó en el trabajo.

C0ncenti'acién (%piv) lvlasa de A.SS (g) Vciurnen Finai (mL)

1,2

2

4

6

1,2

2

4

b

10ü

ic0
10c
'100
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Res¡nas: a un vaso de precipitado de 100 mL se agregó 4 g de resina y en caso de

preparar Resina-ASS se agregó 1,2 g de ASS. En cualquiera de los casos se agregó

100 mL de agua destilada desmineraiizada y se agitó durante 30 minutos.

Tabla 5: Preparación de las resinas que se utilizó.

Tipo masa resina (g) masa ASS (g) Vo,umen final (mL)

Resina

Resina-ASS

4

4 1,2

100

100

Tampón bórico/borato; En un vaso de precipitado de 250 mL se masó la cantidad de

H3BO4 deseada, se agregó 200 mL de agua destilada desmineralizada y se agitó

durante t hora sobre placa caleÍactora a 40"C aprox. La solución se pasó a un matraz

de 250 mL y se aforó hasta el enrase con agua clestilada desmineralizada.

Poster¡ormente se ajustó el pH deseado agregando mín¡mas cantidades de una

soluc¡ón saturada de NaOH.

Tabla 6: Composición de tampones bó!'ico/borato que se ut¡lizó.

lJlolaridad (M) pH masa HgBO+
(s)

Volumen final
(mL)

T1

f2
0,5

0,1

I
I

7,73

1,55

250

250

Estándar de NH3: Se preparó una solución esiándar de amoniaco 2,5 M se utilizó un

matraz de 250 mL con 200 mL de agua dest;lada desmineralizada al cual se le agregó

47 mL de amon¡aco, se aforó al enrase con agua dest¡lada desmineralizada y agitó

para homogenizar la solución.
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ii{3: Se agregó 350 r,.r L ce agLla cestiiada desmineralizada a un matraz de 5ü0 ¡nL, se

ie añadió el r¡olumen de amoniaco deseado. se agitó ieyemente, se aforó hasta el

eñrase con agua destilada desm inei'alizada y se mezcló nuevanTente.

labia 7 Soiuciones cie NH3 que se utilizó en el trabaio.

pH Moraridad (M) uo''[,:],*jl?"d" 
Voru,nen Flnai (rnl)

¿J

i C 2,5x1A 2

I 2.5x10 3

8 2.5x 1 0-a

50

5.00

0,50

c,05

500
(nn

3UU

500

2,5 FROCEDIMIENTOS:

. Cornparación de sensores

Se ccmparó de fo]"ma teórica el usc de tres posibles sensoíes lcs cuales seián

estüdiadcs poste!"iormente

Fabr¡cación cie ios sensores

A) Resine + FG-ASS:

Se in;,66i6 100 pL cie complejo Fe(li¡)-ASS 30 mg,'L formaCo en

batch a la co:urnna con resrna.

B) Resina + AGS + Fe:

Se inyeció de Ícirña secijeñcial a la cclumna ccn resina, iCC pL

de ASS '1 ,2%(piv) y lrosiericrmente i 00 uL cie Fe(lii) 30 mgll.
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C) Resina-ASS + Fe:

Se inmovilizó el reactivo en Ia resina. pa¡"a esto se agregó 0,3 g

cie ASS en 25 mL de aqua destiiada desionizada. con lo que se generó

una solución cie 1,?%(p/v) Ce ASS !a rua¡ se ag¡ió duranie 30 minutos

ccn '1 g de resina sephadex (Resina-ASS) posteriormente se ei-npaquetó

una columna de a la cual se Ie inyectó una muestra de Fe(lll) 30 mg/L

. Evaluación del porcentaje de uso, contracción y coloración del sensor resina-

ASS para tres formas de trabajo d¡ferentes.

Se utilizó un sisiema en cüniinuc monocanai para ing:'esar ias muesti'as y

feaativos, acopló a L¡na coll:n'r¡la de tlrgon qu. aaniielre ei senscr. La coiu¡-,rna se ubicó

sob.e un fondo bianco frente a una cámara filmadora con !a que se reglstró ei estudio.

Se reaiizó t!'es repeticiones para cada una de las for'rnas de trabajar. cada repetición

utilizó una coiumna nueva, pa!'a maniener la condición inieial ent¡'e las p¡ueb¿s.

. Evaluaeián de dlferentes flu:dos para determinar el uso posib¡e dependiendo

de ia capacidad de liberaa e! enalito.

Se utilizó HCI '1 M, HCi dilrLidc {HCi (dil)) 7 mtuI. ASS 4%(piv.\, HrO desiilsoa

cesff:neraiizácie, Tarnpón '1 (T1) tánrpcr bó;-icolbor"áic, t.5 M ptl 8, -f ampón 2 (T2)

tampón bói'icólboiáto 0,'i ldl pH 8. NH3 pH 12 (NH3 i1)) y NH¡ pH 8 (NH3 (2)) ccmc

fii;icios en estu.iio.
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Se empaquetó una columna de tygon de 3 cm de longitud con resina se le

inyectó posteriormente 100 pL de complejo de Fe(lll) y a continuación grandes

cantidades del flu¡do estudiado, se observó si el fluido es o no capaz de liberar el

analito.

Para esto se ubicó el sensor sobre un fondo blanco frente a la cámara

filmadora. Se capturó fotografías a 2 segundos, 20 segundo y 20 m¡nutos para cada

uno del los fluidos en estudio. Se realizó tres repeticiones con cada uno de los fluidos,

o Evaluación de la variación de la capacidad de elución dependiendo de la

concentrac¡ón y composición del eluyente.

Se trabajó con un sistema multicanal, donde a un carrier de HCI(d¡l) se le

agregó por medio de válvulas de inyección la muestra y el eluyente. Se ubicó el sensor

sobre un fondo blanco frente a la cámara filmadora. Se filmó todo el proceso y se

capturó las fotografías en tiempo establecidos de la filmación con lo que se comparó

cada una de las inyecciones de manera s¡stemática.

Para evaluar la capacidad de elución dependiente de la concentración se

empaquetó una columna de tygon de 3 cm con resina-ASS a la cual se le inyectó

100 yL de muestra de 30 mg/L de Fe(lll) y posteriormente 50 ¡:L de ácido (HCl) se

evaluó cada uno de los eluyentes estudiados (HCl 0,1 M,0,3 M 0,5 M, 0,7 M y 1 M ).

Cada una de las Druebas se realizó por triplicado utilizando cciumnas nuevas.
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Para evalua!'la capacldad Ce elucién dependiente de ia composición se caigó

una coiumna cie tygon de 3 crn con resina a la cual se le inyectó 50 pL de,a.SS

1,244(piv), y 100 pL de Fe(ili) 3C r.g/L ios cua¡es fue¡'on retenidos por ia cclumná y

Dosteriormente se inyectó 50 ¡-: L dei eluyente en estuciio ( 0 5 M iicl. 0 5M HCI+4%

ASS .v 4% ASS). se filr:ló tcdo el ci'ocesc y se obtuvo laÉ iotogralias para ia máxima

coicración de cada una cie ias inyecciores. Flnalmente. se reaiizó una seguncia

inyección de muestra (100 iiL Je Fe(lil) 30 mg/L) con ia cual se obserr,é ia cacaciciad

de carga de cada unc de lo eluyentes en estr.rdio. Cada una cie Ias pruebas se reaiizé

con colurnnas nuevas lres repeticiones para cada una.

. Evaluación de carrier ácido que no eluya la muestra y que tenga la capacidad

de dar el medio necesario para la determ¡nac¡ón ác¡da.

Se Írabajó con un sisiema r¡uiticanai, donde a un carrie¡ HCI 7 mtu1 iHCi(Cil)) se

ie agregó por medio de r/álvuias de inyección la muestra y el eluyente. Se empaquetó

una coiumna de tygon de 3 cm Ce iongitud con !"es¡na a la cuat se ¡e inyecté en foíma

secuencial 1C0 ¡;L de ASS 1.2% y 1C0 pL de Fe(lil) 30 mg/L. El sensor se ubi.ó sobre

un fonda blanco frente a la cámara filmadcra. Se fiimó todo el proceso y se captJró ias

fotlgraiías a 1, 1C y 20 minütós posterior a la inyección de ia muestra. Se traba;ó con

;arie. ácidos de concentraciones enir-e 1 :'ni\4 y 80 m lr'l de HCi. Cada una Ce las

piueDas se ieajizó poi triplicaco y se utllizó collr!-nnas nueves.
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. Evaluac¡ón de Ia dependencia de la contracción de la columna con la

concentración del ASS o el número de ¡nyecc¡ones.

Se trabajó con un sistema multicanal, donde a un carrier ácido se agregó por

medio de válvulas de inyección la muestra y el eluyente. Para esto se ut¡l¡zó un carrier

de HCI 0,003 M, muestra de 30 mg/L de Fe(lll), resina sola y soluciones de ASS de

concentrac¡ones 2%(plv) 4'A(plv) y 6%(p/v). Se empaquetó con resina columnas de

tygon de 3cm de longitud. Se realizó tres series de inyecciones secuenciales de 100 pL

de ASS a la concentración en estudio seguida de 100 pL de muestra. El sensor se

ubicó sobre un fondo blanco frente a la cámara de v¡deo, donde se filmó todo el

proceso y se capturó las fotografías correspondientes al momento final de inyección de

la muestra, para las ires series, Cada una de las pruebas se realizó con columnas

nuevas y se repitió tres veces para cada una de la§ concentraciones estudiadas.

Se consideró la longitud del sensor previo a la primera inyección (¡nyección 0)

como el 100% y se midió la longitud del sensor (solo segmento donde hay resina)

posterior a cada una de las inyecciones, se calculó así la Iongitud en porcentaje para

cada inyección. Se analizó los datos por med¡o de Prism 4 para Windows vers¡ón 4.01,

2004 con el cual se realizó un análisis no paramétrico ANOVA de una cola, utilizando

un análisis de Bonferroni.
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. Evaluac¡ón de la formación de los complejos y la capacidad de retención de la

resina dependiendo del pH.

Se evaluó la formación de Resina-ASS-Fe(lll), para esto se tomó 12 vasos de

precipitado de l0 mL a los que se Ies agregó 0,06 g de ASS y 250 pL de estándar de

Fe(lll), se agregó agua destilada desmineralizada hasta completar los 1O mL, se agitó.

Se reguló el pH con gotas de NaOH concentrado con lo que se obtuvo un set de vasos

con pH entre 1 y 12. Se agregó una cantidacj fija de resina y agitó por 1 m¡nuto para

favorecer la retención del complelo. Posteriormente se empaquetó con la resina de

cada unc de los vasos columnas de tygon de 3 cm de longitud. Por ultimo, se fotografió

cada una de ellas.

Se evaluó la formación de Resina-ASS-Fe(ll), para esto se prepatí 12

soluciones de 10 mL con 1 ,25 g de hidroxilamina, 0,06 g de ASS y 250 UL de estándar

de Fe(ll), se agregó agua destilada desmineral¡zada hasta 10 mL, y se agitó.

Poster¡ormente, se les reguló el pH con lo que se obtuvo un set de vasos con pH entre

1 y 12. Se agregó una cantidad fija de resina y ag¡tó 1 minuto y se empaquetaron las

columnas de tygon 3 cm de longitud con la resina obten¡da y posteriormente se

fotografió.

Cada una de las pruebas se realizó con columnas nuevas y se rep¡t¡ó dos

veces, para verificar los resultados obten¡dos.
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. Optimizac¡ón y elecc¡ón de la configuración FIA

Se estudió las posibles variables de la configuración, se optimizó la cantidad de

riuestra inyectada, !ongitud de ics reactores, concentración óptima de ASS para ia

formación dei sensor y evah:anio el efecta que tiene cada una oe estas variables en el

Bistema, con Ic cual se comprendió completamente el n¡étodc y aumentar así sr.ls

apl¡caciones. Se optimizó las variabies apuntando a obiener una señal más sensible,

por lo que se realrzó diferentes pruebas para cada una de las variables esiudiadas.

Longitud cie los reactores: 20 cm hasta 1 m

Loop eluyente. 5 cm hasta 30 cm

Loop Muestra: 2C cm 300 cm

Coiumna. Ceida en continuo de Vicjrio, 2 mm paso Ópti.a

Columna de tygon, 3 cm longitud 1,3 mm paso óptico y

Columña de vidrio, 2 cm de longltuci 1,5 mrn paso Óptico

Flujo: 0,2 mLlmin hasta 2,6 mL/min

Eluyenter 1 ,z%(plv) hasta 6%(p/v) de ASS ylo 0,1 M a i ril de HCi

Composición del eluyente: HCI yio ASS

Tipo de rnézcia. unión en 'i/" o como tren de muestra usando válvulas de

rnyeccióñ.
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. Evaluar la posibilidad de determinación simultánea.

Se empaquetó una columna de tygon de 3 cm de longitud con res¡na. Se

inyectó 100 pL de ASS 1,2o/o(plv) y posteriormente '100 pL de Fe(lll) 30 mg/L a una

carrier ácido pH 4, Para evaluar el paso de un complejo a otro se cambió a un medio

básico, compuesto de tampón bórico borato 1 M pH l0

o Verificación determinac¡ón especiada:

Se preparó soluciones de 300 pg/L de Fe(ll), 300 ¡rg/L de Fe(lll) y uno soiuc¡ón

que contiene la mezcla de ambos estados de oxidación compuesta por 300 pg/L de

Fe(ll) y 300 Ug/L de Fe(lll). Se determinó tanto Fe(lll) como Fetota¡ para cada una de

las soluciones, y se comparó estas señales. Se realizó análisis estadístico para cada

uno de los datos por medio de Prism 4 para Windows versión 4.01, 2004 con el cual se

realizó un análisis no para!'nétr¡co ANOVA de una cola, util¡zando un anális¡s de

Bonferron¡,

. Evaluar parámetros de muestreo:

Curvas de calibración

Se preparó una gama de soluciones de Fe(ll) entre 0 y 1000 pg/L y entre 0 y

2000 ¡rg/L de Fe(lll), a cada una de las soluciones de determinó tanto Fe(lll) como
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Febrar. Con el valor de cada una de estas determ¡naciones se generó las curvas de

calibrac¡ón para cada uno de los estádos de oxidación del hierro. Se evaluó la

l¡neal¡dad de los puntos, con lo que se obtuvo la ecuación de Ia recta.

Frecuencia de muestreo

Se determinó el número de inyecciones que se realizó en una hora de trabajo.

Límiies de detección y cuantificac¡ón:

Se realizó 20 mediciones de una solución blanco. Se utilizó la desviación

estándar del blanco y la pendiente de la curva de calibración, con lo cual se evaluó de

forma teórica los lírnites de detección y cuantificación para el método.

Rango de trabajo:

Se ut¡lizó el valor del lÍm¡te de detección como límite inferior dei rango de

trabajo, y se evaluó una solución de 6000 pg/L de Fe(lll) en medio ácido, y hasta una

solución de 4000 !¡g/L de Fe(lll) en la determinación de Feot"r.

Principa¡es intei^ferentes:

Se delerminó tanto Fe(lll) como Fe66¡ para una solución de 300 pg,,L de Fe(lll)

y diferentes soluciones compuestas por 300 pg/L de Fe(lll) y 300 pg/L de cada uno de

los cat¡ones que se estudió y se comparó el valor que se obtuvo.

Se determinó tanto Fe(lll) como Fe1oi,¡ para una soiución de HNO3 0,012% y se

comparó con los resultados que se obtuvo antes.
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. Estudio con muestras reales de residuos de procesos mineros

En un matraz de 100 mL se agregó 50 mL de agua dest¡iada desmineral¡zada.

Se agregó una alícuota de 12,2 mL de la muestra de desecho minero y se aforó con

agua destilada desmineralizada. La solución anter¡or fue sometida al protocolo usado

para todos los puntos de Ia curva de calibración tanto Fe(lll) como Fe1o1"¡ y el valor que

se encontró se interpoló en Ia recta, con lo que se obtuvo la concentración de la

muestra.

. Aplicación y funcionalidad del método como herramienta de protección al

medio ambiente.

Se analizó de forma teórica la funcionaljdad y aplicabilidad del método.
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III RESULTADOS Y DISCUSIÓN:

3,1 Comparación entre posibles sensores para la detección de Fe.

Para evaluar la funcionalidad de un sensor capaz de cuantif¡car Fe a bajas

concentrac¡ones se proponen tres formas diferentes de trabajo en las cuales se

comparan las cualidades que presentan c/u de ellas:

1) Retención del complejo: (R) + (ASS-Fe).

Este método consta de un sólo paso, en el cual se inyecta el comple,lo

coloreado ASS-Fe formado prev¡amente el que posteriormente es reten¡do por

interacciones entre la resina (R) y el grupo sulfónico del ASS (Figura 5a). El

complejo ASS-Fe puede se formado en el transcurso de la configuración FIA o

en forma externa.

2) Inyección secuencia¡ (R) + (ASS) + (Fe)

Método en el cual la res¡na empaquetada en la columna retiene una

primera inyección de ASS por medio de la formación de interacc¡ones por e¡

grupo sulfónico del ácido. Luego en un segundo paso es ¡nyectada la muestra

de Fe, la cual es reten¡da al formar un complejo entre el metal y los grupos

carboxílico y alcohólico del ácido. (Figura 5b)

3) Resina cargada con ASS: (R-ASS) + (Fe).

Método en el cual la resina a utilizar es preparada previamente con ASS,

quedando éste ligado a la res¡na debido a interacciones electrostáticas con el
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grupos sulfónico del ácido. Luego se inyecta la muestra de hierro al srstema la

que es retenida en la resina dando origen a la coloración. (Figura 5b)

F¡gura 5: Esquema de los métodos de trabajo de Retenc¡ón del complejo, lnyección

secuencial y de Resina cargada. a) Para el método de Retención del complejo, se

debe formar previamente el complejo ASS-Fe el que luego es retenido en la columna

por interacciones entre la resina y la parte sulfónica del ASS del complejo. b) Para el

método de lnyección secuencial, primero el ASS se acopla a la resina, s¡endo

retenido por la parte sulfónica del ASS. Posteriormente se inyecta la muestra, la cual

interacciona con el ASS por los grupos alcohólicos y carboxílicos formando el

complejo coloreado ASS-Fe. Para el método del Resina cargada con ASS se acopla

previamente el ASS a la resina antes de ser empaquetada y luego se inyecta la

muestra.
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Para las tres formas de trabajo presentadas se debe eluir el analito reten¡do en

la resina con el objeto de realizar una nueva medición. Este es liberado por medio de

un Eluyente quedando la resina en condiciones de rec¡bir una nueva muestra.

Cada una de las formas de trabaja!' presenta ventajas y desventajas:

A) (R) + (ASS-Fe): el hecho de requerir de sólo dos pasos, uno de retención del

complejo y otro de elución, simplifica bastante Ia configuración FIA y la secuencia de

trabajo. Sin embargo, la formación del complejo a través del sistema FIA requiere de

una comple.ja configuración que puede dificultar el uso del sensor para el operador y lá

formación del complejo de manera externa requ¡ere de un operador capacitado para

realizar este paso previo.

B) (R) + (ASS) + (Fe): es el método que presenta mayores ventajas para la

automatización de las mediciones por tener inyecc¡ones secuenciales de los

componentes del sistema, lo que disminuye la interacc¡ón del usuario. Sin embargo,

para lograr una buena formación de los complejos coloreados se requ¡ere de una

complejá configuración y de un mayor tiempo de medición.

C) (R-ASS) + (Fe): Presenta ventajas en cuando a la s¡mplicidad del método

tanto en número de pasos como en conf¡guración. S¡n embargo, puede presentar

deficiencias en cuanto a Ia reutilización del sensor ya que al eluir el metal pcdría

liberarse parte del ASS de la resina, obligando a cargar la columna con ASS

nuevamente antes de la siguiente medición.
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3.2 Evaluación del porcentaje de uso, contracción y coloración del sensor R-

ASS-Fe para las tres formas de trabajo.

Se estudió la capacidad de retención de la resina y las respuestas que entrega

ésta al someterla a las tres formas de trabajo, ya que es capaz de retener tanto el

complejo ASS-Fe formado previamente, como ASS libre. En todos los casos se utilizó

HCI 7 mM como corriente portadora que a su vez favorece la formación del complejo

ácido en la columna.

Para evaluar el porcentaje de uso del sensor se midió la longitud de Ia zona

coloreada por el complejo en relación al largo total de la columna (Figura 6a),

observándose que la forma de trabajo por inyección secuencial (B) presenta una

condición favorable de retención de 77oA y una coloración homogénea a todo el largo

del sensor. Los métodos de trabajo A y G mostraron un menor porcentaje de uso del

sensor, 38% y 60% respectivamente no logrando cubrir todo el largo de la resina lo que

presenta una desventaja para la determinación de hierro.

Por un efecto aún desconocido la resina se contrae posterior a la inyección de

la muéstra diferenciandose dos áreas: un segmento variable sin resina ubicado a la

entrada del flujo y una segunda á¡"ea donde se concentra la resina. Para estudiar el

efecto de contracción de la res¡na se hizo pasar el eluyente y luego la muestra para

fo!'mar el complejo coloreado en la res¡na. Para obtener el porcentaje de contracción de

la columna, se comparó el segundo segmento en relación al largo total de esta (Figura

6b). Al analizar la variación en la contracc¡ón de la columna en ios tres métodos de

traba.io, se encuentra que el sensor al cuai se le ¡nyecta ASS, ya sea acomplejado con
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hierro (A) o por inyección de la molécula libre (B), presentan mayor porcentaje de

coniracc¡ón disminuyendo su tongitud a un 89% y 790/0 respectivamente. Es de gran

importanc¡a controlar, o al menos cons¡derar la variación de la longitud de la resina al

momento de ubicar el sensor frente al haz del espectrofotómetro, ya que si se

encuentra ubicado en la zona var¡able s¡n res¡na, el equipo podría entregar mediciones

erróneas. La columna C que contiene resina acoplada a ASS previamente, presenta

una contracc¡ón leve de tan sólo 94% lo que permite ub¡car de mejor manera el haz

facllitando la determinación espectrofotométrica. Este resultado indicaría además que

existe una dependenc¡a entre la contracción de la resina y la inyección de ASS, la cual

puede deberse a la concentración de este últ¡mo o simplemente al paso del ác¡do por

la columna reordenando las moléculas de dextrán.

Analizando cualitativamente la coloración que presentan ias diferentes formas

de t¡aba.lo (Figura 6c) se encuentra que no hay diferencias notorias entre cada una de

éstas al tomar la primera sección del sensor. Sin embargo, hay que considerar el

porcentaje de uso de la columna (Figura 6a) al momento de elegir el método ya que

existirán diferencias si se considera otra sección. Es posible observar que al inicio de la

columna existe una colorac¡ón completa debado a la formación de! comp¡ejo y hacia el

final del sensor comienza a observarse un degradé de coloración. En el caso del

método C puede verse que el extremo final del sensor está completamente decolorado,

lo que podria entregar med¡ciones espectrofotoméi¡'icas erróneas.

Es por estos motivos que se hace completamente necesaria la ubicación del

haz en el primer segmento del sensor consrderando además la contracción de la resina

que ocurre posterior a las eluciones.
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Porcenta.ie de uso Contracción

c

Figura 6: Comparación del porcentaje de uso, contracción y coloración del sensor para

tres formas de trabajo. Se utilizó como muestras soluciones de 30 mg/L de Fe ó 30

mg/L de complejo ASS-Fe preparado previamente. a) Porcentaje de tinción del sensor

con respecto al largo total de la columna. b) Porcentaje de contracción de la res¡na con

respecto al largo total de la columna. c) Análisis cualitativo de la coloración del sensor

para los tres métodos de trabajo. Experimento representat¡vo de tres mediciones

independientes.

Una de las característ¡cas que se busca para elegir un método de trabajo es

que el complejo coloreado ocupe la mayor parte de la columna y que se d¡stribuya en

forma homogénea. De esta manera el espectrofotómetro entregará med¡ciones más
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ce!-teras. Por otra parte, el maycr uso de la columna contrar!'esta el efecto de la

contracción, lo que permite ubicar el haz en la zona intermedia de¡ sensor.

Considerando que las condiciones en que se realizaron las pruebas fueron

s¡milares para las tres formas de trabajo, que una resina presente menor porcenta.je de

uso e igual coloración que otra podría deberse posiblemente a una menor cantidad de

metal retenido lo que corresponde a una condición desfavorable de retención.

Se realizaron también pruebas de elución con l-1Cl que muestran una liberación

completa del h¡erro. Sin embargo, ocurre además una liberación parcial o completa del

ASS retenido en la columna, lo que hace necesario cargar nuevamente la resina con

ASS para regenerar el sensor antes de inyectar una nueva muestra a medir.

De los estudios anteriores es posible calif¡car con una escala de 1 a 3,

considerando 1 la condición de trabajo más favorable y 3 la condición menos deseada,

para cada una de las variables antes estudiadas. La suma de las calificaciones

obteñidas perm¡te una comparación cualitativa simple de los dlferentes métodos, donde

la menor calificación corresponde a la forma más conveniente de trabajar (Tabla 8).

Tabla 8: Comparación cualitativa de las respuestas entregadas por los tres

contracc¡ón 7o uso columna coloración reutilización

B

c

2

3

1

1

2

1

I

3

7

6

7

1

I

1

métodos de trabajo
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De la Tabla 8 se obtiene que la forma de trabajo por inyección secuenc¡al

(método B) es la forma más favorable principalmente debido a la tinción homogénea y

a la posibilidad de reut¡lización del sensor. La única variable que resultó menos

favorable para este método corresponde a la ccntracción de la resina luego de la

inyección del eluyente, la cual probablemente puede ser optimizada variando el cáudal,

la cantidad de resina o el volumen de eluyente ¡nyectado.
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3.3 Evaluac¡ón de diferentes fluidos para estudiar la capacidad de liberación

del analito.

Se estudiaron diferentes tipos de fluidos para determinar su efecto sobre el

sensor en la liberación del complejo coloreado. Para esto se analizó cualitativamente la

elución del complejo sometido al paso de diferentes fluidos y se midié el efecto

producido por el flujo a los 2 segundos, 20 segundos y 10 minutos (Tabla 9).

Se uiilizó HCI 1 M (HCl), HCI 7 mM (HCl (d¡l)), HrO dest¡lada (HrO), ASS

4olo(p/v) (ASS), tampón bórico/borato 0,5 M pH I (T1), tampón bórico/borato 0,1 M pH 8

(T2), NH3 pH 12 (NH3 (1)) y NH3 pH 8 (NHs (2)) como fluidos en estud¡o.

Previo a este estud¡o de capacidad de elución se inyecia a la columna 100 pL

de complejo ASS-Fe para formar el sensor y poster¡ormente se hace pasar cada fluido.
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Tabla 9: Estudio del efecto de diferentes flu¡dos sobre el cornpleio retenido en el sensor.

Tiempo de 
'nyección

2 segundos 20 segundos '10 minutos

HCI elución completa

HClr¡o no eluye

HzO no eluye

ASS eluc¡ón parcial

Tl cambio de complejo

T2 camb¡o parcial de complejo

NH3 (1) cambio delcompleio

NH3 (2) cambio de complejo

elución completa

no eluye

no eluye

elución completa

alta contracción

no eiuye

cambio.ie complejo

no eluye

elución leve

no eluye

elucióñ completa

no eluye

no eluye

taponamiento

e¡ución parcial

no eluye

eluc¡ón parc¡al

no eluye

De acuerdo a los resultados de la Tabla I es posible reaiizar la elución

completa del metal tanto con HCI como con ASS, mientras que sólo se obtiene una

eluc¡ón parcial al utilizar T1 y NH3(1) durante un largo periodo de t¡empo. Así mismo es

posibie ut¡lizar como corriente portadora HCI (dil), 12, H2O y NH3(2) dependiendo del

med¡o en el cual se quiere trabaJar ya que no son capaces de eluir el complejo

colo:'eado a ninguno de los tiempos evaluados.

Considerando los tiempos de inyección es posible observar que el HCI

concentrado presenta la mayor capacidad de elución comparado con los otros fluidos

ya que en 2 segundos limpia completamente la columna. Por otra parte, aunque el ASS

presentó una eluc¡ón medianamente rápida, este compuesto contrae la columna hasta

50% del tamaño inicial, lo que hace disminuir su flujo hasta que la columna queda

completamente taponada impidiendo el paso del fluido. El tampón bórico/borato 0,5M
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pHB (T1) podría también ser utilizado como eluyente ya q¡Je tiene ia capacidad de

liberar ia rnuesii'a. Sin embargo, este compuesto tarda mucho tiempo en eluir

ccmpietamente el ccmplejo (más cie 3C minutos) haciendc ineficiente el método al

disminuir ia frecuencia Ce rnuestreo.

Debido a la factibilidad de utiliz=r HCI(dil). l-lro, T2 y NH:(2) como coi-riente

portadore '/a que no p!'esentan elución oe la muestra y que tanto T2 como NH:(2)

logran oasar de! cornpiejo ácido (color moracio) al complejc básico (coior ama!"!llo) en

Lrn cofto per¡odo de tiempo sin liberar el metal retenido en el sensor, se abre la

pcsibilidad de realizar una determinación simultánea de hier¡-o sólo con ia modificación

del ia sclución ¡Jedio empleaCa producto de la variación del pH a la que se encuenti'e

De acuerdo a ios resultados de la Tabla 9, se usará co¡'nó eiuyente ei HCi

ieb¡do al aito poCer de !iberación dei analiio .etenido en la coiumna. Se estud¡ai'á la

util¡zac¡ón de HCI(oil), H2A, T2 y NH3(2) como posib:es corrienies §ortado!"as Ce la
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3.4 Opt¡m¡zac¡ón del eluyente,

Para disminuir la generación de residuos, el consumo de reactivo y por

consiguiente, la disminución en los costos generales y costos asociados a la

eliminación de desechos, se requiere de la utilización de bajos volúmenes de eluyente

y de soluciones para el funcionamiento del sensor. Los primeros estudios sobre el

eluyente mostraron que la elución del metal depende tanto de la concentración del

eluyente como del volumen utilizado.

Para evaluar la capacidad de elución del HCI se estudió la liberación del

complejo coloreado utilizando diferentes concentraciones de ácido que fluctúan entre

0,1 M y 1 M. Se estudió también la posible reutilización del sensor posterior a la elución

del metal, para cada una de las soluc¡ones verificando la l¡beración o no del ASS ligado

a la resina (Figura 7).

Para esto se inyecta previamente una solución de h¡erro (lll) 30 mg/L a una

columna cargada con ASS para formar el complejo coloreado y luego se inyectan

100 pL de las diferentes soluciones del HCl. Finalmente !a columna es somet¡da a una

segunda inyección de la solución de Fe(lll) 30 mg/L para determinar si se ha liberado o

no el ASS de la resina.



nyeccón Eución con HCI 01[4 EucÓncon HCI 05N'1 FLrr;ión con HC '1 M
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Figura 7. Evaluación de la elución del complejo ASS-Fe util¡zando diferentes

concentraciones de HCl. En ta primera fila se muestra la columna de sephadex

posterior a la inyecc¡ón del analito. En la segunda fila se muestra la liberación del

analito producto de la inyección de eluyente (HCl) a distintas concentraciones y en la

tercera fila se muestra la retención de la muestra de Fe(lll) luego de una segunda

inyección. Se evalúan soluciones de ácido clorhÍdr¡co de 0,1M, 0,3M, 0,5M, 0,7M y

1 M. Exper¡mentos representativos de tres mediciones ¡ndependientes.

De este estudio de eluyente se obtiene que a concentrac¡ones menores que

0,3 M (dato no mostrado) el HCI eluye parcialmente el analito retenido en la columna,

como se observa en la segunda fila en la elución con HCI 0,1 M, descartándose la

posibilidad de ut¡lizar HCI como eluyente a estas concentrac¡ones.

Fue posible encontrar una relación entre el tiempo de elución y la concentracirSn

del eluyente observándose que al utilizar el mismo volumen de inyección, el tiempo de

elución disminuye a med¡da que la concentración aumenta.

Aumentos en el volumen de las inyecciones de HCI (100, 150 y 200 UL)

mostraron que ácidos más diluidos (hasta 0,3 M) son capaces de eluir la muestra

completamente de la columna (resultado no mostrado). Esta prueba estaría indicando
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que la eluc¡ón depende del volumen de eluyente ¡nyectado. Para aumentar la

frecuencia de muestreo la eluc¡ón debe ser io mas ráp¡da posible, por lo tanto se

preiende usar un volumen más pequeño para acotar el t¡empo.

Al realizar las eluciones con concentraciones mayores o ¡gual a 0,5 M, se

observa una excelente liberación del analito en un corto periodo de tiempo (menor a

5 segundos). Sin embargo, al realizar una segunda inyección de muestra se observa

una retención muy leve o nula. Este resultado indicaría que la utilización de altas

concentraciones de HCI no sólo estaría eluyendo el Fe retenido en la res¡na s¡no que

además se estaría liberando el ASS. Por esta razón se hace necesario cargar

nuevamente la columna con ASS luego de la elución con HCI concentrado y previo a la

siguiente inyección de la muestra para que el sensor sea reutilizable.

De acuerdo al resultado obtenido del estudio de liberación del analito, donde se

indica que el mismo ASS puede ser utilizado como eluyente (Tabla 9) y la necesidad

de cargar nuevamente la columna con ASS luego de la elución con HCI (Figura 7), se

evalúa la pos¡bilidad de eluir con ASS o una mezcla de ASS + HCI comparándose

estos resultados con la elución utilizando HCl.

Para esto se inyecta previamente de forma secuencial, ASS para cargar la

resina y Fe(lll), ei cual será retenido por la columna para formar el complejo coloreado.

Luego se inyecta 100¡rL de cada uno de los eluyentes (HCl 0,5M, HCI 0,5M + ASS 4%

y ASS a%) y se compara Ia l¡beración del anal¡to retenido en la columna.

Posteriormente se compara capacidad de carga de la coiumna luego de la segunda
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inyección de muestra de Fe(lll) comparando la coloración que se genera en cada caso

(Figura 8).

1" Fe(lll)

2'Fe(lll)

HCl0,5tl + ASS 49ó ASS 4%

Figura 8: Evaluación de la capacidad de eluc¡ón y recarga de la columna. La primera

f¡la corresponde a la inyección secuencial de ASS y Fe(lll) para formar el complejo

coloreado. La segunda fila corresponde a la comparación de la capacidad de elución

entre HCI 0,5M, HCI 0,5M + ASS 4% y ASS 4% y la última fila presenta la capacidad de

carga de cada una de las soluciones, Exper¡mento representat¡vo de tres mediciones

independientes.

Luego de la inyección del eluyente es posible observar que los tratamientos con

HCI y la mezcla de los ácidos presentan una buena liberación de la muestra, m¡entras

que al utilizar ASS es posible observar metal aún retenido debido a la menor capacidad

de elución de este ácido.

Al evaluar la capacidad de retención de la res¡na luego de la segunda inyección

de muestra, se encuentra que tanto el ASS como la mezcla de ácidos presentan una

completa retenc¡ón de la muestra, observándose una recuperación del color ¡nic¡al

producto de la formación del complejo.
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La rnezcla de ambos ácidos e¡uye eficientemente Ia muestra y a su vez carga

correctamente la columr:a, haciendo de esta mezcla ei eiuyente más adecr¡ado. El uso

iie ia mezcla HCI + ASS como elu¡lente permiie i'ealizar el proceso de eiución y recarga

de la coiur^nna en un sólo paso, simplificando en gran meciida el sistema FlA. Con esto

es posible disminuir el tiempo de preparación de la columna pai'a una nueva mediciÓn

lo que aurnenta ia frecr-rencia de muesireo.
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3.5 Evaluación de la solución ltlledio o corriente portadora que será ut¡l¡zada

para la determ¡nación dé hierro en condición ácida.

Se evalúa la posibilidad de utilizar HCI diluido como corr¡ente portadora o

solución Medio para la generación del pH ác¡do necesar¡o para la determ¡nación de

Fe(lll). Para esto se analizó cualitativamente la elución del complejo ASS-Fe(lll)

cuando es sometido al paso de soluciones de HCI entre 0,3 M y 0,001 M, y se midió el

efecto producido luego de 1 , '10 y 20 minutos de circulación de la solución. Se

consideraron estas soluciones debido a que la determinación ácida debe realizarse

entre pH 1 y 4 (Puig, E. y col- 2007.). Por otra parte, se observó que concentraciones

super¡ores a 0,3 M eluyen la muestra retenida (F¡gura 7), por lo tanto no pueCen ser

ut¡lizadas como solución med¡o o corriente portadora.

Para realizar el estudio de generación del pH se inyectó de forma secuencial

100 pL de ASS y 100 pL de Fe(lll) 30 mgll para fórmar el sensor y posteriormente se

hace circular cada una de las soluciones en estudio.

En la Figura 9 se muestran los efectos produc¡dos por cada una de las

concentraciones analizadas sobre la retención del analito en el sensor evaluado a

distintos tiempos de estudio.



F¡gura 9: Efecto de la solución Medio muestra retenida en la columna. En las

f¡las se presentan los distintos tiempos a los que fue sometido el sensor a las

diferentes soluciones de HCI mostradas en las columnas. Experimento representat¡vo

de tres med¡ciones independientes.

En la Figura 9 se observa que concentrac¡ones de 5 mM o super¡ores de HCI

disminuye considerablemente la coloración de la columna a medida que transcurre el

tiempo, lo que ¡mpl¡ca que a estas concentraciones no es posible usar HCI como

soluc¡ón Medio. De manera contraria concentrac¡ones menores a ésta no eluyen la

muestra luego de 20 minutos pudiendo ser utilizadas como solución Medio.

Fue posible encontrar que a concentraciones igual o mayores que 0,08 M de

HCI eluyen la muestra eficientemente y en muy poco tiempo (resultado no mostrado)

lo cual descarta la posibil¡dad de usarlas como solución Medio.
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3.6 Relación entre la concentrac¡ón del ASS y la contracc¡ón de la columna.

El paso de ASS por la columna produce una contracción de la resina luego de

cada inyección del eluyente (Figura 6), generando una disminución del flujo que puede

incluso tapar la columna. Este efecto se debe pr¡ncipalmente al paso de ASS y no a Ia

acidez de este compuesto, ya que al elu¡r con HCI no se produce contracción del

sensor-

La res¡na al ser contraída por el paso del ASS presenta dos áreas: un segmento

sin resina ubicado a la entrada del flujo y una segunda área donde se encuentra la

res¡na concentrada. Para estud¡ar el efecto que presenta el ASS sobre la contracción

de !a resina se realizaron tres series de inyecciones de ASS seguido de hierro 30 mg/L

evaluándose concentrac¡ones entre 2o/o(plv) y 6o6(plv) de este reactivo.

Para obtener el porcentaje de contracción de la columna se comparó la longitud

de! segmento donde se encuentra concentrada la resina en relación al largo total de
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inyección

0

Figura 10: Efecto de la concentración del ASS y el número de inyecciones real¡zadas

sobre la contracc¡ón de la columna. Las filas indican tres inyecciones sucesivas de

ASS y Fe siendo 0la condición inicial. En las columnas se presentan las tres

concentraciones de ASS evaluadas (zo/o(plv), 4o6(plv) y 6%(p/v)). Experimento

representativo de tres mediciones independientes.

Se consideró la longitud de la resina para la inyección 0 como 100%. En la

Figura 11 se observa que a medida que se inyecta la solución de ASS la columna se

contrae. Este efecto se determinó para las 3 concentraciones de ASS siendo mayor la

contracción de la columna en el caso de inyección de ASS 6olo(p/v).

Con este resultado se real¡zó un gráfico que muestra el porcentaje de

contracción de la resina luego de las inyecciones de ASS en cada caso.
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Comparación deltar¡añ¡ de la columna para cada
inyección a diferenles.on.enirqciones de ¡SS
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F¡gura 11: Comparación de la longitud de la resina para 3 inyecciones sucesivas de

ASS a concentraciones de 2o/o(plv), Ao/o(plv) y 6%(p/v) Se grafican tres secuencias de

inyecciones de 100 trl de ASS segu¡das de 100 pL de Fe(lll) 30 mg/L representadas

en el eje de las abscisas. Se realizaron 3 mediciones independientes y se grafica la

desviación estándar.

De la figura l1 se obtuvo que luego de la primera inyección de ASS, para las 3

concentrac¡ones estud¡adas, se observa una contracc¡ón de la columna

estadísticamente significativa (p<0,001). Al comparar las inyecciones sucesivas de

ASS para cada una de las concentraciones usadas, se obtuvo que existe una

diferencia significativa entre la primera inyección y la tercera inyección (p<0,001). Sin

embargo, no se observan diferencias sign¡ficat¡vas al comparar entre cada una de las

concentrac¡ones usadas, lo que indicaría que la contracclón de la columna depende del

número de veces que es inyectado el ASS y no de la concentración de éste.

Como la capacidad de carga es prácticamente la misma a partir de 1,2Yo(plv)

de ASS (Puig, E. y col. 2007.) y la contracción de la columna no depende de la

concentración, se decide trabajar a 1,2ok(plv) de ASS para apl¡car la menor cantidad

de react¡vo y disminuir así los costos.

51



3.7 Evaluación de la formación de los complejos y la capacidad de retención

de la resina dependiendo del pH.

Se realizó un estudio acabado de la formación de Ios complejos para cada uno

de los estados de ox¡dación del Fe, estudiando la retención del complejo en la resina a

diferentes pH. Para esto se realizaron 12 soluciones a diferentes pH que contienen

ASS y Fe(lll), y se les agregó resina (Figura 12a). Luego se empaquetaron d¡ferentes

columnas con la resina de cada uno de los vasos (Figura l2b).

Figura 12: Estudio de pH para complejo ASS-Fe(lll) retenido en resina DEAE

Shephadex A-25. Presenta el estudio de pH realizado para ASS-Fe(lll) mostrando a)

las soluciones obten¡das entre pH 1 y 12 y b) la coloración de las columnas

empaquetadas con cada una de las resinas. Experimento representativo de dos

repeticiones independientes.

En la Figura 12 se pueden d¡ferenciar claramente dos complejos diferentes uno

a pH menor que 3 y un segundo complejo a pH superiores a 6 para las soluciones- Sin
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embargo, luego de empaquetar las resinas en la columna es posible obseryar buena

retenc¡ón del complejo ácido entre pH2y 3 y para el compleio básico entre pH 7 y 10.

Para rcalizat el estud¡o de pH para Fe(ll) (Figura 13) fue necesario agregar

hidrox¡lam¡na para evitar la oxidación del hierro y así asegurar la presencia de Fe(ll).

Para esto se prepararon 12 soluciones que contienen h¡droxilam¡na como agente

reductor, ASS, Fe(ll) y se agregó resina (Figura 13a) con las que se empaquetaron las

diferentes columnas (Figura'1 3b).

Figura 13: Estudio de pH para complejo ASS-Fe(ll) retenido en resina DEAE

Shephadex A'25. Presenta el estudio de pH realizado para ASS-Fe(ll) mostrando a)

las soluc¡ones obtenidas entre pH 1y 12 y b) la coloración de las columnas

empaquetadas con cada una de las res¡nas. Exper¡mento representativo de dos

repet¡c¡ones ¡ndepend¡entes.

a) Soluciones de complejo Fe(lI)-ASS enhe pH I y 12 con resina

I

b) Columnas empaquetadas con resinas reteniendo el complejo a diferentes pH

pHl 2 3 4 5 6 7 8 I 10 11 12
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En las soluciones es postb¡e d¡stinguir un complejo coloreado a pH superiores a

5, mientras que en las resinas es posib¡e observar buena retención dei compiejo entre

pH I y 10 solamente.

Para determinar cada uno de los complejos fcrmados ent!'e Fe y ASS debe

realizarse la determ¡nac¡ón a un pH óptimo. Para Fe(lll) debe co:"responder a un pH

áciCc entre 2 y 3 ya que Fe(ll) no presentÉ complejo coloreado en estas condiciones,

decidienoo trabajai" a pH 3 debidc a que a pH menores la muestra es eluida

pafcialmente. Por otra pai'ie, la determinación de Felo¡ur se debe efectuai- en rnedio

básico entre pH 8 y 10, Cecidiendo trabajar a pH 8 ya que el sensoí será usado

aliernativamente para ambos comp¡ejcs buscando asÍ las menor d¡feréncia de pH entre

ambos compie.jos.
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3.8 Optimización y elección de la configurac¡ón del sistema de determ¡nación

Es importante tener en cuenta que existe más de una forma de ingresar los

reactivos al sistema. En este trabajo se util¡zó dos: la primera es por medio de una

unión en Y y la segunda es por medio de una válvula de inyección. Ambas formas

presentan cond¡c¡ones de mezcla completamente diferente (Figura 14) utilizándose en

distintas situaciones.

Figura 14: Condiciones de mezcla para diferentes componentes del sistema en

estudio. a) Unión en Y: permite una mezcla completa de las soluciones debido al flujo

turbulento que se genera por la unión confrontacional, presentando una dilución de

los compuestos. b) Válvula de inyección: genera un tren de muestra de volumen

definido por el loop utilizado para inyectarla, donde las soluciones se mezclan sólo en

los extremos, teniendo que ponerse reactores si se desea la mezcla de los

componentes.

La función del eluyente es liberar completamente el metal retenido en la resina

y toda la muestra que pueda quedar en el s¡stema con el menor volumen posible para

evitar así contaminación entre una muestra y otra. Para maximizar la eficiencia de este

fluido, debe avanzar s¡n mezclarse ni diluirse con otras soluciones. Para esto se

b)
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opt¡miza el ¡ngreso del eluyente por med¡o de una válvula de inyección con loop corto,

el que permit¡rá el ingreso de un volumen determinado y en forma de tren de muestra.

Para tener en un corto periodo de tiempo una adecuada limpieza de la columna,

lo ideal es que el eluyente llegue lo más concentrado pos¡ble sin diluirse ni mezclarse

con otros compuestos que puedan variar sus cualidades. Bajo esta expectativa, es que

se decide usar reactores lo más corto posibles entre la válvula de inyección del

eluyente y la columna, obteniéndose un mínimo óptimo de 20 cm.

De la evaluación del largo del loop de la válvula de inyección, se obtiene que

10 cm de longitud que corresponde a 100 pL es sufic¡ente para una liberac¡ón completa

del analito retenido en la columna al trabajar con concentraciones de muestra hasta

10 mg/L. Esto ocurre en un periodo de t¡empo de hasta 8 segundos dependiendo de la

concentrac¡ón de la muestra a el¡m¡nar.

Como se requ¡ere que el hierro de la muestra se l¡gue al ASS a un pH

establecido para genera!- el complejo que se desea determ¡nar, se uti¡iza una soluc¡ón

medio de HCI a pH 3 para determinar Fe(lll) y de NH3 a pH 8 para la cuant¡ficac¡ón de

Fe1oi"¡. Esta solución med¡o se hace ingresar al sistema por una unión en Y con la

muestra las cuales se mezclan para otorgar las condiciones de pH necesarias. Esta

mezcla es rápida debido al flujo turbulento, por lo que los reactores usados antes dei

ingreso a la válvula de inyección deben ser lo más corto posibles, obteniéndose un

mínimo óptimo de 10 cm.
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Luego Ce ias pruebas de longitud dei loop Ce ia válvula de inyección de

muesira, se encuentra que, se requiere un volumen equivalente a un loop de 6 metios

de lcngitud que corresponde aproximadamente a 5 m¡nutos de pasc de muestra para

ie:ler señai. Esto hace que el méioCo sea lento e ineficiente. Debido a lo anterior, se

cambla a ir-abajo en continuo, donde la rnuest!'a ingresa constantemente y el eluyenie

es inyectado a tiempos definidos pai'a que las mediciones sean a volumen constante.

Se real;za!'on pruebas utilizando diferentes columnas, tanio en materiales como

en lorrgitud de paso óptico o lar-go de ésta, enconirándose que la columna CÉ vid¡'io.je

2 c¡r de longitud y paso ópticc cie 'i ,5 mrn es io :'nás adecuadc para realizar las

,'nediciones, ya que contiene una cantrdad reducida de resina ccn lo cual se disminuye

ia contracción, es económico y el maierial no absorbe en las long¡tudes de medición

seleccicnadas.

Se evaluó además el caudal desde 0,2 mL/min hasta 2,6 ml/min.

enccntrándose que a rnenor flujo hay menoi- contracción de ia resina y mayür tiempo

de ccntacto entre el medio, Fe y ASS, aunque e§to conlieva a una dism¡nucián en ia

frecuencia de muestreo.

LuÉgú de uñir icdas tas obser,¡acione-c anter'io:'es es posib:e postuiar corno

configurac¡ón óptima ia mcstrada en la Fi§urá 15 dcnde entran en cont¡nuo tanic ia

solución Med¡o cómo la muestra que se rnezclan por medio de una unión en Y antes cje

ia válvula de inyección del eluyente. Todo pasa por Ia columna que se encuentra

:-:bicada en forma verticai frente al detector dei espectrofctórnetro donde es !etenjdú el

ana!ito y pústeriormente eiuicic y desechado.
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Figura l5: Configuración del sistema en cont¡nuo. Compuesta por una bomba

peristált¡ca que genera el flujo necesario para transportar el Medio, Muestra y Eluyente

a través de conductos hacia la columna. Consta de una unión en Y donde la muestra

obtendrá el pH necesario para generar el complejo que se desea determinar y una

válvula de inyección por la cual ingresa el eluyente. La columna, lugar donde se

formará el sensor, se ubica frente al detector. La muestra posterior a la elución es

desechada.

El sensor util¡zado en este trabajo está compuesto por ASS y una resina

aniónica (DEAE Sephadex A-25), la cual es un pol¡sacárido de dextrán funcionalizando

con 2(diet¡lam¡no)etil que reiiene el ASS aplicado en la inyección del eluyente.

Posteriormente, cuando la muestra ingresa a la columna los analitos son captados por

el ASS generando la coloración en la superficie sensible del sensor.

Durante un c¡clo de trabajo, es decir, retención del analito e inyecc¡ón del

eluyente para liberar el metal retenido, el sensor presenta diferentes estados (Figura

16) siendo la contracción de la resina la mayor d¡ficultad encontrada. Para obtener una

buena medición , el haz debe ser enfocado en la parte superior de la resina, lugar

donde se forma complejo en dirección descendente. Sin embargo, como la resina
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presenta contracción, la señal obten¡da presenta una aguda caída deb¡do a la alta

incidencia de luz en el detector.

Para soluc¡onar este problema, se decide ubicar algodón en la entrada del flujo,

el cual no reacciona con ninguno de los compuestos y mejora de gran manera las

señales obtenidas al movilizarse junto con la resina, disminuyendo el ruido y

aumentando la sens¡b¡lidad.

Figura 16. Diagrama del comportamiento del sensor durante un ciclo de trabajo de

Fe(lll) en medio básico (retención de muestra y limpieza de la columna). a) Sensor listo

para una inyección donde se observa la resina de color crema, el algodón de color gris

y el área de incidencia del haz de luz delimitado en azul. b) Retención del complejo

básico (amar¡llo) en el sensor. c) lnyección del eluyente el cual cambia a pH ácido

distinguiéndose el complejo coloreado (morado). d) Limp¡eza de la columna por medio

de avance de la muestra. Se produce también contracc¡ón en la resina (área blanca).

e) Fin limpieza de la resina. 0 Columna limpia y estado de mayor contracción de la

resina g) Descontracción de la resina quedando la columna l¡sta para una nueva

inyección.
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Iir
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ilrl

ffirl

a) b) c) d)

lnÉqó¡ i i' .' i i.'.1. :.+'l i. iE
l"'-lllrlll
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limpio muestra eluyente eluyente eluyente eluyente

59



Se realizan diversas secuencias Ce inyección, siei'rdo la más adecuada, la

aplicación dei elL¡yente cada 70C seguncjos co,.T !c que se generan señales ciaramente

diferenciables eni!'e sÍ.

Luego dei estudio acabado de variables y parámetros reaiizado anteriormente,

se resume en le Tabia -1C ia conf¡guráción oDtimizada del sisterna para la

deierminación de Fe(li), Fe(lll) t FercG

Tabla '10 : Configurac¡ón del sislema optimizado.

Var¡able Resultado

Forma de trabajo - inyección secuencial (Eluyente, Muestra)

Sollc!ón medio - determinación Fe(¡ll) HCi pH 3

- determ¡nación Feroiur: NH3 pH 8

ingrssc de muestfa * contin uo

Generáción del medio * pcr medio de unión en Y

- 0,2 mllm¡n

Reactores * cor-ios en todas las uniones para eviiar ia mezcia y

dilución de ics fiuidos (menor a 25 cnr)

lngreso de eluyenie - válvula de inyecc¡ón

- loop de 1 00 uL ('1Ocm)

Colurnna - Vidrio

- 2 cff' de lcngitud

* 1,5 paso optlco

- áigodón en ia enirada dei fitrjo

Resina - DEAE Shephadex A-25

Eiu¡,6¡13 - HCI 1 lV! + ASS 1 .2 %(p/v)

aicio cie trabajo - inyecc!ón de eluyente caoa 700 seguncos

LC

- 26 5 pg/L

Frecuencia de rnuestreo - 5 h-
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3.9 Evaluación de la posibilidad de determinación simultánea.

Debido a la capac¡dad de! eluyente de cambiar de comp¡ejo sólo con la

variación de! pH (Tabla 2), se evaiuó la posibilidad Ce pasar de un complejc a otro

cambiando la solución medio en la cuai ocurre la reacción, puCiendo determinar ianto

Fe161¿ coñ'1o Fe(lll) sin necesidad de eluir de la cólumna el metal retenido ni inyectar

muest!'a nuevamente.

Para esto se le inyectó 10C pL cie Fe(!ll) 30 mg/L a una columna cargada con

ASS util¡zando como solución medio HCI pH 3. Una vez formado el compiejo en Ia

resina se cambió el carrier a NH3 pH 8 verificando el camblo de coioración en ia

colun":na at¡"ibuibie al cambio de complejo. Posteriormente se alterna entre NH3 y HCi

nuevamente para comprobar la reversibilidad del sistema El mismo proceciirn¡ento fue

reaiizado con HCI pH 3 ¡, tampón bórico/borato 0,5 M pH 8, con lc que también se

obt:ene el cambio del complejo ácicio al complejo básico sin eluir ia muestra. Sin

em"hargo, nc se logra pasar dei conrplejó bás:co ai ácido nuevamente en las

condiciones reaiizadas desistiendo así del irabajo utilizanoo tarnpón.

Del estudio se encuenlra que es posibie la determinac!ón simulianea. pero se

ciebe comenzar con ia cieterminación de Fe1"1"1, debido a que e! Fe(¡l) no se ietiene en

medic ácioo y que la íesina aumenta su efecto de coniracciÓn al somereria a grandes

variaciones de pH. Por lo tanto. hacer un aumento gradual de la aciciez favorecería a

minirnizar este efecto.
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3.10 Verificación de la determinación especiada.

Para verificar si el método estudiado es capaz de determinar cada uno de los

estados de oxidación del hierro de manera independiente, se comparó la señal

obtenida en cada uno de los medios para soluciones de igual concentración de Fe(ll),

de Fe(lll) y una mezcla de ambos estados de oxidación La figura 17 muestra los

resultados obtenidos.

a) b)

seiaranaliriÉ €( mdo áodo

F.0])-k(rr) F«nrrF.(lrr

oerermlnaóión ei fEd o á.dó

c) .l\

seña ánálf e ei irédró bás m

g0a

oelermnacói en redLo bás 6

a) Señal obtenidaFigura 17: Verificación de la determ¡nación especiada. a)

para tres inyecciones de Fe(ll), Fe(lll), Fe(ll)+Fe(lll) y Hzo en medio ácido

b) Absorbancia para cada una de las soluciones estudiadas en medio

ácido. c) Señal obtenida para tres inyecciones de Fe(ll), Fe(lll),

Fe(ll)+Fe(lll) y H2O en medio básico. d) Absorbancia para cada una de las

soluciones estudiadas en medio básico. Las barras ind¡can la desviación

estándar,

OZ
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Si el método realmente es capaz de especiar en medio ácido debe aparecer la

señal Ce la solución de Fe(ll!) y la mezcla con iguai intensidad y diferentes det blanco.

En medio básico en cambio. deben observarse tres señales diferentes dei blañco,

donde Fe(ll) y Fe(lll) presenten igual señal y la mezcia prssenta una señal r'nayor ya

orJe determina el Feror¿ presente.

Es posible afirmar que el méiodo es capaz de oeterminar de forma espec¡ada

ambcs estados de oxidación, ya que a! realizar la determinación en med¡ó ácido. ¡as

señales obtenicias entre Fe(lll) y la mezcla de ambos estados de oxidación

íFe(il)+Fe(!ll)) no presentan diferencias estadísticamente significativas (p>0,05),

indicando que sólo se está dete!'mi¡anda ei Fe(¡l¡) preset':te en ambas !'nuesiras. De

forma s¡miiar, el análisis estadístico presentó un p>C.05 para Fe(ll) y H20 sfrrmando

cLre Fe(ll) nc es determinado en este med¡o.

For otra parte, ai rc¿liz.ár e, aráiisis estadístico oara la determinación eñ meciio

5ésicc. se cbtiene que sóio Feíll) y Fe(l!l) presentan un p>C,05 indicando que no hay

dlferencias estadísticamente significativas. Los valores de absorbancia obtenidos tantc

para Fe(li) como Fe(lll) scn ciaramente diferentes ie ia mezcla (p<0,0C1) que presente

una absc.bancia mayor. Se encuentra aciemás qué ia surna de ias absorbancias de

*mbüs estados de oxidación presefitan un p>Ü,05 con respectc a ia rnezcla, iñciicando

que ia mezcia presenta una señal compuesta por la contribución de cada uno de la§

especies de hierro verificando con eslo la capac¡dad de especiar del método y a su vez

ia deie¡'mineción de Fe,",e.
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3.11 Evaluación de los parámetros analítícos

Curvas de cal¡bración

Con un stock de soluc¡ones entre 0 y 2000 pg/L de Fe(lll) se obtuvo las curvas

de calibración tanto en medio ácido como en med¡o básico, las que se presentan en la

figura 18

a) b)

lñyac.ro6 de cle de cá¡b.&ió.¡ páÉ &tm@tn ctM de cállb-&im p€É detsrmiÉió. &ira de Fe(¡)

]-' 

á'i&Pa€F6(r,

e
3
? 

".,

cNrr..ióñ (dL)

el¡tr'
l-'oull I | -'

oÉ^llr-o,or- J-

T

c) d)

lnyeca** ¡. cut'¿ ¡. oO.ac-On O* O*'n*
bás@ FaE F6(lll)

Figura l8: Curvas de cal¡bración para Fe(lll). a) Señales obtenidas en

medio ácido para concentraciones de Fe(lll) entre 0 y 2000 pg/L. b) Curva

de calibración en medio ácido c) Señales obtenidas en medio básico para

concentraciones de Fe(lll) entre 0 y 2000 pg/L. d) Curvas de calibracrón en

medio básico. Se muestra la ecuación de la regres¡ón lineal de los puntos y

el valor de R2.
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Ecuación de la recta en medio ácido

Abs = 0,0001 " Concentración (pgil) - 0,0004

R'?= C,9903

Ecuación de ia recta en medio básico

Aos = 0.0003 * Concenrrac!ón (pg/L) + 0.C001

R'?= 0.9907

Frecuencia de muestreo

Se realiza una ¡nyección de eluyente cada 700 segundos, lo que genera una

frecuenc¡a de muestreo de 5 determinaciones en una hora. Es posible aumentar la

frecuencia de muestreo ai dism¡nu¡r el t¡empo de carga, aunque se tiene como

consecuencia una disminución de la sensibilidad de¡ método.

Límite de determinación (LD) y cuantlficación (LC)

LD=3olm

LC='10o/m

Desviación estánciar del blanco = o

Pendiente de la curva de calibración = m
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Dete rmin ación de Fe(l I ! )

o = 0,00C88 Abs

m = 0,0001 Abs L lpg

Detern'¡ ¡n ac¡ón de Fe6¡u¡

o = 0,00265 Abs

¡r = 0,0003 Abs L /pg

LD = 3 " 0,00088Abs / 0,0001 Abs L /pg

LD = 26,5 us/L

LC = 10 . 0.00088 Abs I 0,0001 Abs L /pg

LC = 88,3 usll

LD = 3 - ,1,00265 Abs 10.0003 Abs L /pg

LD = 26,s Ug/L

LC = 10 - 0,ü0265 Abs / 0,0003 Abs L iilg

LC = 88,2 pg/L
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Rango de trabajo

El método presenta un rango de trabajo entre el límite de cuantificación y la

pérdida de linealidad. La determinación de Fe(lll) presenta un rango de trabajo entre

88,3 pg/L y 6000 ¡rg/L y la determinación de Fe61,¡ entre 88,2 t¡g/L y 4000 Ug/L.

Principales interferentes

Se verificaron los principales ¡nterferentes (Cu(ll), N¡(ll) y Zn(ll)) en razones 1:1

realizándose una mezcla de Fe(lll) 300 t¡g/L y 300 Ug/L del interferente, las cuales

fueron comparadas con la señal obtenida por una solución control de Fe(lll) 300 pg/L

(Figura 19). Se comprobó que ninguno de los analitos estudiados presenta variación

significativa en la señal (p>0,05).

Figura 19: Estudio de interferentes en medio ácido. a) Señal obtenida en el

espectrofotómetro de la inyección de Fe(lll) con diferentes ¡nterferentes (Cu(ll),

Ni(ll) y Zn(ll)). b) Comparación del valor de absorbancia obtenido para cada una de

las muestras estudiadas. Las barras corresponden a la desviación estándar.
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Esta misma Drueba fue realizada en medro básico para Fe¡o¡,¡, obieniéndose

resultados sirniiares (dato no mostracto). Los dalos tanio de la determinación de Fe(ll!)

como de Feio,"1 fueron analizados presentando p>0,05 lo cual indica que no hay

iilerencias estadísiicamente significativas entre los resultados obtenicjos.

Se evaluó también la posibie inierferencia producida por el anión NC_.2 presenie

en muchas matrices, encontrándose que éste no presenta variación significativa en la

serial analítica (dato no mostrado).
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3.12 Estudio con muestras reales de residuos de procesos m¡neros.

El métocio fue aplicado en muestras reales utilizando un ril de un proceso

minero, el cual ha s¡cjc anaiizada pcr diferentes técnicas. Se tomó una alÍcucta de

del desecho minero la cua! fue somet¡da al protocolc usado para todos Ios puntos de ia

curva de calibración. obteniendo los resultacos de la Tabla 11.

Tabla '1 1: Señales cbtenidas por n]edio del rnétodo esludiado

Determina6ión Ecuac¡ón de la recla Señal muestra (Abs)

Fe(lll)

y=00003x+0,0001

y = 0.0001x + 0,0004 0,1634

La señal obtenida se interpoló entre los puntos de la cui"va de calibración

utilizando !a ecuación de ia recta, con lo que se obtuvo las concentraciones

presentadas en la Tabla 12. Estos valores fueron comparados con los obten¡dos para

la misma muestra por el rnétodo FIA para lÍquidos (Puig E.2007).

Taola 12; Co.nparación de concentraciones entre el méiodo uiilizando el

señsor y el mismó método en iíquidos.

Especie deterrninada Sensor reslna ASS ¡,4étodo en iíquicios

Fe¡"i",

Fe(ili)

Fe (i1)

4,4 mgll

4,2 ff'1lL

C,2 mg/L

4,2 mglL

3,9 mg/L

0,3 mg/L

De acuerdo a los datos de

ambos métodos, validándose con

determrnac¡ón del método.

la Tabla 12 se encuent¡'an valores similares enire

esto la aplicab¡lidad, factibilidad y capacidad de
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3.13 Aplicación y funcionalidad del método como herramienta de protección al

med¡o amb¡ente.

Es postble ulilizar el métocio en el área de protección ambiental ya que el

senscr es capaz cie distinguir los cambias en la concentración de la muesira que

ingresa. En un periodo de 24 hcras se pueden realizar 120 mediciones cantidad nruy

superior a lo estabiecido para mcnitoreo normalmente. Es impc:1ante considerar que

como método de anái¡sis de rutina. es ¡neficiente ya que en esias mediciones se busca

un sistema con una alta frecuencia de muestreo. Sin embargo, pos!blemente

moCificando algunas variables de trabajo como ei tipo de resina utilizada ia forma de la

columna o un sisteme de detección diferente, podría mejorarse cie gran manera la

frecuencia de muest!'eo para lograr su apiicación en análisis rutinarios. Por lo tanto,

abre una gran área de investigación para lograr su aplicación, además del área medic

ambientai Jn Lrso en laboratorio.
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IV CONCLUSIONES

Se cornprobó que es posit)le automatizar el método de deterrninación de Fe(ll),

Fe(lll) y Felo', utiiizando un sensor resina - (ASS) ya que ei sistema es reversibie io

que permite ia reuiilización del sensor.

La rnejor forma de irabajo para el senscr estudiado es por medio de una

inyección secuenciai cie ASS y muestra para formar el co;'nplejo de forma cuantitativa,

más aún si se hace al pH óotimo encontrado.

Es pos¡ble utilizar HCI como eluyenie, sin embargo este aumenta su capacidad

de elución al encontrarse mezclado con ASS, pudiendo con esto cargar ia resina y eiuir

en un sólo paso.

Trabajar con muestTa en continuc, hace más ef¡ciente y sensible la

determinación, más aun si se trabaja con i"eactores coítcs, caudal !€nto y columna de

vidrio.

trl métocio presenta un rango de trabajo desde 100 pg/L hasta al mencs

4000 pg/L tanto para la determinación de Fe,o1r, comc Fe(lll). sin presentar interferencia

producto de otÍos icnes en razón i.1 y con una frecuencia de muesti'eo de 5

determinaciones por hora.

El senscr esiudiado puede ser utiiizado en muestras reales ya que se

encuentran resultados s¡milares a los obtenidos por medio de otras técnicas sirviendo

como una herramienta de protección ai medio ambiente.
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