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RESUMEN

En el presente trabajo se llevo a cabo la cuantificacion de Cadmio (Cd(ll)) y Arsénico
(As(111)) en muestras de hollin obtenidas en un banco de pruebas (M1, M2, M3) y hollin
proveniente de las calles de Quito (M4 y M5), mediante VVoltamperometria de Redisolucién
anadica con Pulso Diferencial (DPASV, por sus siglas en inglés) utilizando un electrodo de
diamante dopado de boro (BDD, por sus siglas en inglés) para el Cd(ll) y electrodo de oro,
para el As(lll); como alternativa para el método de Espectrofotometria de Absorcion
Atomica (EAA). Para la cuantificacion de Cd(ll) se desarrollé el método DPASV en un
rango de concentraciones de 70 a 220 ug L™ de Cd(11) en un electrolito de soporte de acido
acético/acetato de sodio obteniéndose limites de deteccion de 21,29 pg L y cuantificacion
de 70,98 pg L%; por el contrario, para la cuantificacion de As(l11) se trabajé entre los rangos
de concentracion de 8 a 20 pg L*As(I11) en un electrolito de soporte de &cido clorhidrico/
sulfato de hidracina obteniéndose limites de cuantificacion de 1,175 pg L™ y deteccion de
3,917 pg L. Se determind las concentraciones de los metales Cd(Il) y As(lIl) en las
muestras de hollin (banco de pruebas y calles de Quito) mediante el método de adicion
estandar y se compard sus resultados con el Anexo 2 del libro IV TULSMA para conocer si
las concentraciones de los metales (Cd y As) estaban dentro de los limites permitidos, siendo
las muestras de la calle quienes superaran el limite maximo de 10 mg Kg*y 12 mg Kg* de

Cd y As respectivamente.

Palabras clave: Hollin, Cadmio, Arsénico, Voltamperometria de redisolucion Anddica.,

Diamante Dopado con Boro, Electrodo de oro.
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ABSTRACT

In the present work, the quantification of Cadmium (Cd (I1)) and Arsenic (As (111)) was
carried out in soot samples obtained in a test bench (M1, M2, M3) and soot from the streets
of Quito (M4 and M5), using Differential Pulse Anodic Redissolution Voltammetry
(DPASV) using a boron doped diamond electrode (BDD) for the Cd and gold electrode, to
the Ace; as an alternative to the Atomic Absorption Spectrophotometry (EAA) method. For
the quantification of Cd, the DPASV method was developed in a concentration range of 70
to 220 pug L of Cd in a support electrolyte of acetic acid / sodium acetate, obtaining
detection limits of 21.29 pg L and quantification of 70.98 pg L™; on the contrary, for the
quantification of As we worked between the concentration ranges of 8 to 20 pg Lt As in a
support electrolyte of hydrochloric acid / hydrazine sulfate, obtaining limits of quantification
of 1,175 pg L* and detection of 3,917 pg L. The concentrations of the metals Cd and As
in the soot samples (test bench and streets of Quito) were determined by the standard
addition method and their results were compared with Annex 2 of book IV TULSMA to
know if the concentrations of the metals (Cd and As) were within the allowed limits, being
the street samples that exceeded the maximum limit of 10 mg Kg* and 12 mg Kg* of Cd

and As respectively.

Key words: Soot, Cadmium, Arsenic, Anodic redissolution voltammetry, Boron-doped

diamond, Gold electrode.
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INTRODUCCION

La contaminacién ambiental es un tema que afecta a todos por igual. Hoy en dia se
encuentran muchos articulos que tratan los diferentes contaminantes, en las diferentes
matrices como agua (Ortiz&Betancour,2015), suelos (Espafia,2018), aire, asi como también

los métodos de deteccidn y las posibles soluciones a estos problemas.

La contaminacién del aire esta ligado a la presencia de material particulado (PM),
que se clasifica dependiendo del tamafio de particula ya sea PM1o (Particulas de diametro <
10 pum) o PM3 5 (Particulas de diametro < 2,5 um) (Manahan, 2006). EI material particulado
tiene diferentes fuentes, una de las principales y que esta presente en cada rincén del planeta,
el cual es el hollin (comunmente conocido smog) producido por la combustion incompleta

de los combustibles fosiles (diésel o gasolina), de vehiculos de carga ligera o pesada.

Los contaminantes relevantes en el hollin son los metales pesados, que segun Barid
(2014) son 7; de los cuales cuatro (Hg, Cd, Pb y As) son de alto riesgo en concentraciones
bajas, tomando en cuenta que el As es un metaloide que se trata como metal pesado. Es por
ello que se utilizan métodos analiticos confiables para su cuantificacion, como la
espectroscopia de absorcidn atomica; técnica cominmente empleada por su selectividad y
facil manejo de equipo. No obstante, la naturaleza de ciertos metales hace que la técnica se
vuelva compleja, debido al uso de reactivos especificos y a la necesidad de mudltiples
accesorios que generalmente conforman al equipo, adicionalmente el costo del instrumento
es alto. Por este motivo, se busca el implementar nuevas técnicas que permitan disminuir la
complejidad en su uso, mejorar la sensibilidad y evitar el uso de complementos externos al
equipo que puedan representar un costo extra o representar portabilidad a la técnica. Las
técnicas electroquimicas poseen todas las caracteristicas antes nombradas, adicionalmente

se puede realizar una discriminacion entre los estados de oxidacion de los metales y la
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variacion de un accesorio sencillo, como el electrodo de trabajo, puede mejorar la

selectividad del método y lograr la deteccion multiple de elementos (Baird, 2014).

Existen varias investigaciones sobre la cuantificacion de metales mediante voltamperometria
de redisolucion anddica (ASV, por sus siglas en inglés), por ejemplo, Romero (2018)
describe la determinacién de ultra-trazas de Cd en muestras de agua, modificando el
electrodo de carbdn con una pelicula de bismuto en un medio de pH 4,5 de acetato de
sodio/acido aceético, realizado in-situ en la solucidén que contenia el analito. El trabajo de
Tafur (2016) realizado en la comunidad de Zaruma, Ecuador, detalla la cuantificacion de
metales pesados (Cd(1l), Pb(Il) y Hg(lIl)) en agua, por voltamperometria de redisolucion
anaodica con onda cuadrada, sobre un electrodo de BDD. Lépez (2013) en su investigacion
sobre la cuantificacion de As(l11), utiliza diferentes electrodos de trabajo mas econémicos
gue permitieron la cuantificacion del metal sin sacrificar los parametros de sensibilidad,
limite de deteccién y cuantificacion. Se han reportado varias investigaciones sobre
cuantificacion de metales mediante ASV en matrices diferentes, especialmente en
agua(Tafur,2016). Sin embargo, no existen reportes sobre de la cuantificacion de Cd(ll) y
As(I11) en matrices como el hollin. En esta investigacidn, se propone cuantificar Cd(ll) y
As(I11) en muestras de hollin tomadas directamente del tubo de escape del motor PETTER
AAL proveniente del banco de pruebas del departamento de Ciencias de la Energia y
Mecénica de la Escuela Politécnica el Ejercito (ESPE); y el hollin presente en el aire
acumulado en las paredes de las calles mas concurridas de Quito, especificamente en el
sector de San Blas y el tunel de San Juan; con la finalidad de conocer si las concentraciones
de estos metales estdn dentro de los limites permitidos por las normas nacionales.
Adicionalmente, se busco la optimizacién y validacion del método por DPASV como una

alternativa al uso de métodos analiticos convencionales como la EAA.
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CAPITULO |
1.- MARCO TEORICO
1.1 Hollin

El material particulado es una mezcla de sélidos y liquidos en forma de polvo, humo
u hollin que se mantienen en suspension en el aire. Estan compuestos por sustancias
organicas e inorganicas tales como sulfatos, nitratos, compuestos metalicos, minerales, agua,

etc. Estas particulas se clasifican de acuerdo con su tamafio:

PMao.- Particulas de diametro < 10 pm, emitidos principalmente por procesos de

combustion de vehiculos, industrias y/o quemas de residuos

PMzs.- Particulas de didmetro < 2,5 um, como polvos de calle, erosion de suelo o

aerosoles. (US EPA, 2018)

€PM s
Particulas de combustion,
compuestos organicos, metales, etc.
<2,5 um (micrones) de didmetro

CABELLC HUMANO
DE 50 a 70 um

(micrones) de diametro

© PM,,
Polvo, polen, moho, etc.
<10 ym {micrones} de diametro

90 um (micrones) de diametro
ARENA FINA DE PLAYA

Figura 1. Relacion de tamafios entre el material particulado PM1o y PM2 5 con una fibra de
cabello (US EPA, 2018)

El PMyo (particulas inhalables) tiene una diversa composicion por el resultado de la
combustion incompleta de material orgénico, plasticos e hidrocarburos (Ibafiez, 2004). La
mayor generacion de hollin proviene de los vehiculos livianos y pesados que usan
combustibles como la gasolina o el diésel, siendo este ultimo el mas utilizado por ser

econodmico.
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1.2 Diésel
También conocido como gasoleo, el diésel es un hidrocarburo liquido derivado de la
destilacion del petrdleo cuya densidad teorica es de 0,865 kg L y un poder caldrico entre
10.680,0 — 10.000,0 kcal kg™. A diferencia de otros combustibles el punto de inflamacion y
auto ignicion es mas elevado siendo mas seguro su transporte, asi mismo su densidad
energética es mayor a la gasolina, permitiendo ser mas rendidor en términos de kilometraje.
Esta compuesto por parafinas, azufre, compuestos aromaticos; y a diferencia de la gasolina
gue no contiene etanol, pero si una cantidad considerable de aditivos que mejoran el

rendimiento como combustible de automoviles (Ralbovsky, 2000).

El diésel produce mayor cantidad de CO2 dado que la relacion aire/combustible no
es estequiometria en los motores de combustion de interna, lo que significa la produccion de

una gran cantidad de hollin.

1.3 Motor de Combustion Interna

Este motor tiene la capacidad de transformar la energia caldrica producida por el
diésel en energia mecéanica. Los componentes principales para que se realice la combustion
de diésel son el bloque motor, culata del cilindro, biela, cigiiefial, conjunto del tren de

vélvulas y volante (Ralbovsky, 2000):

La combustion se realiza cuando hay suficiente calor para inflamar la mezcla de aire

y combustible. EI proceso de combustion del motor se divide en tres pasos:

Retardo: Tiempo en el que se inyecta el combustible en el cilindro hasta que este se

quema, tedricamente se necesita 0,001 segundos para la vaporizacion del combustible.

Combustién de la mezcla: Se realiza previo al aumento gradual de la temperatura del

motor y la presion.
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Combustién por difusion: etapa en la cual comienza la finalizacion del proceso de
inyeccion y todo el combustible es quemado y la energia calorica es aprovechada por el

motor.

Para el analisis de hollin en un motor de combustion interna a diésel es necesario el
uso de un banco de pruebas; que es un equipo de nivel industrial para experimentos con
prototipos, maquinas o sistemas complejos que tiene como finalidad estudiar cada parametro
de desempefio de un motor, estos son: torque (Tq), presion media efectiva (PMEF), potencia
al freno (Pf), relacién aire/combustible (A/C), consumo especifico de combustible (CEC) y
eficiencia térmica (nT), al variar los pardmetros de velocidad y aceleracion, utilizando un

volumen de prueba especifico (Ralbovsky, 2000).

Curva de relacién aire/combustible (A/C) vs. Velocidad, muestra la cantidad de aire
utilizada en la combustion. En los motores se busca un equilibrio donde la relacion de las
masas del aire y combustible logren formar una combustion completa. Sin embargo, en los
motores de combustion interna, la cantidad de aire es considerablemente baja y no se logra

un equilibrio (Ralbovsky, 2000).

Curva de consumo especifico de combustible (CEC) vs. Velocidad, ayuda a
determinar en qué velocidad el motor aprovecha de mejor manera la energia generada por la
mezcla de aire/combustible, normalmente este valor serd el mas bajo en el rango de

velocidades y deberia coincidir con el potencial al freno maximo (Ralbovsky, 2000).

1.4 Importancia del analisis de la composicién de hollin

En el 2010 se realiz6 una camparfia de monitoreo de aire en las tres zonas de la ciudad
de Quito con el fin de conocer la cantidad de contaminantes que existen tanto de PM1o y
PM2 s, los posibles fuentes de contaminacion y que tipo de contaminantes poseen ya sea CO,

NO., SO, O3, metales pesados entre otros (Raysoni, 2016).
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El hollin fue una de las fuentes principales de contaminacion en cuanto a la presencia

de metales pesados ya que estos son altamente toxicos, bioacumulables y no biodegradables.
En la literatura se habla de 7 metales pesados, de los cuales cuatro (Hg, Cd, Pb, As) son de
alto riesgo. La exposicion a estos compuestos se realiza mediante inhalacién, ingesta y/o
adsorcion cutanea, sin embargo, para el casi del PM1o lo mas comdn es por inhalacion, una
exposicion prolongada causa serios problemas respiratorios y esta asociada al desarrollo de

cancer (Morales, 2006).

1.5 Metales Pesados

La corteza terrestre se compone de una amplia cantidad de metales, ya sean en forma
de minerales o sales. Se definen de acuerdo con sus propiedades fisicas como la alta
conductividad eléctrica y térmica, fuerza, maleabilidad e incluso en su toxicidad al tomar en

cuenta la forma de actuar en un sistema bioldgico (Cornelis & Nordberg, 2007).

Se denomina metales pesados aquellos que tienen una densidad mayor a la del agua,
y son téxicos para los animales y seres humanos en gran concentracion, por ej.: mercurio
(Hg), cadmio (Cd), plomo (Pb), cromo (Cr), entre otros. Sin embargo, se pueden subdividir

en dos grupos dependiendo de su forma de actuar en un determinado medio (Macias, 2015).

Metales de transicion: estos tienen una funcién bioldgica en pequefias cantidades,
pero a una mayor concentracion se vuelven toxicos, entre ellos se encuentran: cobre (Cu),

hierro (Fe), cobalto (Co), manganeso (Mn) y zinc (Zn).

Metaloides: estos no son necesarios para el metabolismo y en pequefias dosis son
toxicos, aqui encontramos: plomo (Pb), cadmio (Cd), mercurio (Hg), cromo (Cr), selenio

(Se) y arsénico (As).
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Cadmio
Metal divalente, maleable, color blanco-plateado perteneciente al grupo Il B de la tabla
periddica, junto al Zn y Hg; presenta propiedades metalicas similares al Zn. Existen ocho
isdtopos estables en la naturaleza y aproximadamente once radioisdtopos inestables

artificiales (Camean, 1995)

Tabla 1 Propiedades quimicas del cadmio

Nombre Cadmio (Cd)
N° atémico 48 Masa Atémica 112,40 g mol*
Estado de oxidacién | +2 Densidad 8,65 gmL*
Electronegatividad | 1,7 | Configuracion electronica | [Kr]4d105s2

Fuente propia.

No se encuentra de forma pura en la naturaleza, sino en minerales; el mas conocido
es el sulfuro de cadmio o greenockita, sin embargo, la concentracion no es suficiente para
su comercializacion. La principal fuente en la que se obtiene este metal es por via
antropogenica como subproducto de la fundicion y refinamiento de minerales que contienen
otros metales como el Pb, Cu y principalmente el Zn (Rosas, 2001). El uso del Cd es variado
pues se lo encuentra formando parte de varias matrices en pequefias cantidades como
pigmentos, plasticos, fertilizantes, como cubierta electrodepositada sobre hierro o acero, en

baterias y muchos méas (Cornelis & Nordberg, 2007).

Es un metal sumamente téxico pues no cumple ninguna funcién biolégica esencial,
es bioacumulable, persistente en el medio ambiente y puede movilizarse facilmente por aire
y agua. En altas concentraciones interfiere con procesos enzimaticos causando problemas
renales, dafio a los huesos y trastornos pulmonares (Correa, 2016). La contaminacion de este
metal puede realizarse por medio del aire en procesos de soldadura, siendo este capaz de

permanecer en forma de particulas en suspension en la atmosfera; también por medio del
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humo desechado de los tabacos pues su contaminacién se asocia al suelo donde crece. Otra
forma comdn de contaminacion es por medio del agua, principalmente de aquella que
provenga de vertientes cercanas a la mineria de metales no ferrosos y otros procesos de
exploracién minera. Y finalmente la contaminacién por ingesta, esta asociada a los cultivos
que no solo usan fertilizantes con el metal, sino agua contaminada provocando desequilibrios
en los procesos metabolicos del alimento y posteriormente a los animales y seres humanos

que los ingieran (Reyes, 2016).

Arsénico

Es un metaloide perteneciente al grupo VA de la tabla periddica, es facil de romper,
maleable y buen conductor térmico. Actlia en forma inorganica como: arsenitos y arseniatos,
u organicos en compuestos metilados y arsenolipidicos. Existen tres alotropos: la forma a

cubica (amarilla), beta-polimérfica (negra) y romboédrico (gris).

Tabla 2 Propiedades quimicas del arsénico (Fuente propia)

Nombre Arsenico (As)
N° atémico 33 Masa Atomica 74,922 g mol*
Estados de oxidacion +3, +5 Densidad 572gmL?

Configuracion

electronica [Ar]3d"%4s4p?

Electronegatividad 2,1

Fuente Propia.

Se lo puede encontrar facilmente en la naturaleza en forma de sulfuros, su principal
mineral es la arsenopirita (FeAsS), aunque también se la encuentra asociada a otros
minerales del cobalto, en superficies rocosa con otros metales como el hierro (Fe), niquel
(Ni), plata (Ag) y en forma de arsenolita (As4Os) que es un oxido formado por alteraciones
ambientales de otros minerales (Londofio, 2016). En su forma elemental no presenta grandes
usos, sin embargo, sus minerales si lo son. La arsenopirita es usada en el tratamiento de

maderas, forma parte de la composicion de varios pesticidas y herbicidas, anticorrosivos; en
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pequefias dosis se encuentran en bronceadores de piel, forma parte del vidrio (éxido), la
ceramica, pigmentos, juegos pirotécnicos, equipamiento militar (gases venenosos). También
es usado para la purificacion de otros minerales y en procesos industriales. EI As obtenido
es trivalente, lo que representa un elemento extremadamente toxico, en reaccion con el
hidrogeno se forma la arsina, un gas letal. En la naturaleza se encuentra en mayor parte como
pentavalente, lo que baja su toxicidad, sin embargo, la oxidacion en estos aumenta el riesgo

(Galvéo, 1987).

La contaminacion con este metaloide en cualquier forma que no sea la elemental es
posible por inhalacion, ingestién o contacto superficial y constante de la piel con; objetos,
agua, suelo o alimento que contenga el elemento ya que tiene una gran capacidad de
absorcion. Es por ello que, esta clasificado en el grupo | de sustancias cancerigenas por la
Centro Internacién de Investigacion sobre el Cancer (IARC, por sus siglas en inglés)
(Londofio, 2016). Rangel (2015) en su trabajo sobre la toxicidad del As en el medio ambiente
establece una escala de toxicidad de los compuestos de As que “decrece en el siguiente
orden: arsina (HsAs) > arsenito As(lIl) > arseniato As(V) > compuestos arsenicales >
arsenico elemental. El arsénico elemental no es comdn y las arsinas organicas solo se
encuentran en ambientes muy reducidos”. La principal fuente de contaminacioén que el ser
humano tiene es la ingesta de productos pesqueros y en el area agricola como son los
cereales, arroz y hongos; también por la exposicion constante de materiales que contengan

este metal (Cornelis & Nordberg, 2007).

1.5 Normativa

Para el desarrollo del presente trabajo se siguio la normativa nacional INEN 2207:
Gestion ambiental. Aire. Vehiculos automotores. Limites permitidos de emisiones
producidas por fuentes moviles terrestres que utilizan diésel. El cual abarca los ciclos ECE

-15+ EUDC establecidos por la Unién Europea para los vehiculos livianos y medianos, que
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utilizan gasolina o diésel. y/o el ESC & ELR: es el ciclo de prueba estacionario establecido

por la Union Europea para los vehiculos pesados que utilizan diésel.

Para el analisis de particulas se realiza una comparacién con el TULSMA ANEXO
2 de SUELOS. El método méas usado para la determinacion de metales pesados es la

absorcion atomica, pero también estan los analisis electroquimicos.

1.6 Técnicas Electroquimicas

La Electroquimica es la ciencia que se encarga de estudiar la transformacion de la
energia eléctrica en energia quimica y viceversa en la interface de un conductor eléctrico
con un conductor iénico. Estos procesos se basan en reacciones redox (oxidaciéon y
reduccion) en los cuales ocurren una transferencia de electrones entre compuesto/elemento

provocando un cambiando sus estados de oxidacion (Atkins, 2007).

Potenciometria
Este método trabaja bajo un sistema de tres electrodos que en conjunto logran
determinar la concentracion de un analito en una dilucion que permita el intercambio de

electrones; estos son: (Gomez-Biedma, 2002):

Electrodo de referencia: Tiene un potencial conocido que es constante e

independiente de la concentracion del analito a estudiar y cualquier otro ion que se encuentre
en la disolucion. El electrodo de referencia ideal, es el electrodo normal de hidrégeno, sin
embargo, es dificil de manipular en el laboratorio. En su lugar, se usa otro electrodo de
referencia; el mas comun el de Ag/AgCl el cual se basa en un alambre de plata recubierto de
cloruro de plata y sumergido en cloruro de potasio 3 M. El potencial de este depende solo
de la actividad del cloruro ya que al manejarse soluciones saturadas la actividad de los iones

cloruro es constante.
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Electrodo auxiliar: También llamado contra electrodo, sirve para cerrar el circuito

eléctrico de a celda. Este deber ser estable y no interferir en la reaccion de interés, el mas

barato y comun es el grafito.

Electrodo trabajo: Sirve para la determinar las reacciones electroquimicas de

interés, el tipo varia dependiendo de lo que se quiera investigar asi mismo su composicion,
diametro, estructura, etc. Existen macro y microelectrodos, algunos especificos para analitos

0 que pueden ser modificados para medir analitos.

1.7 Electrodo de diamante dopado con boro (BDD)

El diamante es un al6tropo del carbono, en el cual sus &tomos estan reordenados para
formar un estructura cristalina cubica-alargada a la que se le denominada red de diamante,
su hibridacion sp® le brinda una excepcional estabilidad quimica, buena conductividad

térmica y una alta resistividad eléctrica (Espinoza, 2017)

Esta alta resistividad eléctrica no permite su uso como electrodo de trabajo ya que
los electrones estan fijos en sus fuertes enlaces covalentes sin posibilidad de moverse; es por
ello que se dopa con boro, con el fin de mejorar a conductividad y la transferencia de

electrones (Tafur, 2016)

El dopaje con boro del diamante hace que este sea conductor, con propiedades Unicas
frente a otros electrodos convencionales (Pt, Au, Pd, etc.), tales como: amplia ventana de
potencial de trabajo, estabilidad frente a la corrosién en medios agresivos, superficie inerte,

baja absorcion y corriente capacitiva.

1.8 Electrodo de oro
El oro es uno de los elementos metalicos mas maleable y ductil, ademéas es
sumamente inactivo, pues es inalterable por el aire, calor, humedad y agentes quimicos a

excepcién de soluciones que contengan cloruros, bromuros o yoduros. (Sawyer, 1956).
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Denominado electrodo metalico inerte, este electrodo no participa en la reaccién redox, y se

limita solo al intercambio de electrones (Gomez-Biedma, 2002)

1.9 Electrolito de soporte

Se denomina electrolito de soporte a las sales solubles capaces de mantener inerte el
medio en el que se realiza los ensayos (Liu Cao, 2012). La eleccidn del electrolito de soporte
se realiza en base a las propiedades acido-base de la solucidn, su caracter redox, solubilidad,
caracteristicas fisicoquimicas del solvente como la constante dieléctrica, polaridad

viscosidad, propiedades espectroscopicas, entre otros (Lou,2010).

1.10 Voltamperometria de redisolucién

A Reduccion zobre WE

H:Az0: +3H + 32 — As"+3H:0

potencial

Altura da

B. Redizolucion

Diferencia de potencial "V

Tiempo de reduccion

. A"+ 3HAO — HilsO: + 3H + 3
Tiempo de reposo

Tiempo / s

Figura 2 Resumen de los parametros del ASV. Adaptado de Sawyer,1956

Las técnicas voltamperométricas son las mas usadas para el andlisis de metales
pesados en muestras ambientales; especialmente la voltamperometria de redisolucion
porque posee una alta sensibilidad a las bajas concentraciones presentes en las muestras,
ademas tiene la capacidad de ser sensible a los cambios de oxidacion permitiendo la
especiacion de estos. Existen tres tipos de técnicas voltamperométricas para el andlisis de

elementos toxicos (Gonzéles, 2012):

e Voltamperometria de redisolucion anddica (ASV)

e Voltamperometria de redisolucion catodica (CSV)
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e Voltamperometria de redisolucion adsortiva (AdSV)

Voltamperometria de redisolucion anodica (ASV).
La voltamperometria de redisolucion anddica es la mas usada para la determinacion
de los metales por su alta sensibilidad, esto se debe a la forma en la que actla sobre el sistema

electroquimico que se esta usando. La ASV trabaja en dos pasos (Baron,2013):

1. Preconcentracién: Es la etapa en la que se mantiene constante el potencial,
durante un tiempo especifico, para que los cationes metélicos de los analitos
se reduzcan (depositen) sobre el electrodo de trabajo.

2. Redisolucion: Se aplica un barrido de potencial eléctrico partiendo del
negativo al positivo para lograr que los metales se re oxidan al superar su
potencial de oxidacion, generando una sefial cuya area de pico es
proporcional a la concentracion del analito. Este barrido de potencial se puede

hacer de dos formas: Pulso diferencial (DP) y onda cuadrada (SW).

Voltamperometria de onda cuadrada (SWV)

1/(SW Frequency)
SW Amplitude

Forward sample

|

Step E “Reverse sample

Quiet time

t
Figura 3 Sefial de potencial aplicado por DPV Fuente (Sawyer, 1956)

Es la técnica en la cual se forma una sefia de forma escalonado a la cual se mide su
potencial dos veces al inicio y final de cada pulso de energia y la diferencia entre cada

corriente es usada para la grafica. Este proceso ayuda a mejorar la sensibilidad y su rapidez,
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esto se debe a que la velocidad de barrido efectiva esta dada por f(Hz) y AEs (altura de
pulso), frecuencias que varien de 1 a 100 ciclos por segundo permiten barridos de potencial

extremadamente rapidos (Sawyer, 1956).

Voltamperometria de pulso diferencial (DPV)

11 2

!
:
= Amplited d= I Paso de voltaje
a7 pulso
,b ': Tiempo de paso de voltaje
Tiempo de *’
pulso

Tiempo

Figura 4 Sefial de excitacion aplicada en VPD. Adaptado de Sawyer 1956

Potencial de oxidacion de M

I-lz2-11

Corriente

Potencial

Figura 5 Respuesta tipica en VPD. Adaptado de Sawyer 1956
A diferencia de la onda cuadrada, el pulso diferencial consiste en que una serie de
pulsos se generan a manera de escalera, y el potencial de base aumenta progresivamente en
intervalos entre 10 y 100 mV, mientras que la amplitud de pulso AEp se mantiene constante.
La corriente se mide justo antes del primer pulso y su final. Esto se grafica en forma de pico
donde la concentracién de las especies en investigacion es proporcional a la intensidad

méaxima de corriente (Ip) (Sawyer, 1956).



31
Cronoamperometria
Técnica electroquimica que se basa en el andlisis de la dependencia del tiempo de
velocidades de cada etapa en las reacciones que involucren transferencia de carga. Se puede
realizar cronoamperometria de pulso sencillo o doble, el primero abarca el registro del
resultado de la corriente en funcién del tiempo, mientras que el de pulso doble permite

obtener informacion sobre procesos y/o productos de reacciones.

Second

First Step
StepTime

Time

Potencial

Tiempode
reposoc

Initial E

Tiempo

Figura 6 Esquema de un experimento de cronoamperometria. Adaptado de Sawyer 1956

1.11 Validacion

“La validacion de un método analitico es el proceso por el cual se establece, mediante
estudios de laboratorio, que las caracteristicas del desempefio del método cumplen con los
requisitos para las aplicaciones analiticas previstas” USP 31-NF 26. Para ello se determino
en la curva de estandar externo los siguientes pardmetros (Castillo Aguilar & Gonzélez

Hernandez, 1996):

Linealidad: Es la capacidad de un método en obtener resultados de concentracion
lineales, normalmente segln la bibliografia debe abarcar de 5 a 7 puntos experimentales.
Para conocer la correcta linealidad se observa el coeficiente de correlacion que debe tener

un valor mayor a 0,995.

Limite de deteccion (LD): Concentracion minima de analito que proporciona una

sefial capaz de ser detectada por el instrumento. Para su calculo es necesario establecer un
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nivel de confianza del 95% y se utiliza la media (x) de la sefial de respuesta mas tres dividido

para la pendiente de la curva:
1. LD =x +3/ pendiente

Limite de cuantificacion (LC): Concentracion minima de analito que se puede
cuantificar de forma segura. Para su célculo se utiliza la media (X) de los blancos mas diez

dividido para la pendiente de la curva:
2. LC =x+10/ pendiente

Precision: Representa cuan semejantes entre si son los valores obtenidos
experimentalmente, para ello se estudian los parametros de repetibilidad (r) y
reproducibilidad (R). Para ello se realiza una comparacion con el coeficiente de Horwitz, el

cual se puede calcular con la ecuacion 3(Duffau et al., 2010).
3. %CVh= 2(1'0,5) LogC

En la repetibilidad (r) se evalUa los datos obtenidos de distintas mediciones durante
un dia de trabajo manteniendo las condiciones experimentales constantes, para esto se
calcula la desviacion estandar relativa % CVr. (coeficiente de variacion de la repetibilidad).

Para conocer si el valor es aceptable se utiliza la siguiente formula:

4. Repetibilidad: % CVr obtenido debe ser < (% CVn/ 2).

Para la reproducibilidad (R) se utilizan los mismos parametros matematicos que en
la repetibilidad, a excepcion que los datos utilizados son los obtenidos en diferentes dias del
experimento, para esto se calcula %CVr. (coeficiente de variacion de la reproducibilidad).

Para conocer si el valor es aceptable se utiliza la siguiente formula:

5. Reproducibilidad: %CVr < (2 %CVh / 3)



33

La validacion del método se puede realizar mediante tres formas: el uso de un
material certificado, el calculo del error o mediante la comparacion de resultados entre el
método de estudio y una de referencia. Para el presente trabajo se utilizé una comparacién

con la técnica de Absorciéon Atémica.

1.12 Espectrofotometria de Absorcion Atomica (EAA)

La espectrofotometria de absorcion atbmica se basa en la absorcion de radiacion a una
longitud de onda especifica; la cantidad de radiacion absorbida esta determinada por la ley
de Labert-Beer que relaciona la perdida de radiacion con la concentraciéon de la especie
absorbente y el espesor de la celda que contiene la muestra (Skoog,1998).

La espectrofotometria de absorcion atomica es capaz de alcanzar limites de deteccion
hasta ppm (mg L), sin embargo, acoplar el instrumento a un horno de grafito o generador
de hidruros es capaz de alcanzar limites de deteccion hasta ppb (ug L™). Esta es la técnica
mas usada para la determinacién de elementos metélicos y metaloides en areas de estudio
como la contaminacion ambiental ( analisis de aguas potables y residuales), analisis de

alimentos, diagnosticos clinicos, etc (Skoog, 1998).
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2.- OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Desarrollar una metodologia para analizar As(l11) y Cd(1l) en particulas de hollin por

voltamperometria de redisolucion anddica para tener otra opcion al AAS

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar las condiciones éptimas de medicion de As(lll) y Cd(ll) por
voltamperometria de redisolucién anddica.

e Determinar las concentraciones de As(Ill) y Cd(ll) por voltamperometria de
redisolucion anddica en muestras de hollin provenientes de un banco de pruebas con
un motor de combustion interna a diésel.

e Determinar las concentraciones de As(Il) y Cd(ll) por voltamperometria de
redisolucién anddica en muestras de hollin provenientes de las calles de Quito.

e Validar la metodologia desarrollada para el andlisis de As(lll) y Cd(ll) por

voltamperometria de redisolucién anddica.
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CAPITULO I
3.- MATERIALES Y METODOS
3.1 Muestreo

Muestreo de hollin en el Banco de Pruebas

Para determinar que muestras de hollin a analizar, se realizd un estudio de los
parametros de desempefio del motor de combustion interna en un banco de pruebas,
especificamente la relacion aire/combustible donde se establece las diferentes

combinaciones para la combustion del diésel.

Se siguio los estandares internacionales SAE J1349, para la obtencion de mediciones
repetibles que reflejen la precision del rendimiento del motor. Se mantuvo el motor operando

de manera constante, en este caso en particular, manteniendo la aceleracion constante.

El banco de pruebas de motores PLINT TE-46 con un motor marca PETTER AAL
(Figura 7) cuyas caracteristicas son: brazo de palanca 0,265 m, diametro 0,07 m, carrera
0,057 m y nimero de cilindros 1, se realizd en la Escuela Politécnica el Ejercito (ESPE), en
el Departamento de ciencias de la energia y mecanica (DECEM). Se utiliz6 un recolector de
hollin (Figura 8) al final del tubo de escape, que constaba de un cono metalico con malla

metélica, acoplada a un tubo de caucho resistente al calor.

Figura 7 Banco de Pruebas de motores PLINT TE-46
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Figura 8.- Sistema de recolector de muestras

Procedimiento para la obtencion de hollin:

Verificacion del combustible, donde se dejo correr el combustible durante el periodo
de calentamiento del motor.

Se situo el acelerador en posicién de arranque durante 1 min y después a maxima
potencia.

Se verifico que todo el equipo esté funcionando y se permitié al motor trabajar a una
velocidad baja entre 1000 a 1200 rpm durante 5 a 10 minutos.

Durante el proceso anterior se colocé el muestreador (Figura 7) y se fijo la velocidad
inicial de prueba desde el 3200 rpm a 1400 rpm. La duracién de cada medida no fue
mas de 5 minutos. Después de cada medida, las muestras se recolectaron en cajas
Petri.

Una vez concluido el experimento se desaceler6 el motor y se apago.

Muestreo de hollin en las calles de Quito

Se trabajo con muestras tomadas de las paredes de las calles mas concurridas de

Quito (noviembre 2018). Los criterios utilizados para la seleccion de los sitios de muestreo
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fueron: la densidad demografica, tipos y caracteristicas de las fuentes de contaminacién del
sector, nivel de trafico vehicular. Se realizaron mediciones en 5 sitios, siendo 2 los que
presentaron mayor nivel de contaminacion: El desvio a la avenida 10 de agosto en San Blas
y los tuneles del centro de Quito, especificamente El tanel de San Juan. Este muestreo se
enmarco en el proyecto CONTROL DE EMISIONES DE PARTICULAS DE FUENTES
MOVILES A DIESEL MEDIANTE NANOFIBRASPOLIMERICAS (Elemento PEP-

QINV0201-1INV5229029100).

Figura 9 San Blas-Desvio. Fuente: EI comercio

Figura 10 Tdnel de San Juan. Fuente Propia
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3.2 Analisis Electroquimico

Preparacién de soluciones

Solucion Buffer de 4cido acético/acetato de sodio 0,1 mol L™ de pH = 4,5 (Electrolito de

soporte)

Se midi6 7,82 mL de &cido acético glacial marca Merck (densidad = 1,06 g mL™?) y
se llevé a un volumen de 1 L usando agua destilada. Posteriormente, se le afiadié acetato de

sodio marca Merck hasta obtener un pH 4,5 usando un pH-metro Metter Toledo.

Solucion de &cido nitrico 0,5 mol L

Se midi6 35,71 mL de acido nitrico concentrados marca Merck al 67% y se llevé a

un volumen de 1 L usando agua destilada.

Solucién de HCI 0,20 mol L™ + 0,08 mol L™ de sulfato de hidracina

Se midio6 4,20 mL de acido clorhidrico concentrado marca Merck al 37% vy se

llevd a un volumen de 250 mL usando agua destilada.

Se pesd 2,6024 g de sulfato de hidracina, se disolvié y aforé a un volumen de

250 mL usando el HCI antes preparado.

Solucion de &cido sulfurico 0,05 mol L?

Se disolvid 2,78 mL de acido sulfarico concentrado marca Merck (densidad

=1,83 gmL™) al 98% y se llevé a un volumen de 1 L usando agua destilada.

Preparacion de muestras

Se sigui6 el método EPA 10 31, que consta de una digestion &cida mediante
microondas, usando 10 mL de &cido clorhidrico 16,75% y acido nitrico 5,5% con 0,1 g de

muestra, esto se lleva a una digestion de 486 W durante 23 minutos; a continuacion, se afiade
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10 mL de agua tipo 1 y se lleva a ultrasonido de 2 a 3 minutos, y se filtran usando filtros de

jeringa; finalmente se afora a 25 mL (US EPA, 1999).

Instrumentacion

Para el analisis electroquimico se utiliz6 un potenciostato portatil CHI 1230C
Electrochemical Analyzer (Figura 10), y una celda tres electrodos en un medio electrolitico.
Como electrodo de referencia se utilizd Ag/AgClI, grafito como contra electrodo y finalmente
como electrodo de trabajo para Cd (Figura 11) se utilizo BDD compuesto por 0,5% C/H a
10 ppm- 45 torr-1000W y para As (Figura 12) se utiliz6 un Gold Working Electrode Part

Number CHI 101.

favn

Contra electrodo

Electrodo de referencia
(Ag/AgCI)

A

Electrodo de trabajo
(BDD)

Figura 12 Celda electrolitica tipo corazén utilizada en la deteccion de Cd



40

Contra electrodo

Electrodo de trabajo

Electrodo de referencia (Au)

(Ag/AgCI)

Figura 13 Celda electrolitica utilizada en la deteccion As

Condiciones para la determinacién de los metales

Para la determinacion de Cd(ll) y As(l1l) se utilizé el método de voltamperometria de
redisolucion anodica con pulso diferencial. Las medidas se realizaron de forma
independiente y en cada caso, antes de correr los experimentos se purgo con nitrégeno

gaseoso.

Condiciones para la determinacion de Cd (11)

a) Limpieza Electroquimica: Se aplico voltametria ciclica en una ventana de potencial
de 1,5a-0,5 V. Se utilizd una solucién de acido nitrico 0,5 mol Lt como electrolito
soporte.

b) Determinacion del potencial de Cd (lI): Se realiz6 una Voltametria ciclica en un
rango de potencial de -0,4 a -1,5 V a una velocidad de barrido de 100 mVs™ en una
solucion de Cd 100 pg L™ en buffer de acido acético/acetato de sodio 0,1 mol L™ en
pH =45

c) Optimizacion de la ventana de trabajo por DPASV: se utilizd una solucion de Cd(l1)
de 100 pg Lt en electrolito de soporte acido acético/acetato de sodio 0,1 mol L%, pH

=45:
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a. Potencial de preconcentracion: se vario el potencial desde -1,0a-1,6 V.
b. Tiempo de preconcentracion: se vario el tiempo desde 40 a 150 s.
Curva de calibracion: para preparar las soluciones se utiliz6 un estandar de Cd Merck
de concentracion 1000 mg L. Se prepararon 6 soluciones estandar entre

concentraciones de 70 a 220 pg L2, en un buffer de acetato de sodio/acido acético.

Condiciones para la determinacion de As

a)

b)

d)

Limpieza Mecanica: la superficie del electrodo se pulié en un disco (0,05 um) “Felt
Pad” con agua y alimina durante 10 minutos y se enjuagd con agua destilada en
ultrasonido durante 1 minutos.
Limpieza Electroquimica: Se aplic6 cronoamperometria a un potencial de -0,64 V
durante 3 segundos en una solucion de acido sulfarico 0,5 M. Se verifico la eficiencia
de la limpieza mediante una voltametria ciclica, aplicando un potencial inicial de -
0,50 V hasta un potencial final de +1,75 V, en una solucion de HCI 0,2 M.
Determinacion del potencial de As: Se aplico una voltametria ciclica en un rango de
potencial de -0,5 a +0,6 V en una solucion de As 10 pg L, en HCI 0,2 mol Lt +
0,08 mol L de sulfato de hidracina (Vasconez, 2019).
Optimizacion de la ventana de trabajo por DPASV: Para esto se utiliz6 una solucién
de As -10 pug L™t en HCI 0,2 mol L + 0,08 mol L de sulfato de hidracina:

a. Potencial de preconcentracion: se vario el potencial desde -0,20 a -0,7 V.

b. Tiempo de preconcentracion: se aplico el potencial obtenido anteriormente y

se vario el tiempo desde 20 a 120 s.

Curva de calibracion: se utilizé un estandar de As marca Merck de concentracion
1000 mg L. Sé prepard 7 soluciones estandares de concentraciones conocidas en un
electrolito de soporte de HCI 0,2 mol L + 0,08 mol L de sulfato de hidracina en

un medio acido de HCI.
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3.3 Validacién

Para la validacién del método se realiz6 el analisis de la linealidad, limites de

deteccion y cuantificacion, reproducibilidad y repetibilidad.

Para el analisis de los limites de deteccion (LD) y cuantificacion (LC), se realizo la
medicion de 10 soluciones que con tenian el electrolito de soporte. Para su célculo es

necesario establecer un nivel de confianza del 95% y se utiliza las siguientes formulas:

6. LD =3 ™* S pianco/ pendiente

7. LC =10* S planco/ pendiente

Analisis por Absorcion Atomica

Se utiliz6 la absorcién atdbmica como método de referencia para verificar si los resultados
obtenidos mediante el método DPASV era correctos; para ello se siguié la metodologia
dictad por el Standard Methods 22nd Edition (N.Howell, 1962), se utilizd un
Espectrofotometro absorcion atémica Perkinelmer AAnalist 400, con un software

WinLab32 AA Flame & MH5.

Para Cd (Il) se usé el método 3111 A (FAA: Absorcion Atomica mediante Llama) en las
que se detalla las condiciones del equipo (Anexo015), para el analisis de las muestras, la curva
de calibracion se trabajo en un rango de 0,01-1 mg L*; por otro lado, para el As se us6 3114
B (GH-AA Absorcion Atdmica mediante Generador de hidruros) (Anexol5), se trabajé en

una curva de calibracion en el rango de 2-20 ng L.

3.4 Determinacion de Cd (I1) Y As (111) en muestras de hollin

Se utiliz6 el método de adicion estandar; para Cd se prepararon cinco soluciones con
5 mL de muestra y volimenes de 5, 10, 15 y 20 mL de estandar de Cd,130 ug L, aforados
a un volumen de 25 mL con Acido acético/acetato de sodio como electrolito de soporte. Para
el As se procedi6 de la misma manera, pero se utilizé un estandar de As de 14 pg L™ y como

electrolito de soporte HCI 0,2 mol L + 0,08 mol L de sulfato de hidracina.
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3.5 Comparacion de métodos (DPASV vs. AAS)
Obtenido las concentraciones de los metales (Cd y As) mediante DPASV y AAS, se

utilizo las pruebas estadisticas t-student y ANOVA para comprobar si hubo diferencias

significativas entre las concentraciones obtenidas por cada técnica utilizada.
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CAPITULO I
4.- RESULTADOS Y DISCUSION

El banco de pruebas PLINT TE-46 por cada velocidad medida, arrojo los datos iniciales
(Tabla 3) necesarios para la construccion de las curvas de desempefio de motor (relacion
aire/combustible y consumo especifico de combustible) que fueron utilizados para la

eleccidn de las muestras a analizar.

Tabla 3 Parametros obtenidos por defecto del Banco de pruebas PLINT TE-46

Test N \ REVS. | Fuerza ma t

rpm N s
1 3200 2858 11,7 15,78 | 53,6
2 3000 2524 11,95 15,23 | 50,3
3 2800 2810 10,95 13,5 | 62,1
4 2600 2862 13,4 11,74 | 65,9
5 2400 2888 16,2 9,89 | 72,2
6 2200 2839 14,8 883 | 77,4
7 2000 2811 16,7 791 | 84,2

8 1800 2706 18,2 424 | 90
9 1600 2567 19,9 2,86 | 96,2
10 1400 2503 20,2 1,58 |106,9

Para la determinacién de metales (Cd y As) de las muestras de hollin a analizar se
realiz6 un estudio de los parametros de desempefio del motor, se usaron las férmulas del
Anexo 1 para el calculo del potencial al freno (Pf) cuyo valor mas alto mostré que a 2400
revoluciones por minuto (rpm) el motor alcanz6é su maximo rendimiento de consumo de
combustible. Como se muestra en la Figura 14 este valor fue de 1078,95 Kw; esto se
compard al realizar las curvas de relacién aire /combustible (A/C) y consumo especifico de

combustible (CEC).
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Figura 14 Curva de potencial al freno (Pf) vs. Velocidad (N)

La curva de consumo especifico de combustible vs. Velocidad mostré que la
velocidad que gener6 menor consumo especifico de combustible fue a los 1601,06 rpm
(Figura 14); esto difirio del valor obtenido por Pf, este cambio pudo deberse al
funcionamiento de motor de combustion interna ya que la relacion aire/ combustible (Figura
15) no es estequiometria por el uso de mezclas pobres (mas aire). Sin embargo, se observo
un rango de equilibrio de velocidades en que la relacion aire/ combustible no cambia

considerablemente, con un punto medio de 2400 rpm.

0,0016 =
0,0014

0,0012

CEC (Kg/Kw-h)

0,0010

0,0008

T T T T T
1200 1600 2000 2400 2800 3200
N (rpm)

Figura 15 Curva de consumo especifico de combustible (CEC) vs. velocidad
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Figura 16 Curva de relacion aire/combustible vs. velocidad
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Se tomod en cuenta el analisis anterior y se eligié el punto de maximo rendimiento de

motor a los 2400 rpm y punto de equilibrio en la A/C, también el punto de menor consumo

de combustible a los 1600 rpm y finalmente el punto mayor de proporcion aire/combustible

a los 3200 rpm.
A continuacion, se presenta las muestras de hollin, con su identificacion

Tabla 4 Caracteristicas de las muestras

Muestras Nombre Ubicacion Fecha Hora
3200 rpm M1 ESPE 25-10-2019 11:15
2400 rpm M2 ESPE 25-10-2019 11:40
1600 rpm M3 ESPE 25-10-2019 13:05
San Blas M4 Quito 11-2018 -
Tuaneles M5 Quito 11-2018 -
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Determinacién de Cd por voltamperometria de redisolucion anddica sobre electrodo
BDD

Se realiz6 una voltametria ciclica como técnica de diagndstico para conocer el
potencial en donde aparece el Cd, y el comportamiento de metal en conjunto con el
electrolito de soporte sobre el electrodo de diamante, obteniendo una ventana de potencial
amplia. En la figura 17 se observé que el potencial donde se gener6 una sefial de oxidacion

del Cd entre -0,6 a -0,7 V.

0,0009

0,0006

0,0003

0,0000 o

-0,0003 4

. . . . . T .
-0,8 -0.6 04 0,2 0,0 0,2 0,4
E(v)vs.Ag/AgCl

Figura 17 Voltametria ciclica de una solucién de 100 pg L Cd(11) en acido
acético/acetato de sodio 0,1 mol L™ pH 4,5 sobre un electrodo de BDD a una velocidad de
100 mvs*t

Elegir el potencial de preconcentracion adecuado asegura que todo el Cd se deposite
en la superficie del electrodo de BDD, al aplicar un proceso de reduccion del Cd: Cd(ll) +
2e” > Cd y su posterior oxidacion, para ello se trabajo en una solucion de 100 pg L de Cd
y se vario el potencial en un rango de -1,0 a -1,6 V vs. Ag/AgCl. Cabe destacar que durante
el experimento al variar los potenciales de preconcentraciones la sefial recivida se desplazo
a potenciales mas negativos hasta llegar a un punto de equilibrio entre -0,79 V. En la Figura

18 se observd que el potencial de preconcentracion que generdé mayor intensidad de
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corriente fue a -1,5 V, asegurando asi que la mayor cantidad del metal se deposite sobre la

superficie de electrodo y la posterior cuantificacion de metal sea mas exacta.

0,0030

0,0025 +

0,0020 4

IluA

0,0015 4

0,0010 -

0,0005 ~

—10V
—11V
—12V
— 13V
—15V
—16V

E(V vs. Ag/AgCl)

Figura 18 Voltamperograma de pulso diferencial de una solucién de 100 pg L™ Cd en 0,1

mol L acetato de sodio/acido acético a pH 4,5 a potenciales de preconcentracion de 1,0 a

1,6 V a un tiempo constante de preconcentracion a una velocidad de 100 mVs™.

Como parte de la optimizacion de los pardmetros para la cuantificacion de Cd se

buscé el mejor tiempo de preconcentracion; en la Figura 19 sé observé que a mayor tiempo

de preconcentracion mayor la intensidad de corriente. Es por ello se buscé un tiempo de

preconcentracion en donde exista un equilibrio en la intensidad de corriente escogiendo los

90 segundos, de esta forma se asegura que las intensidades de corriente cambien solo por la

concentracion del metal y no por otro factor como la variacion del tiempo en el proceso de

preconcentracion.

0,020

0,015

NuA

0,010 4

0,005

——40s

——150s

0,000

E(V vs.Ag/AgCl)

Figura 19 Voltamperograma de pulso diferencial de una solucién de 100 ug L* Cd en 0,1

mol L 4cido acético/acetato de sodio a pH 4,5 a un potencial de preconcentracion de -1,5

V a diferentes tiempos de preconcentracion entre 40 y 150 segundos.
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A continuacion, se presentan en la tabla 5 las condiciones experimentales finales para
la determinacion de Cd mediante voltamperometria de redisolucion anddica por pulso

diferencia (DPASV)

Tabla 5 Condiciones voltamperomeétricas para la determinacion de Cd en hollin por DPASV
sobre BDD

Parametros de la voltametria de pulso diferencial
Init E (V) -1,35
Final E (V) -0,2
Incr E (V) 0,01
Amplitude (V) 0,05
Pulse Width (s) 0,05
Sampling Width (s) 0,00167
Pulse Period (s) 0,5
Quiet Time (s) 2
Sensitivity (A/V) 1.e-004
Parametros de Preconcentracion
Potencial (V) -1,5
Time (s) 90

Curva de calibracion
La curva de calibracion de estandar externo para la deteccion de Cd en los rangos de

concentracion de 70 a 220 pg L, se muestra en la Figura 20.
Linealidad

En la figura 20 en el rango de concentraciones se pudo observar un coeficiente de
correlacion de 0,997 que representa una correlacion positiva entre los valores, lo que
significa que a medida que una variable aumenta la otra lo hace proporcionalmente; esto

asegura medir la concentracién de una muestra desconocida.
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Figura 20 Curva de calibracion (s) de Cd por DPASV sobre un electrodo de BDD, y sus

limites de confianza superior (Ics) e inferior (Ici).

En la Figura 21 se muestra los voltamperogramas a partir de los cuales se construyd
la curva. Los voltamperogramas muestran que las sefiales en forma de pico estan bien
definidas, lo cual se asocia a una buena interaccion analitica entre el analito y el tipo de

electrodo de trabajo utilizado.

0,006 =
—— O pgL-1
0,004 — 70 pgL-1
— 100 pgL-1
— 130 pgL-1
< — 160 pgL-1
= —— 190 pgL-1
0,002 4 — 220 pgL-1
0,000
44 12 10 08 06 04 02

E(V vs. Ag/AgCl)
Figura 21 Voltamperograma de pulso diferencial a distintas concentraciones de Cd en 0,1

mol L acido acético/acetato de sodio a pH 4,5 sobre un electrodo de BDD a una

velocidad de 100 mV s™.
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Limite de deteccién y cuantificacion
En la Figura 22 se muestra el voltamperograma realizado al electrolito de soporte
para analizar su comportamiento en ausencia del metal y conocer los limites de deteccién y
cuantificacion de método desarrollado, los cuales estan descritos en la Tabla 6, donde el LD

de 21,29 ug Lt yel LC de 70,98 pg L.

0,007 =
0,006 -
0,005 -

0,004 -

i(uA)

0,003 -

0,002 -

0,001 -

0,000

T T T T T
-1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4
E(V vs. Ag/AgCl)

Figura 22 VVoltamperograma del electrolito de soporte acido acético/acetato de sodio en

ausencia del metal (blancos) para determinacion de limites de deteccion y cuantificacion.

Tabla 6 Limites de deteccion y cuantificacion de Cd(1l) en BDD

Medicion Int. Corriente (A)
1 9,46E-04
2 8,96E-04
3 9,57E-04
4 8,62E-04
5 8,56E-04
6 9,76E-04
7 9,36E-04
8 8,26E-04
9 9,21E-04
10 9,46E-04
Promedio 9,10E-04
Desv. Estandar 4,98E-05
Pendiente 7,02E-06
Limite de deteccion (LD) 21,29 ug L
Limite de cuantificacion (LC) 70,98 g L*
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Precision (Repetibilidad y Reproducibilidad)

Para el estudio de la repetibilidad y reproducibilidad del método se realizaron
medidas para cada concentracion de la curva de calibracion, tres veces al dia durante tres
dias. Mediante los criterios de aceptabilidad del coeficiente de Horwitz; el porcentaje de
repetibilidad debe ser menor que el coef. De Horwitz dividido para dos. El anexo 3 se
presentan las repeticiones realizadas para cada concentracion, la desviacion estandar, el
coeficiente de variacion y el porcentaje de repetibilidad del método. EIl coeficiente de
Horwitz fue de 22,63%. Usando la formula 4 de la seccidén de Marco teorico se obtuvo la

desviacion estandar relativa de 0,38, lo que nos muestra que el método si es repetible.

Mientras que para la precision del método se obtuvo un porcentaje de
reproducibilidad del 0,49%, el cual de acuerdo a los criterios de validacién debe ser menor
a los 2/3 del coeficiente Horwitz de acuerdo a esto, el método reproducible. En el anexo 4
se puede observar los datos de reproducibilidad a partir de las cuales, usando la férmula 5

de la seccion de Marco Tedrico se obtuvo un porcentaje de reproducibilidad.

A continuacidn, se presenta un resumen de los pardmetros de validacion del método

para la determinacion de Cd sobre BDD

Tabla 7 Resumen de los parametros de la validacion del método para la determinacion de
Cd por DP-ASV en electrodo de BDD

Parametro Cd
Rango lineal (ug L) 70 — 220
Coeficiente de correlacion 0,9974
Limite de Deteccion (ug L) 21,29
Limite de Cuantificacion
) 70,98
(Mg LY
Coeficiente de Horwitz
(%CVh) 22,63
Repetibilidad (% CVr) 0,38
Reproducibilidad (% CVR) 0,49
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Determinacion de As (111) mediante voltamperometria de redisolucion anddica sobre
un electrodo de oro
La Figura 23, muestra el VVoltamperograma ciclico del electrodo de Au en H.SO4 0,5 M, en
un rango de potencial de -0,5 V hasta +1,75 V. Se observa una sefial de oxidacion en +1,50
V y una sefial aguda de reduccion en +1,0 V que representan el comportamiento redox del
oro en un medio acido como el acido sulfarico. También se observo una sefial cercanaa 0 V

asociado a la formacion de hidrogeno en la superficie de electrodo.

0,030 ~

0,015 A

0,000

-0,015 +

1/UA

-0,030 4 Picos de potenciales

redox del Au
-0,045

T T T T T T T T
-0,5 0,0 0,5 1,0 15 2,0

E(v) VS. Ag/AgCI

Figura 23 Voltametria ciclica de electrodo de oro en 0,5 mol L H,SO4 en ausencia de As
a una velocidad de 100 mvs

Se realiz6 una voltametria ciclica para conocer el potencial en donde se genera la
sefial de oxidacion y reduccion del As y asi conocer la ventana de potencial en la que se va
a trabajar. En la figura 24 se observé que el potencial donde se generd la sefia de reduccion
fue entre 0,3y 0,4 V.
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Figura 24 Voltametria ciclica de una solucion de 10 pg L As(111) en 0,2 mol L HCI +
0,08 mol L* de sulfato de hidracina sobre un electrodo de oro a una velocidad de 0,08 V' s
! Voltametria ciclica del blanco (0,2 mol Lt HCI + 0,08 mol L de sulfato de hidracina)

Como electrolito de soporte se utilizo el acido fuerte, pues este disminuye la
resistencia que se forma en la celda y mejora la capacidad de difusion del metal hacia el
electrodo. EIl &cido clorhidrico tiene la capacidad de formar puentes ionicos entre la
superficie del electrodo de oro y los iones de As favoreciendo la electrodeposicién ademas
que mejora la capacidad de reduccion del metal. En la figura 25 se puede observar que a 0,20

mol L se tiene la mejor resolucion de la sefial y una mayor intensidad de corriente.
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Figura 25 Voltamperograma de pulso diferencial de una solucion de 10 pg L™t As(l1) en
0,08 mol L sulfato de hidracina a diferentes concentraciones del electrolito de soporte
HCI entre 0,02 -0,10 mol L sobre un electrodo de oro.
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Para mejorar la reduccion de As y lograr resultados repetibles en la cuantificacién
del metal en muestras reales se uso el sulfato de hidracina (Vasconez, 2019). La hidracina
es un reductor ampliamente utilizado por la formacion de sus subproductos (nitrogeno y
agua) de facil manejo, es utilizado como reductor en la cuantificacién de nitritos en aguas.
Su poder antioxidante favorece la reproducibilidad de las medidas y controla la accion de

iones que quieran interferir con la cuantificacion del As(lII).

La Figura 26 muestra que existe un aumento de intensidad de corriente a medida que
aumenta la concentracion, pero existe una estabilidad entre las concentraciones de 0,06 y
0,08 mol L%, por lo que se realizo repeticiones y se escogid la 0,08 mol L 1de hidracina como

agente reductor por mantener constante la intensidad de corriente.

000097 —— 0,02 mol L-1

—— 0,04 mol L-1
0,0008 —— 0,06 mol L-1
— 0,08 mol L-1
—— 0,10 mol L-1
0,0007 /

IluA

0,0006

0,0005

0,0004 T T T T T 1

E(v) vs. Ag/AgCl

Figura 26 Voltamperograma de pulso diferencial de una solucion de 10 pug L Asen 0,2
mol L HCI a distintas concentraciones de entre 0,02 y 0,10 mol L™ de sulfato de

hidracina.

En la Figura 27 se muestra los voltamperogramas, a partir de los cuales se
optimizaron los parametros de potencial y tiempo de preconcentracion. En la parte a) se
encuentra que la sefial con mejor resoluciéon y mayor intensidad de corriente fue en -0,4 V,
mientras que en la b) el aumento del tiempo, aumento la intensidad de corriente, por ello se

buscé un rango de equilibrio escogiendo los 60 segundos.
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Figura 27 VVoltamperogramas por pulso diferencial a) potencial de preconcentracion
variacion de -0,2 a -0,7 V y b) tiempo de preconcentracion entre 20 a 120 segundos sobre

un electrodo de BDD

A continuacién, se presenta la tabla 8 las condiciones experimentales finales para la
determinacion de As (I1l) mediante voltamperometria de redisolucion anddica por pulso

diferencia (DPASV).

Tabla 8 Parametros optimizados para la determinacion de As(l1l) por DPASV sobre un
electrodo de oro

Parametros de la voltametria de pulso diferencial
Init E (V) 0
Final E (V) 0,45
Incr E (V) 0,01
Amplitude (V) 0,075
Pulse Width (s) 0,05
Sampling Width (s) 0,00167
Pulse Period (s) 0,5
Quiet Time (s) 2
Sensitivity (A/V) 1.e-004
Parametros de Preconcentracion
Potencial (V) -0,4
Time (S) 60

Curva de Calibracién

Se realiz6 la curva de calibracion de estandar externo para la deteccion de As (I11) en

los rangos de concentracion de 8 a 20 pg L™
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Linealidad
Como se observa en la Figura 28 en el rango de 8 a 20 pg L existe un coeficiente de
correlacion de 0,990, esto quiere decir que existe una buena relacién entre los valores; al
estar el valor cerca de 1 se dice que hay una correlacion positiva, lo que significa que a
medida que una variable aumenta o disminuye la otra lo hace de la misma manera. Esto
asegura que mediante la interpolacion de datos se puede medir la concentracidn desconocida

de cualquier muestra.

0,0012 4
0,0011
0,0010

0,0009

IluA

0,0008 -

0,0007

0,0006 -

0,0005

8 10 12 14 16 18 20

Concentracion (ug/L)

Figura 28 Curva de calibracion (S) de As por DPASV sobre un electrodo de oro, y sus

Imites de confianza superior (Ics) e inferior (lIci).

En la Figura 29 se muestra el VVoltamperograma, las sefiales obtenidas de As en el

electrolito de soporte de acido clorhidrico/sulfato de hidracina usando un electrodo de oro

0,0014 =
0,0012 4

0,0010

IluA

0,0008 -

0,0006 4~

0,0004 T T T

E(V vs. Ag/AgCl)

Figura 29 Voltamperograma de pulso diferencial a distintas concentraciones de As en 0, 2

mol L't HCI +0,08 mol L de sulfato de hidracina sobre un electrodo de oro
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Limite de deteccién y cuantificacion
Se realiz6 una voltamperometira para la determinacion del limite de deteccion y
cuantificacion del método para medir As (I11), de la misma forma que en el Cd. Como se
observa en la Tabla 9, el limite de deteccion fue de 1,175 pg L™ y el limite de cuantificacion

del método es de 3,917 ug L.

Tabla 9 Limite de deteccidn y cuantificacion del método para la determinacion de

As(111) mediante DPASV sobre un electrodo de oro

Medicion Int.Corriente (A)
1 5,13E-04
2 4,95E-04
3 4,88E-04
4 4,76E-04
5 4,70E-04
6 4,67E-04
7 4,65E-04
8 4,62E-04
9 4,59E-04
10 4,51E-04
Promedio 4,74E-04
SD 1,88E-05
Limite de deteccién (LD) 1,175 pg L1
Limite de cuantificacion (LC) 3917 pg L?

Precision (Repetibilidad y Reproducibilidad)
Para el estudio de la repetibilidad y reproducibilidad del método se realizd la

medicion de cada concentracion de la curva de calibracion, tres veces al dia durante tres dias.

Mediante los criterios de aceptabilidad del coeficiente de Horwitz; el porcentaje de
repetibilidad debe ser menor que el coeficiente de Horwitz dividido para dos. El anexo 5 se
puede observar las repeticiones realizados para cada concentracion, la desviacion estandar,
el coeficiente de variacion y el porcentaje de repetibilidad del método. El coeficiente de
Horwitz fue de 22,63; usando la formula 3 de la seccion de Marco tedrico se obtuvo el valor

de repetibilidad de 1,51. En el anexo 6 se puede observar los datos de reproducibilidad a
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partir de las cuales, usando la formula 4 y los criterios de validacion este valor debe ser
menor a los 2/3 del coeficiente Horwitz; se obtuvo un porcentaje de reproducibilidad de 2,40
%; lo que quiere decir que el método para la cuantificacion de As (Il1) es repetible y

reproducible.

A continuacién, se presenta un resumen de los parametros de validacion del método

para la determinacion de As (I11).

Tabla 10 Resumen de los parametros para la determinacion de As (I111) por DPASV sobre
electrodo de oro

Parametro As (111)
Rango lineal (ug L) 8-20
Coeficiente de correlacion 0,9901
Limite de Deteccion (ug L) 1,175
Limite de Cuantificacion (ug L™?) 3,917
Coeficiente de Horwitz 22,63
Repetibilidad (%) 1,51
Reproducibilidad (%) 2,40

Para la validacion del método, se realiz6 la medicion de los metales mediante
Absorcion Atomica, como método de referencia, por llama para el Cd (ll) y mediante

generacion de hidruros para el As (I11).
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Meétodo de Absorcion Atomica
En la Figura 30-a, se muestra la curva de calibracion de Cd (1) obtenida por AAS,
en un rango de concentracion de 0,01 a 1 mg L™; mientras que en la Figura 30-b se muestra
la curva de As(l11) entre 2 ngL* a 10 ngL™. Una vez obtenidos las curvas de calibracion se

midieron las muestras por triplicado.

a 204 p
15
3
§ 10 4
é 5
y=0,52187x — 0,00317 y=0,00412 x + 0,00158
R2=0,999871 0+ R2=0,990094
T T T T T T T T T T T T 1 0’:)0 ' 0,I02 ' 0,64 ' 0,66 ' 0,I08 O,IJ.O

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Concentracion (mg/L) Concentracion en ug/L

Figura 30 Curva de calibracion a) Cd mediante llama y b) As mediante generacion de

hidruros

Meétodo de Adicion Estandar mediante DPASV

Para la determinacion de la concentracion de los metales se utiliz6 el método de
adicion estandar y se midio las muestras de hollin por triplicado. A continuacion, se presenta
las concentraciones obtenidas por DPASV y Absorcion Atémica para Cd (I1) y As(I11). En
la Tabla 11 se muestra las concentraciones obtenidas de los metales en las muestras de hollin

en ug L'ty mg kg?, para el posterior analisis sobre el cumplimiento de la normativa.

Las concentraciones fueron transformadas de pg mL™* a mg kg usando la siguiente

formula:

mg
. *0025L . 1000 g

PM g 1Kg

C

Donde:

C: concentracion en mg Lt



PM: peso de la muestraen g
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Tabla 11 Concentraciones de Cd(Il) y Ar(lll) en muestras de hollin mediante DPASV y
Absorcion Atomica

Cd As Cd As
DPASV FAA DPASV FAA DPASV FAA DPASV FAA
Muestra 1
Concentracion (ug | Concentracion (ug Concentracion (mg Concentracion (mg
L) L) Kg™) Kg™)
1 2,06 Bajo 12,4 16,0 0,511 Bajo 3,1 4
2 1,99 limite de 14,0 16,4 0,499 limite de 3,5 4,1
3 195 deteccion 112 154 0487 deteccion 28 39
Promedio 2 12,53 15,933 0,50 3,13 4,00
Muestra 2
1 72,6 70,03 14,0 14,08 18,17 17,5 3,5 3,52
2 72,5 73,01 14,0 14,12 18,12 17,4 3,5 3,53
3 72,4 73,06 14,0 14,09 18,09 17,5 3,5 3,51
Promedio 72,52 72,03 14,0 14,09 18,13 17,47 3,5 3,52
Muestra 3
1 74,4 73 16,8 15,1 18,6 18,25 4,3 3,81
2 74,8 73,1 16 15,2 18,7 18,27 45 3,8
3 75,12 73,06 15,6 15,3 18,78 18,28 39 3,81
Promedio 74,44 73,05 16,13 15,2 18,69 18,27 4,23 3,81
Muestra 4
1 78,3 77,0 76,5 79,4 19,59 19,25 19,13 19,84
2 78,5 76,9 76,8 79,7 19,58 19,24 19,12 19,83
3 76,8 77,1 76,44 79,36 19,16 19,27 19,11 19,84
Promedio 77.86 77 76,58 79,49 19,44 19,25 19,12 19,84
Muestra 5
1 134,6 122 10080 1193 33,65 30,5 2511,98 2958,04
2 134,5 121,6 10080 1188 33,63 30,4 2511,98 | 2958,03
3 135,0 122,4 1005 1184 33,75 30,6 2511,99 2958,01
Promedio | 134,7 122 10070 | 1188,33 33,68 30,5 2511,98 | 2958,03




62

Andlisis de muestras de hollin
La determinacion de metales en distintas matrices se realiza mediante diferentes
métodos analiticos, en la electroquimica se usa la voltamperomteria de redisolucion anddica
mediante onda cuadras o pulso diferencial, cambiando el electrodo de trabajo dependiendo
del metal, entre otros, estas variantes alteran los parametros analiticos en el método. Tafur
(2016) en su trabajo realizé la cuantificacion simultanea de Cd y Pb mediante ASV usando
onda cuadrada, con un electrodo de trabajo de BDD y un electrolito soporte de acetato de
amonio para el Cd se obtuvo limites de deteccion y cuantificacion de 0,69 y 1,45 pg L
respectivamente. La diferencia con el presente trabajo fue en la técnica ya que se cambio6 la
onda cuadrada por pulso diferencial y el electrolito soporte de acetato de amonio a &cido
acético/acetato de sodio, esto ultimo influyé en la diferencia con los limites de deteccion y
cuantificacion, ya que con el acetato de amonio se logré valores mas bajos, mientras que con
el acetato de sodio el rango de concentraciones estuvo cerca del limite de cuantificacion esto
pudo deberse a que existe una mejor relacion entre el metal y el acetato de amonio en
comparacion con el acido acético/acetato de sodio sin embargo aun se debe considerar el uso
de latécnicay el electrodo de trabajo. A demas se debe tomar en consideracion que el método
desarrollado por Tafur y el resto de investigadores se realizan en muestras de agua y el
presente trabajo con muestras de hollin cuyas investigaciones en cuanto a caracterizacion y

cuantificacion son escasas.

En cuanto al As, uno de los trabajos con los que se puede realizar una comparacion
es la investigacion de Vasconez-Novoa (2019) cuya metodologia es similar a la desarrollada
en este documento pues se uso el mismo tipo de electrodo de trabajo y electrolito de soporte
con la Unica diferencia entre la metodologia de onda cuadrada y pulso diferencial; se
obtuvieron limites de deteccion y cuantificacion de 3,64 y 7,07 pug L1 respectivamente,

estos valores fueron mayores a los obtenidos en el presente trabajo, esto pudo deberse al
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cambio en las condiciones de trabajo dentro del potencidometro pues los parametros de
tiempo y potencial de preconcentracion fueron mayores a los reportados por Vasconez-

Novoa.

El estudio del material particulado abarca la caracterizacion y cuantificacion de
metales como: Al, Ca, Fe, Mg, Mn, Pb, Cd, etc., proveniente de la combustién de los
combustibles fosiles, como la gasolina y el diésel. El trabajo de Yang,Hsi-Hsien (2019)
describid la composicion quimica en PMas, analizando 21 elementos metélicos. Uno de los
metales analizados fue el Cd cuya concentracion en mg Kg-* en diésel no fue detectado, sin
embargo en la gasolina la concentracion reportada fue de 0,168 mg Kg*. Este cambio de
concentracion del metal se debe a que la presencia del metal proviene no solo del tipo de
combustible sino también de los lubricantes y/o componentes del tubo de escape liberados

por abrasiones debido al tiempo de uso.

Esto ultimo se puede aplicar al presente trabajo, ya que el modelo de banco de prueba
usado, tiene como caracteristica el poder acoplar cualquier motor (que use gasolina o diésel)
manteniendo las otras partes intactas; es decir que se comparte un mismo tubo de escape, y
se puede asumira la posibilidad que queden remanentes de hollin producidas de otras

emisiones causando el aumento de la concentracion del metal generado originalmente.

El trabajo de Dwivedi et al. (2006) demuestra que la cantidad de material particulado
(hollin) depende de la naturaleza del combustible fésil. En su trabajo se caracterizo las
emisiones de particulas entre el diésel mineral y el B20 compuesto por 20% biodiesel y 80%
diésel, se estudiaron 9 elementos metélicos, entre ellos el Cd el cual tuvo presencia en el
diésel con 0,52 pg g1, sin embargo, en el biodiesel y el aceite lubricante no se logré
detectar; segiin Dwivedi al aumentar la carga del motor existe un disminucién en la emision
metales lo que genera menores concentraciones, esto lo corrobora Sharma et al.(2005) que

habla de que a mayor carga de motor se quema mayor combustible y se genera grandes



64
cantidades de particulas, pero el contenido de metal disminuye. Los resultados en el presente
trabajo concuerdan con los estudios anteriores ya que, si se observa en la tabla 11 para la
determinacién de Cd(ll) en la muestra M1, que corresponde a 3200 rpm se obtuvo 0,5 mg
Kg?! un valor pequefio en comparacion a las muestras 2 y 3 que corresponden a las
velocidades 2400 y 1600 con una concentracion mayor de metal entre 18,13 y 18,69 mg Kg-
! siguiendo la teoria de que a mayor velocidad menor cantidad de metal, a pesar de no tener
una diferencia significativa entre las dos velocidades. Lo mismo sucede con el As (I1) la
tendencia de disminuir la concentracion de metal conforme aumenta la velocidad se
mantiene, sin embargo, la diferencia de concentraciones entre velocidades no es tan visible
como el Cd(I1) pues la M1 obtuvo un valor de 3,13 mg Kg?, M2 3,5 mg Kg y M3 4,23 mg

Kg™.

La investigacion de Raysoni (2016) habla sobre la cantidad de material particulado
y su composicién, en donde se evaluaba la especie de PM en interiores y exteriores en
escuelas y residencias en el centro urbano ecuatoriano, aqui se analiza los niveles de PM10-
2.5 en las diferentes zonas, demostrando que los diferentes parametros meteorologicos y tipo
de convivencia afectan a los niveles de PM en el ambiente. Esto explicaria el porqué de las
diferencias entre las concentraciones de metales entre las muestras del banco de pruebas y
las calles de Quito, pues en las zonas de alto trafico, se pudo observar que las
concentraciones de los metales son altas, pues la M4 obtuvo 19,25 mg Kg™ de Cd(I1) y 19,12
mg Kg? de As (I11) y la M5 obtuvo 33,68 mg Kgde Cd(ll) y 2511,98 mg Kg* As(llI).
Adicionalmente la alta concentracion de los metales se puede deber a que al momento del
muestreo al ser una zona de alto trafico vehicular el hollin recolectado provenia de diferentes
fuentes, de mas de un vehiculo, cada uno a diferentes tipos de motor, con combustibles de

diferentes marcas, temperatura, etc.
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Comparacion de los resultados obtenidos con la NORMATIVA

Para conocer si las concentraciones de los metales pesados (Cd-As) en el hollin
formado a partir de la combustién del diésel, se encuentran dentro o no de la normativa se
analiza los criterios del Anexo 2 del libro VI del texto unificado de legislacion secundaria
del ministerio del ambiente, con el cual se debe categorizar los lugares de muestreo, con el
fin de conocer los limites de concentracion de metales para cada caso; para las muestras del
Banco de pruebas de la ESPE se tratd como residencial ya que el motor del banco de pruebas
de la ESPE no puede trasladarse a una fuente fija, mientras que, para las muestras de la calle,

San Blas y los Tuneles se trat6 como comercial.

En latabla 1 (Anexo 7) se muestran los criterios de calidad del suelo donde se destaca
las concentraciones de los parametros inorganicos en donde se muestra que el As debe tener
una concentracion maxima de 12 mg Kg* en zonas residenciales, comerciales, industriales
y/o agricolas, mientras que para el Cd de 4 mg Kg* en zonas residenciales; 10 mg Kg* para

zonas comerciales e industriales y 2 mg Kg™ en zonas agricolas.

Para el Cd las muestras tomadas del banco de pruebas varian su concentracion entre
si, solo la muestra 1 que corresponde a la velocidad de 3200 rpm entra en los limites
permitidos, pues no superan el 4 mg Kg*, sin embargo, las muestras 2 y 3, es decir las
velocidades 2400 y 1600 rpm no cumplen con la normativa pues su concentracion es mucho
mas alta, al igual que la de San Blas cuenta con 19,44 mg Kg y la de los Ttneles con 33,68

mg Kg? superando por mucho los limites permitidos.

En cuanto al As el maximo permisible es de 12 mg Kg, las muestras del banco de
pruebas entran en los limite permisibles sin embargo en la muestra de San Blas supera el

limite, pero no tanto como el de los tneles, 2511,98 mg Kg?, un valor extremadamente alto.
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ANALISIS DE ESTADISTICO

Para conocer si existen diferencias significativas entre los resultados obtenidos por
el método desarrollado mediante ASV y el método de referencia por Absorcion Atdémica, se
realiz6 un analisis estadistico por Prueba t para dos muestras, suponiendo varianzas

desiguales y un andlisis de varianzas (ANOVA) para cada muestra.

Para el analisis estadistico en la Prueba t, fue necesario entender que el intervalo de
confianza se ve afectado por el tamafio de muestra, ya que una gran cantidad podria resaltar
los mé&s minimos e insignificantes cambios, por el contrario, una pequefia cantidad podria
evitar que se tomen en cuenta cambios significativos, cual sea el caso es necesario tomar en
cuenta que este error afecta a la decision de aceptar o rechazar la hipétesis. Sin embargo, el
analisis de ANOVA evalla las medias de dos 0 mas poblaciones iguales que sigan una
distribucion relativamente normal con varianzas igual, pero sin cumplir esta regla, el anlisis

de ANOVA dan buenos resultados.

Para el analisis de la Prueba t de dos muestras suponiendo varianzas desiguales se

realiza la siguiente hipotesis:

Ho: Existen diferencias significativas entre medias de los datos obtenidos

| Tcal > Tcrit ---> Rechaza la Ho |

Para el analisis de varianzas se realiza la siguiente hipotesis:

F cal > valor criticos : Las diferencias entre medias no son significativos




Tabla 12 Resumen del analisis estadisticos : pruebat y ANOVA
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Cd As Cd As
Prueba t ANOVA
Muestra 1
Estadistico t 4,111 F 16,9
NA NA
Valor critico 2,919 Valor critico 7,708
Muestra 2
Estadistico t 16,220 3,464 F 263,11 12
Valor critico 2,132 2,919 Valor critico 7,708 7,708
Muestra 3
Estadistico t 8,079 2,419 F 65,275 5,849
Valor critico 2,919 2,919 Valor critico 7,708 7,708
Muestra 4
Estadistico t 1,338 107,5 F 1,791 11556,25
Valor critico 2919 2353 Valor critico 7,708 7,708
Muestra 5
Estadistico t 46,281 47310,039 F 1,30 E% | 22382398
Valor critico 222 ES 2353 Valor critico 7,708 7,708

cd(in)

Para M1, no fue posible realizar el analisis estadistico, porque los resultados

obtenidos mediante el método de referencia de absorcion atémica con llama dieron

concentraciones menores a su limite de deteccién.

El analisis de la prueba t de las muestras 2 y 3 que corresponden al hollin recolectado

del banco de pruebas, muestra que no existen diferencias significativas entre las medias de

los datos de los dos métodos analizados, esto se verifico también al realizar un analisis

ANOVA que también sefialé que no existen diferencias estadisticamente significativas. Sin

embargo, para la muestra 4 correspondiente al hollin recolectado en el sector de los Tuneles
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se puede observar que si existe diferencia significativa entre las medias de los datos, esto
concuerda con lo obtenido en el analisis ANOVA cuyo valor F calculado fue menor al critico
que puede significar que si existen diferencias estadisticamente significativas entre medias.
En la muestra 5 que correspondiente al hollin recolectado en el sector de San Blas sucedid
algo similar a la muestra 4, sin embargo, la Prueba t demostré que no existen diferencias
entre las medias de los métodos, pero al realizar el analisis de ANOVA se obtuvo un

resultado diferente donde se muestra que si hay diferencias estadisticamente significativas.

La diferencia entre los resultados obtenidos de los analisis estadisticos, sobre la
existencia o no de diferencias significativas entre métodos adquiridos mediante la prueba t
y ANOVA, de las muestras de hollin recolectado del banco de pruebas y las muestras de
hollin de las calles de Quito, puede deberse principalmente por el factor de tamafio de
muestra; se podria aumentar el tamafio de muestra para lograr que las medias sean mas

estables y representativas y confirmar el resultado.

As(I11)

El anélisis de la Prueba t de student y el analisis de varianzas ANOVA para las
muestras 1 y 2 correspondiente al hollin del banco de pruebas, se obtuvo que no existen
diferencias estadisticamente significativas; sin embargo, la muestra 3 tuvo como resultado
que existian diferencias estadisticamente significativas, si se observa los resultados de las
concentraciones en la Tabla 11 se puede apreciar las diferencias. Al igual que en el Cd para
asegurar el resultado se podria aumentar el tamafio de muestra, ya que el resultado del
andlisis estadistico diferente al resto puede deberse a errores aleatorios que involucran
directamente el tamafio de muestra, la variabilidad individual e interindividual, y la magnitud
de las diferencias entre las medias obtenidas de ambos métodos. En cuanto a las muestras 4

y 5 provenientes de las calles de Quito, tanto los analisis mediante la prueba t de student y
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el analisis de varianzas ANOVA tuvieron como resultado que no existe diferencias

estadisticamente significativas.

Las variaciones sobre la existencia de diferencias estadisticamente significativas
entre el método electroquimico desarrollado (DPASV) y el método de referencias mediante
AA pueden deberse a la sensibilidad y selectividad de los métodos y la robustez del equipo,
pues el método electroquimico de voltamperometria de redisolucién anddica tiene la
capacidad de estudiar los diferentes niveles de oxidacion de los metales, mientras que la
espectrofotometria de absorcion atomica cuantifica la totalidad del metal. Adicionalmente
se puede considerar la naturaleza de las muestras, ya que las muestras obtenidas en las calles
de Quito no provienen exclusivamente de motores de combustion interna que usen diésel,

sino también de motores de explosion o motor a gasolina.
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CAPITULO IV
CONCLUSIONES

Se logré el desarrollo y optimizacion de un método para la determinacion de Cd(l1)
y As(I11) mediante ASV, obteniendo limites de deteccion y cuantificacion mas bajos que los
del método de referencia (absorcion atomica) y porcentajes de repetibilidad vy
reproducibilidad que aseguran el uso del método para obtener concentraciones confiables de

los metales pesados en una muestra de hollin.

Las concentraciones de las muestras de hollin provenientes del banco de pruebas,
muestras control, presentaron que a velocidades mayores a 3200 rpm las concentraciones de
Cd(Il) no sobrepasan los limites permitidos, sin embargo, a velocidades menores no se

cumple la normativa, por otro lado, el metaloide As(l11) cumple la normativa.

Las concentraciones de las muestras tomadas de la calle presentan alta
concentraciones de Cd(Il) y As(lll) o que difiere de las muestras control, por lo que se
concluye que la contaminacién ambiental de este metal y metaloide se debe a laacumulacién

de particulas de hollin que provienen de los distintos vehiculos que transitan por la zona.

El andlisis estadistico (t-student) mostré que no existen diferencias significativas

entre las diferentes técnicas utilizadas para cuantificar concentraciones de los metales.



71

RECOMENDACIONES

Se recomienda el estudio del Cd(ll) usando un microelectrodo que permite

mejorar la sensibilidad del método y la deteccion de concentraciones mas bajas del metal.

Ademas de se recomienda el estudio del As (111) con otros electrolitos de soporte que
puedan mejorar la transferencia de iones en la celda electrolitica; Sawyer, (1956), propone

opciones como NHs, NH4ClI, HCI, Hz tart-1M HCI, entre otros.

Realizar una cuantificacion de Cd(ll) y As(lll) o en hollin proveniente de la
combustion de gasolina, con el fin de comparar las concentraciones obtenidas con diésel y
comprobar si existe una accion que provoque una variacién o error en la cuantificaciéon de
metales realizado por el método de voltamperometria de redisolucion anddica mediante

pulso diferencial en las muestras de hollin recolectados en zonas de alto trafico de Quito.
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Anexo 1 Formulas para calcular los pardmetros de desempefio de un motor en el banco de

pruebas PLINT TE-46

Parédmetro Descripcion
Tq=F=xrp Ty torque (N m);
F: fuerza (N);
szTq*Zn*% uerza (N);
rp. radio de palanca (m);
T * D} NR
. p : : .
vp = 1k —— L * 0 K2 Pr: potencia al freno (kW);
OMEF — P NR: velocidad real de giro (rpm);
" vp vp: flujo volumétrico (m®s2);
a_ n = my i: nimero de cilindros;
c ' m i _
c D, diametro del piston (m);
mC
= L: longitud de carrera del piston (m);
P K2=1 para motor de 2 tiempos;
n. =
© 7 me * Qneto PMEF: presion media efectiva (kN m2);

a/c: relacion aire combustible;
m, consumo de aire (kg h);
m,: consumo de combustible (kg h);

cec: consumo especifico de combustible (kg kWh
1);
n,: eficiencia térmica;

Qpeto: calor de combustion del combustible (J g)




Anexo 2 Pardmetros de desempefio de motor del Banco de Pruebas PLINT TE-46 necesarios para la construccion de las curvas de desempefio

Test N Tq pf PMEE , _AIRE COMBUSTIBLE EFICIENCIA
Maésico | A/IC | mc CEC nt Vd nv
N° rpm Nm | Kw KN/m2 Kg/h Kg/h | Kg/Kw-h | % m3/h | %

3199,25| 3,10| 1038,75| 88807,73| 16,67 | 11,13 | 1,42, 0,00137| 17,6471984 | 0,0117| 16,67
3010,74| 3,17| 998,42 | 9070533 | 17,45| 10,08| 1,51| 0,00151| 15,9178695| 0,0110| 17,45
271498 | 2,90| 825,00| 8311493| 1599| 11,03| 1,22| 0,00148 | 16,2385827 | 0,0099 | 15,99
2605,77 | 3,55| 968,98 | 101711,42| 10,24| 10,18 | 1,15 0,00119| 20,2396087 | 0,0095 | 10,24
2400,00 | 4,29 | 1078,95| 122964,55 9,77 939, 1,05| 0,00098 24,6910686 | 0,0088 | 9,77
2200,78 | 3,92 | 903,88 | 112337,99 9,18| 8,99, 0,98| 0,00109 | 22,1745488 | 0,0080 | 9,18
2003,09 | 4,43| 928,31 | 126759,76 542 | 8,76 0,90| 0,00097| 24,7745058 | 0,0073 | 5,42
1804,00 | 4,82 | 911,13 | 138145,36 4,09, 5,02 0,84| 0,00093| 25,9912319 | 0,0066 | 4,09
1601,04 | 5,27 | 884,16 | 151049,05 2,241 3,62 0,79| 0,00089 | 26,9591769 | 0,0059 | 2,24
1404,86 | 5,35| 787,52 | 153326,17 1,79 2,22| 0,71] 0,00090| 26,6833223 | 0,0051| 1,79

O© 00 N O O & W N B

[HEN
o




Anexo 3 Resultados de la determinacion de la repetibilidad de cadmio, a partir de las

corrientes obtenidas.

Concentracion
(Mg L™

Corriente (A)

Promedio

Desviacién
Estandar

Coeficiente de
Variacion (%)

70

0,001463

0,001462

0,001459

0,001453

5,507E-06

0,38

100

0,001683

0,00169

0,001687

0,001688

3,605E-06

0,21

130

0,001876

0,001862

0,001869

0,001869

7E-06

0,37

160

0,002055

0,002065

0,002063

0,002069

7,211E-06

0,35

190

0,002304

0,0023

0,002305

0,002311

5,567E-06

0,24

220

0,002542

0,002522

0,002535

0,002541

1,127E-05

0,44

Porcentaje de repetibilidad (%)

0,33

70

0,001465

0,001465

0,00146

0,001465

0

100

0,001695

0,001688

0,00168

0,001684

5,567E-06

0,33

130

0,001874

0,001871

0,00187

0,001866

4,041E-06

0,22

160

0,002081

0,002076

0,00207

0,002074

3,605E-06

0,17

190

0,002304

0,00231

0,00230

0,0023

5,033E-06

0,22

220

0,002537

0,002542

0,00253

0,00253

6,027E-06

0,24

Porcentaje de repetibilidad (%o)

0.20

70

0,001496

0,001463

0,00147

0,001463

1,905E-05

1,29

100

0,001695

0,001688

0,00168

0,001683

6,0277E-06

0,36

130

0,001884

0,00187

1,113E-05

0,59
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0,001862

0,001876

160

0,002081

0,002069

0,002045

0,00206

1,833E-05

0,89

190

0,002304

0,002311

0,002304

0,00230

4,041E-06

0,18

220

0,002547

0,002526

0,002542

0,00253

1,097E-05

0,43

Porcentaje de repetibilidad (%0)

0,38

Anexo 4 Resultados de la determinacién de la reproducibilidad de cadmio, a partir de las
corrientes obtenidas.

(I\:/Ioeﬁ'iaeﬂfe n(/cbig 70 ppb 100 ppb 130 ppb 160 ppb 190 ppb 220 ppb
0,001463 | 0,001683 | 0,001876 | 0,002055 | 0,002304 | 0,002542
Dia 1 0,001462 | 0,00169 | 0,001862 | 0,002065 | 0,0023 | 0,002522
0,001453 | 0,001688 | 0,001869 | 0,002069 | 0,002311 | 0,002541
0,001465 | 0,001695 | 0,001874 | 0,002081 | 0,002304 | 0,002537
Dia 2 0,001499 | 0,001688 | 0,001871 | 0,002076 | 0,00231 | 0,002542
0,001453 | 0,001684 | 0,001866 | 0,002074 | 0,0023 | 0,00253
0,001496 | 0,001695 | 0,001884 | 0,002081 | 0,002304 | 0,002547
Dia 3 0,001463 | 0,001688 | 0,001862 | 0,002069 | 0,002311 | 0,002526
0,001463 | 0,001683 | 0,001876 | 0,002045 | 0,002304 | 0,002542
promedio | 0,001468556 | 0,001688222 | 0,00187111 | 0,00206833 | 0,00230533 | 0,00253656
[)Ee:t"é'ggg’r” 1,70008E-05 | 4,57651E-06 | 7,2361E-06 | 1,1969E-05 | 4,3301E-06 | 8,5456E-06
CcV 1,16% 0,27% 0,39% 0,58% 0,19% 0,34%
Porcentaje de 0,49

Repetibilidad
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Anexo 5 Resultados de la determinacién de la repetibilidad de arsénico, a partir de las

corrientes obtenidas

Concentracion
(g L™

Corriente (A)

Promedio

Desviacion
Estandar

Coeficiente de
Variacion (%)

8

0,0005840

0,0005640

0,0005740

0,0005740

1E-05

1,74%

10

0,0006623

0,0006523

0,0006673

0,0006606

7,6376E-06

1,16%

12

0,0007235

0,0007135

0,0007435

0,0007268

1,5275E-05

2,10%

14

0,0007235

0,0007185

0,0007335

0,0007252

7,6376E-06

1,05%

16

0,0009728

0,0009528

0,0009528

0,0009595

1,1547E-05

1,20%

18

0,0010350

0,0010275

0,0010000

0,0010208

1,8428E-05

1,81%

20

0,0011650

0,0011450

0,0011550

0,0011550

0,00001

0,87%

Porcentaje de repetibilidad (%)

1,42%

8

0,0005540

0,0005940

0,0005740

0,0005740

2,00E-05

3,48%

10

0,0006573

0,0006473

0,0006513

0,0006520

5,03E-06

0,77%

12

0,0007135

0,0007445

0,0007335

0,0007305

1,57E-05

2,15%

14

0,0008368

0,0008618

0,0008318

0,0008435

1,61E-05

1,91%

16

0,0009828

0,0009828

0,0009618

0,0009758

1,21E-05

1,24%

18

0,0010000

0,0010200

0,0010361

0,0010187

1,81E-05

1,78%

20

0,0011300

0,0011500

0,0011240

0,0011347

1,36E-05

1,20%

Porcentaje de repetibilidad (%0)

1,79%
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0,0005840

0,0005840

0,0005640

0,0005773

1,15E-05

2,00%

10

0,0006423

0,0006523

0,0006423

0,0006456

5,77E-06

0,89%

12

0,0007235

0,0007185

0,0007335

0,0007252

7,64E-06

1,05%

14

0,0008318

0,0008668

0,0008518

0,0008501

1,76E-05

2,07%

16

0,0009728

0,0009628

0,0009728

0,0009695

5,77E-06

0,60%

18

0,0010260

0,0010350

0,0010150

0,0010253

1,00E-05

0,98%

20

0,0011550

0,0011600

0,0011240

0,0011463

0,0011420

1,70%

Porcentaje de repetibilidad (%)

1,33%

Anexo 6 Resultados de la determinacion de la reproducibilidad de arsénico, a partir de las

corrientes obtenidas.

Medicion de
corriente (A) 8 10 12 14 16 18 20
0,000584 | 0,000662 | 0,000723 | 0,000723 | 0,000972 | 0,00104 | 0,00116
Dial 0,000564 | 0,000652 | 0,000713 | 0,000718 | 0,000952 | 0,00108 | 0,00114
0,000574 | 0,000667 | 0,000743 | 0,000733 | 0,000952 | 0,00100 | 0,00115
0,000554 | 0,000657 | 0,000713 | 0,000836 | 0,000982 | 0,00100 | 0,00113
Dia 2 0,000594 | 0,000647 | 0,000744 | 0,000861 | 0,000982 | 0,00102 | 0,00115
0,000574 | 0,000651 | 0,000733 | 0,000831 | 0,000961 | 0,00103 | 0,00112
0,000584 | 0,000642 | 0,000723 | 0,000831 | 0,000972 | 0,00102 | 0,00115
Dia 3 0,000584 | 0,000652 | 0,000718 | 0,000866 | 0,000962 | 0,00103 | 0,00116
0,000564 | 0,000642 | 0,000733 | 0,000851 | 0,000972 | 0,00101 | 0,00112
promedio 0,000575 | 0,000652 | 0,000727 | 0,000806 | 0,000968 | 0,00102 | 0,00114
Desviacién 1,2693E- | 8,4722E- | 1,1843E- | 6,2155E- 1 137E-05 1,4154E- | 1,5636E-
Estandar 05 06 05 05 ’ 05 05
CVv 2,21% 1,30% 1,63% 7,71% 1,17% 1,39% 1,37%
Porcentaje de 240

Repetibilidad
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Anexo 7 Curvas de Adicion estdndar para la determinacion de Cd en muestras de hollin
mediante DPASV sobre BDD

0,000024
0,0018 - b)
0,0015 o 0,000018 4
0,0012
§ 0,000012 -
=
0,0009
0,000006
0,0006 -
0,000000 -
0,0003 -
T T T T T T T K T T T T T T T T T T
1,4 1,2 -1,0 -0,8 0.6 0.4 1,4 1,2 -1,0 -0,8 0,6 0,4
E(v) vs. Ag/AgCI E(v)vs. Ag/AgCl
0,036 | C)
00274 HEVY s h
< 0,018 | <
= =
0,008 |
0,000 | 7
T T T T T \
T T T T T 0.6
14 1,2 -1,0 0.8 & -0,4
E Ag/AagC
E(v) vs. Ag/AgCl
0,000032 4
0,000024 4

[FuA

0,000016 4

0,000008 4

0,000000 4

T T T T
0.8 0.4 -02

E(vvs. Ag/AgCl
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Anexo 8 Curvas de Adicién estandar para la determinacion de As en muestras de hollin
mediante DPASV sobre un electrodo de oro
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Anexo 9 Pruebas t-Student para Cd

Muestra 2
ASV AA
Media 18,69333333 18,26666667
Varianza 0,008133333 0,000233333
Observaciones 3 3
Diferencia hipotética de las medias 0
Grados de libertad 2
Estadistico t 8,07928836
P(T<=t) una cola 0,007488266
Valor critico de t (una cola) 2,91998558
P(T<=t) dos colas 0,014976533

Valor critico de t (dos colas) 4,30265273

Muestra 3

Prueba t para dos muestras suponiendo varianzas desiguales

ASV AA
Media 18,12666667 17,46666667
Varianza 0,001633333 0,003333333
Observaciones 3 3
Diferencia hipotética de las medias 0
Grados de libertad 4
Estadistico t 16,22079203
P(T<=t) una cola 4,2258E-05
Valor critico de t (una cola) 2,131846786
P(T<=t) dos colas 8,45159E-05

Valor critico de t (dos colas) 2,776445105

Muestra 4

Prueba t para dos muestras suponiendo varianzas desiguales

ASV AA
Media 19,44333333 19,25333333
Varianza 0,060233333 0,000233333
Observaciones 3 3
Diferencia hipotética de las medias 0
Grados de libertad 2
Estadistico t 1,338308432
P(T<=t) una cola 0,156327052
Valor critico de t (una cola) 2,91998558
P(T<=t) dos colas 0,312654105

Valor critico de t (dos colas) 4,30265273
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Muestra 5

Prueba t para dos muestras suponiendo varianzas desiguales

ASV AA
Media 33,6466667 30,5
Varianza 0,00413333 0,01
Observaciones 3 3
Diferencia hipotética de las medias 0
Grados de libertad 3
Estadistico t 46,2817713
P(T<=t) una cola 1,1104E-05
Valor critico de t (una cola) 2,35336343
P(T<=t) dos colas 2,2208E-05

Valor critico de t (dos colas) 3,18244631
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Anexo 10 Prueba t-Student para Arsénico (111)
Muestra 1

Prueba t para dos muestras suponiendo varianzas desiguales

AA ASV
Media 4 3,13333333
Varianza 0,01 0,12333333
Observaciones 3 3
Diferencia hipotética de las medias 0
Grados de libertad 2
Estadistico t 4,11096096
P(T<=t) una cola 0,02719457
Valor critico de t (una cola) 2,91998558
P(T<=t) dos colas 0,05438914

Valor critico de t (dos colas) 4,30265273

Muestra 2

Prueba t para dos muestras suponiendo varianzas desiguales

ASV AA
Media 4,23333333 3,80666667
Varianza 0,09333333 3,3333E-05
Observaciones 3 3
Diferencia hipotética de las medias 0
Grados de libertad 2
Estadistico t 2,41854078
P(T<=t) una cola 0,06837473
Valor critico de t (una cola) 2,91998558
P(T<=t) dos colas 0,13674946

Valor critico de t (dos colas) 4,30265273

Muestra 3

Prueba t para dos muestras suponiendo varianzas desiguales

AA ASV
Media 3,52 3,5
Varianza 0,0001 0
Observaciones 3 3
Diferencia hipotética de las medias 0
Grados de libertad 2
Estadistico t 3,46410162
P(T<=t) una cola 0,03708995
Valor critico de t (una cola) 2,91998558
P(T<=t) dos colas 0,0741799

Valor critico de t (dos colas) 4,30265273
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e Muestra 4

Prueba t para dos muestras suponiendo varianzas desiguales

AA ASV
Media 19,8366667 19,12
Varianza 3,3333E-05 1051
Observaciones 3 3
Diferencia hipotética de las medias 0
Grados de libertad 3
Estadistico t 107,5
P(T<=t) una cola 8,8732E-07
Valor critico de t (una cola) 2,35336343
P(T<=t) dos colas 1,7746E-06
Valor critico de t (dos colas) 3,18244631

e Muestra5

Prueba t para dos muestras suponiendo varianzas desiguales

AA ASV

Media
Varianza
Observaciones
Diferencia hipotética de las medias
Grados de libertad
Estadistico t
P(T<=t) una cola
Valor critico de t (una cola)
P(T<=t) dos colas
Valor critico de t (dos colas)

2958,02667 2511,98333
0,00023333 3,3333E-05
3 3
0
3
47310,0399
1,0413E-14
2,35336343
2,0826E-14
3,18244631
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Anexo 11 Analisis de Varianzas (ANOVA) para Cadmio

e Muestra 2
RESUMEN

Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
ASV 3 56,08 18,6933333 0,00813333
AA 3 54,8 18,2666667 0,00023333

ANALISIS DE VARIANZA

Origendelas Sumade Grados de Promedio de los Valor critico
variaciones  cuadrados libertad cuadrados F Probabilidad para F
Entre grupos  0,27306667 1 0,27306667 65,2749004 0,00127513 7,708647422
Dentro de los
grupos 0,01673333 4 0,00418333
Total 0,2898 5
e Muestra3
RESUMEN
Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
ASV 3 54,38 18,1266667 0,00163333
AA 3 52,4 17,4666667 0,00333333
ANALISIS DE
VARIANZA - Muestra 3
Origendelas Sumade Gradosde Promedio de Valor critico
variaciones cuadrados libertad los cuadrados F Probabilidad para F
Entre grupos 0,6534 1 0,6534 263,114094 8,4516E-05 7,708647422
Dentro de los
grupos 0,00993333 4 0,00248333

Total 0,66333333 5
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e Muestra4

RESUMEN
Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
ASV 3 58,33 19,4433333 0,06023333
AA 3 57,76 19,2533333 0,00023333
ANALISIS
DE
VARIANZA
Origendelas Sumade Gradosde Promedio de Valor critico
variaciones  cuadrados libertad  los cuadrados F Probabilidad para F
Entre grupos 0,05415 1 0,05415 1,79106946 0,25180444 7,708647422
Dentro de los
grupos 0,12093333 4 0,03023333
Total 0,17508333 5

e Muestra5s

RESUMEN
Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
ASV 3 101,03 33,67666667 0,00413333
AA 3 91,5 30,5 0,01
ANALISIS
DE
VARIANZA
Origendelas  Sumade  Gradosde Promedio de los Valor critico
variaciones cuadrados libertad cuadrados F Probabilidad para F
1,30365E-
Entre grupos  15,13681667 1 15,13681667 2142,00236 06 7,708647422
Dentro de los
grupos 0,028266667 4 0,007066667

Total 15,16508333 5
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Anexo 12 Analisis de Varianzas (ANOVA) para Arsénico

e Muestral

Analisis de varianza de un factor

RESUMEN
Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
Columna 1 3 9,4 3,13333333 0,12333333
Columna 2 3 12 4 0,01
ANALISIS DE
VARIANZA
Origen de Grados Valor
las Suma de de Promedio de critico para
variaciones  cuadrados libertad los cuadrados F Probabilidad F
Entre grupos 1,12666667 1 1,12666667 16,9 0,01472059 7,70864742
Dentro de
los grupos 0,26666667 4 0,06666667
Total 1,39333333 5
e Muestra?2
Anadlisis de varianza de un factor
RESUMEN
Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
Columna 1 3 12,7 4,23333333 0,09333333
Columna 2 3 11,42 3,80666667 3,3333E-05
ANALISIS DE
VARIANZA
Origen de Grados Valor
las Suma de de Promedio de critico para
variaciones  cuadrados libertad los cuadrados F Probabilidad F
Entre grupos 0,27306667 1 0,27306667 5,84933952 0,07287798 7,70864742
Dentro de
los grupos 0,18673333 4 0,04668333
Total 0,4598 5




e Muestra 3

Analisis de varianza de un factor
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RESUMEN
Varianz
Grupos Cuenta Suma Promedio a
Columna 1 3 10,5 3,5 0
Columna 2 3 10,56 3,52 0,0001
ANALISIS DE
VARIANZA
Origende  Sumade  Grados Valor
las cuadrado de Promedio de Probabilid critico
variaciones S libertad los cuadrados F ad para F
0,0257214  7,708647
Entre grupos 0,0006 1 0,0006 12 2 42
Dentro de
los grupos 0,0002 4 5E-05
Total 0,0008 5
e Muestra 4
Analisis de varianza de un factor
RESUMEN
Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
Columna 1 3 57,36 19,12 1E-04
3,3333E-
Columna 2 3 59,51 19,8366667 05
ANALISIS DE
VARIANZA
Origen de Grados Valor
las Suma de de Promedio de critico para
variaciones  cuadrados libertad los cuadrados F Probabilidad F
Entre grupos 0,77041667 1 0,77041667 11556,25 4,4902E-08 7,70864742
Dentro de
los grupos 0,00026667 4 6,6667E-05
Total 0,77068333 5
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e Muestra5s

Analisis de varianza de un factor

RESUMEN
Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
3,3333E-
Columna 1 3 753595 2511,98333 05
0,000233
Columna 2 3 8874,08 2958,02667 33
ANALISIS DE
VARIANZA
Origende  Sumade Grados Promedio de Valor
las cuadrado de los Probabilid  critico
variaciones S libertad cuadrados F ad para F
Entre 298431,9 22382398  1,1977E- 7,708647
grupos 83 1 298431,983 71 18 42
Dentro de 0,000533
los grupos 33 4  0,00013333

298431,9
Total 83 5
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Anexo 13Norma de agua, suelos y emisiones TULSMA
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Anexo 14 Anexo 2 del libro VI- Limites permisibles
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Anexo 15 Parametros para deteccion de Cd mediante FAA
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. procedure used by adding 5
mcmm«su«.wum-m
50-mL sample and measuring recovery, camrying caresdh
the sample with known addition through eatire Standands and
repart total recoverable arsenic as total arsenic, “ o, Tp
mdawdyﬂcuﬂmemdm.mm':u‘m?v'
of SO, fumes, dilute to 50 mL fwmkm.mm
.ﬂ.fwsdmiunymnmmuhrmpyﬁ.dm“mh
a single sample, increase sample volume to 100 mL and double
the volsmes of acids used in the digestion, Adjust final digestate
yolume to 100 mL. Use 50 ml for As and 30 ml for Se
deserminations, making appropriate volume coerections in cal-
culating results.

d. Preparation of tamples and standards for total arsenic and
seleminen: Add 50 ml undigested sample or standard 0 8
200-mL Berzelius beaker or 100-mL micro-kjeldah! flask Add 1
mL 2.5V H,S0, =nd 5 mL 5% KS,0, Boil geatly on 3
pmmmmfawmlywwwmornﬁln
final volume of 10 mL is reached. Do not let sample go to
aymAlmaﬁvely.bwhu-bdavenlzl‘Cfulbh
wmmmmWMwmufa
WﬂlmwwaOanmadmim
mexsurements. Monitor digestion effectiveness by measuring
mdm«&um.ummdmkm
scnmdyﬁcxidhoh:imd.n-lnlyuuﬁudwhkm
noude,SZO..Fuuulyﬁsdm*muhlmk
m;wmmmlwummw
volumes of acids used in the digestion. Adjust final digestst
vaummlmenSOmkaMnd”nifa&

wsmkhgthwlmcmwcﬁmmm-

ml. digested

(mFxngll4:l).dd5mLmMndmm5mLNd

mxmwummwxulwxwmmm
Nﬂm;mhsnubmfmndw!ormhh)m
uu:imeeﬂduipsifaﬁ)wl%lwinmmﬁm
imtimpomm.ndmibluo(sohﬁoaacumﬂiom.m-
mnﬂmlumatupwmﬁooofw-ndmum
umum.s-awmmnmmuaﬁv-
ery sysiem (see 3114C.))
Attach ane Berzeligs beaker at a time 10 the rubber stopper
costaining the gas dispersion tube for the purging gas, the
sdizm borobydride reagent kalet, and the cutlet to the guanz
“lfwnump-cmmmdwﬁtundllh:buelheis
“Wbylhepmgilgwudaﬂiriupdledfmmdn
eacsion cell. Add 0.5 mL sodium borobydride reagent. After the
mmum.mmm:o
the Baseline, remove besker, rinse dispersicn tube with water,
2d proceed 10 the pext sample or standard. Periodically compare
g:'d"m“MMmmforwmmq
ek for presnce of chemical interferences that suppeess in-
'°MW'°;;V‘“‘°’“‘“"“““W‘°M
w&m'&“hn”)f*‘”wwﬁwmm
i< ion of selenium with sodium borohydride: To 30
&wmemmumma
to, Micro-Kjeldahl Sask. add 15 mL conc HCI and mix.
a predetermined period at 90 to 100°C. Alematively,

awm-mumm
mm«mmblc:kw-o"::“lmlm

usumucmaydﬁde‘
digested sample with 10 pg Se (IVNL. Averge
Aw&whﬂmm‘

6. Precision and Bias
data were collected for
automated

Single-Isboratory, single-operator
As(IID organic arsend both manual and
. n-malcd‘gumwoluuim Recov-

aynha(ﬁ)ﬁommnphtsmgivmbew

Mm)OtjAsSeaV)S«VD

Method

Manual with digestion 918 873 —-_ -

Maaual without digestion 1094 194 100.6 1108
98.4 - —

Astomated with digestion N8
- 104 — —
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fumace atomsc sbsorption system with 2 hydnide generation atomic
% :umm mmsm;m_

» NTGAARD, D.D. & 1.5 v. 1982, Sample digestion
hdmﬂm&mmhﬁonof arsenic, antimony, Mm,d.-,n
by inductively coupled argon plasma emission spectrometry with
hydride generation. Anal Chem. 54:803
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cently and procusely surmed by the pargag
?&&wumﬂsmwan
sodium borobydrade resgeat. Exact
required o procucton of bydrogen pdﬂﬂ”‘m""""
cantly between determinabions.

¢ Vent: See Section MIIA G

3. Reagents

gmwm:mnum&mm
ml 01N NaDH. Prepare fresh daily. )

b. Sodism iodide prereductant soluion: Dissolve 50 g Nal in
500 ml. waser. Prepace fresh dssly. Altematively, wse & equiv-
alent Kl soletion.

¢ Sulfuric acid H,SO,, 18N,

d Sadfric acid, 25N: Cautiously add 35 ml. conc H.S0, to
sbout 400 mil. waser, le cool, and adjust volume 1o 500 mL.

«. Potassiwm peruifate, 5% solution: Dissolve 25 § K;S,0, @
water and dilute 0 500 ml. Store & glass and refrigenate.
Prepare weekly.
£ Nizrie acid, HNO,, conc.

g Perchionic acid, HOIO,, conc.

k. Mydrochloric acid. HC), conc.

i Argon (o mitrogen), commercisl

L. Arsemict [Il) solunons:

1) Stock Astlll) sobusion: Dissolve 1.320 g srvenic trioxide,
As,0,, in waler contsining 4 g NeOH. Dilute to 1 L: 100 ml. =
1.00 mg As(I).

2) Intermediate Astll]) solazion: Didate 10 ml. stock As sole-
tom to 1000 mL with waler contsising $ ml conc HCY 1.00 sl
= 10.0 pg As().

3) Standand Ax(ill) solusion: Dikste 10 mi. insermediace As(III)
solution © 1000 mi with waler contalning the same concentratioa
of scd used for sample preservation (2 © § mil conc HNO,X 10D
ml = 0.100 pg AN Prepere dilsted solstioes dally.

L Arsenic(V) solwsions:

1) Stock Ax(V) sedution: Dissolve 1.534 g amenic pestoxide
{As50,) I distilled water containing 4 g NsOH. Dilute 1o | L
100 mL = 1.00 mg As(V).

2) letermediate Ax(V) solugion: Prepere 4 for As(lIl) above:
100 mL = 100 ug As(V).

3) Ssandard As(V) solurion: Prepere as for As([II) above; 1.00
mL = 0,100 pg As(V)

L Organic arsenic solutiors.

1) Srock organic arsemic solwtion: Dissolve 1.842 g dimethyl-
arsiic acid (cacodylic acid) [(CH;LASOOH] in waler contain-
ing 4 g NaOH. Diate to | L 1.00 mL = 100 mg As. [Nome: Check
perity of cacodybc achd reagent agunst m miermediate arsorc
standsed (50 10 100 mg As/L) using fame stonmic sbsorpuon. |

2) Intermedicte ovpamic arsenic solurion: Prepare as for
As(Ill) above; 1.00 mL = 10.0 ug As.

3) Saandard organic arsenic solwion: Prepare as for As(ll)
above; 100 ml = 0,100 pg As.

m. Selenium{IV) solations:

1) Stock Se(IV) solfation: Dissolve 2.190 g sofum sclenite
ws,ﬁoghm#m' 10 mL HCl and dilue 10 1 L; 1.00
al = 100 mg

99

& A

m-mm 10 mi. sty

nf:.wﬂm 10 mL come HOY, 11y,

1000

100 w8 SV ) soturion: Ditue 10 ML Hhichiegy
) :uﬁonmlm"L"m 00 (25§

conceati R o pare solution daily whe 100y

m;:ogl. f“s,‘w)-dSe(VD: Mn,

Jency

0.100 jug Se(IV)

“&hwm”m.n. Jlve 2393 g sodNM stlesy
1) Swack _S“v" m"m 10 ml cont HNO,. Diluie )

(N I water Se(VI)
bz')-w“,'mw"#,,m:w"“‘“m”
1.00 mL = 10.0 g S¢ (VI as for Se(TV) above; 13

X Fi 3"4:101"0“0.!'.‘.
seng e o ¥ reaction cell witim
mmuwcm4w‘}wmmi;
Before using the hydride Fysham, OpResy

sodiem boruhydride reagent, solution volume, and stienaj =
hmmwwhmwwlh‘

o rates should be both comsistent and as rapid as the e
will tolesate. Recommended wavelengths are 193.7 and 19
am for As and Se, respectively,

b, Instrumens calibrarion standards; Prepare ot Jeast fe
sandards and 3 bank by traesfesring voleme d
AS(II) or Se(TV) standard solutions 10 100-mi. volumeti: fab
and briag 10 volume with water containing the same acid =
centration used for sample peeservation (typecally 2 10 5 ml oo
HNO,/L). Standards should be preparnd 10 cover the linear nag
of the instrument used (gesenally from 1 10 20 pg/L) Pep®
fresh daily. In all cases, standards mwst be carried Seough &
same digestica protocol as the samples to monitor digoed
effectiveness.

¢. Preparancn of sawpies and ssandards for toal recoved®
arsenic and selenium: Use digestion procedure described 3
Section J030F for samples and standards. Alternagively. 1 ¥
ml ssemgle, AS(III). or Se{IV) standard to 200-ml. Berndl®
beaker or 100-mL micro-kjeddahl flask. Add 7 mL 18N B\
and 5 mL conc HNO, Add & small bailing chip or glass bt
if secessary. Evaporate 10 SO, fumes. Maintain oxidizing
diticas o all tisses by adding smmall amounts of HNO, 1o pre™
solution from darkening. Maintis s excess of HNO, il 8
crganic matier is dessroyed. Complete digestion usually s #

conc , #nd agmn evaporate to SO, fems
expel oxides of nitrogen. CAvTION: See Section 3000 ¥
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1otal recoversble arsenic as total arsenic

x&wylww¢Mm.m'Ww-
ofSO,fuM-di 0 dt«mw
anm:ldmmmemmumehleslg
a single sample, increase sample volume 10 100 mL and double
e volumes of acids used in the digestion. Adjust fina) digestate
volume to 100 mL. Use 50 mL for As asd 30 el for Se
determinations, making epproprise volume corrections in cal-
culating results.

d Preparation of samples and standards for tosal arsemic and
selesium: Add 50 ml. undigested sample or staedard 10 2
200-mL Berzelius beaker or 100-mL micro-kjeldahl fask Add 1

hot plase for appeoximately 30 1o 40 min or unil 8

nal volume of 10 mL is reached. Do not let sample go %0
dryness. Alternatively, beat in & autoclave at 121°C for [ hin
capped containers. After manual digestion, dilute to 50 ml. for
schsequent arsesoc measarements &nd 0 30 ml for selenium
measurements. Monitoe dagestion effectiveness by measuring
secovery of As or Se as above. If poer recovery of arsenic added
s cacodylic scid is obtained, re-analyze using double the
amount of K,S:0, For analysis of both elemeats i a single
mql&hammphvoanewloo-l.mdm&e
volumes of acids wsed in the digestion. Adjust final digestate
volume 10 100 mL. Use 50 mL for As =nd 30 mk for Se
determinations, making appropriste volume corrections in cal-
calating results.

¢. Determination of arsenic with sodium borohydride; To 50
uww«mmmumm
mnpnma:n.msu.mmwmwsum
mmmmwmumsom.mmm
Nﬂmhammwmhmhm
mwmuawwmmummvﬁq
is 20t important end variables of solution acid conditons, tem-
perateres, sad volumes for prodection of As(V) and amine can
be conwrolled strictly. Such control requires an automated deliv-
ery system (see 3114C.))

Attach se Berzelius beaker af a time o the rebber slopper
coouising the gas dispersion tube for the purging gas. the
wdium borchydrde reagent inlet, and the outlet % the quartz
cell Tum on strip-chart recorder and wait until the bascline is
esablished by the purging gas and all air is expelled from the
Teaction cell. Add 0.5 sl sodium borolrydride reageat. After the
Burment ahwocbance has reached a maximum and returned (o
B¢ baselite, remove beaker, rinse dispersson tube with water,
0 proceed %0 the next sample or standard. Persodically compare
aedurd As(lll) and As(V) curves for resposse consistency
Creck for presence of chemical interferences that suppress in-
:;"Nmambmuymawmm
M“‘“ﬂ AV ce As(V), a5 appropriste. Average recoveries

be not less than S0%.

| Determinarion of selenium with sodium borohydride To 30
"L s sandard oe sampie i  200-ml. Berzelsus beaker oe
L micro-kjekdah! fask. add |5 i cone HCY sed mix.
m"_“"mkwt-dpmoduﬂolm.m.

WMse 2 121°C in capped ewntsiners for 60 min, or heat for

'Mhhmummlmwlmm
watér bah or an aluminum block digester. Check effectiveness

7. Reforences

I Viae, PN & D Liowa 1990 Redecton of chemucal uerference
nd specistion sadhes @ the bydnde graevation & e worpnion
meod for sclensem. Al Ohim Acss 120 141
VorsBeacw, LM & DE Seucm 1985 Reduction of sserfer
ooy @ Be drtermemation f srvemc and slemium My hvinds gen
entos. Spectrescopy | 80

1 hussses K. O Rewas, K-E Soemo & OR Baassnas 192

‘e

4 Nvowuo, DD & TH Lowny 192
- . 7 10 Sample Sgetion proceduees
foe emultaneous JeeTIUGADOR f wwns  WEowwy e wlewam

hvdnide gemerston. Anel (e S A0
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PARA GRADOS ACADEMICOS DE LICENCIADOS (TERCER NIVEL)
PONTIFICIA UNIVERSIDAD CATOLICA DEL ECUADOR
DECLARACION Y AUTORIZACION

Yo, Diana Carolina Loaiza Moya, C.I. 1726600842, autor del trabajo de graduacién titulado:
“Determinacion de Cd (II), As (IIT) en particulas de hollin de motor de combustion interna
mediante voltamperometria de redisolucion anoddica”, previa a la obtencion del grado
académico de LICENCIADA EN CIENCIAS QUIMICAS CON MENCION EN QUIMICA
ANALITICA en la Facultad de Ciencias Exactas y Naturales.

1. Declaro tener pleno conocimiento de la obligacion que tiene la Pontificia Universidad
Catdlica del Ecuador, de conformidad con el articulo 144 de la Ley Organica de
Educacién Superior, de entregar a la SENESCYT en formato digital una copia del
referido trabajo de graduacién para que sea integrado al Sistema Nacional de
Informacion de la Educacion Superior del Ecuador para su difusion publica
respetando los derechos del autor.

2. Autorizo a la Pontificia Universidad Catdlica del Ecuador a difundir a través de sitio
web de la Biblioteca de la PUCE el referido trabajo de graduacion, respetando las

politicas de propiedad intelectual de Universidad.

Quito, 30 de jul. de 2020
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Srta. Diana Carolina Loaiza Moya
C.1. 1726600842



