T

UNIVERSIDAD DE BURGOS

ERPCIDA
RE: i 140 GENERAL

19 JUN. 2000
ENTRA
|

Dﬁ w lllll ? O:El!ll\i.ll.;nl.
N eennconises

. - i_{ 'q("'
DEPARTAMENTO DE QUIMICA

AREA DE QUIMICA ANALITICA

ESPECIACION DE CROMO MEDIANTE
VoLTAMPEROMETRIA DIFERENCIAL DE IMPULSOS
DE REDISOLUCION ADSORTIVA. APLICACION A

MUESTRAS REALES.

Olga Dominguez Renedo

Tesis Doctoral

Burgos, 2000



hAo9 84’4
A AAA 39080









ESPECIACION DE CROMO MEDIANTE
VOLTAMPEROMETRIA DIFERENCIAL  DE
IMPULSOS DE REDISOLUCION ADSORTIVA.
APLICACION A MUESTRAS REALES.

Memoria presentada en la
Facultad de Ciencias de la Universidad
de Burgos, por Olga Dominguez
Renedo, para optar al grado de Doctor

en Ciencias Quimicas.

Burgos, 2000






UNIVERSIDAD DE BURGOS

DEPARTAMENTO DE QUIMICA
AREA DE QUIMICA ANALITICA

D? M? JuuA ARCOS MARTINEZ, profesora Titular del Departamento

de Quimica de la Universidad de Burgos,

CERTIFICA, que la presente memoria, titulada “Especiacion de
Cromo mediante Voltamperometria Diferencial de Impulsos de
Redisolucion Adsortiva. Aplicacion a Muestras Reales.” y realizada por
OLcA DOMINGUEZ RENEDO, ha sido llevada a cabo bajo su direccién en el
Area de Quimica Analitica del Departamento de Quimica de la Universidad

de Burgos.

Y para que asi conste, firmo el presente certificado en Burgos, a 16

de Junio de 2000.

Fdo.: M2 Julia Arcos Martinez.






>

= 1
P

;.

s

:

UNIVERSIDAD DE BURGOS
DEPARTAMENTO DE QUIMICA

D. FrRANCISCO JAVIER ARNAIZ GARCIiA, Director del

Departamento de Quimica de la Universidad de Burgos,

CERTIFICA, que habiéndose recibido en este Departamento la
memoria presentada por Olga Dominguez Renendo “Especiacién de
Cromo mediante Voltamperometria Diferencial de Impulsos de
Redisolucién Adsortiva. Aplicacion a Muestras Reales.”, dirigida por la
Dra. M2 Julia Arcos Martinez, con la que opta al grado de Doctor, y
no habiéndose presentado ninguna objecién por parte de los
miembros de este Consejo de Departamento, extiendo por la presente
el preceptivo informe favorable, a fin de que prosiga su trdmite ante

la Comisién de Doctorado de la Universidad de Burgos.

Y para que asi conste, firmo el presente certificado en Burgos, a

16 de Junio de 2000.

Fdo.: Francisco Javier Arnaiz Garcia.






A mis padres.






Quiero expresar mi agradecimiento en primer lugar a la Profesora M. Julia Arcos
Martinez porque sin su apoyo, contribucién a mi formacién cientifica y constante ayuda

no hubiera sido posible la realizacién de esta Tesis Doctoral.

A los Profesores Jesis Lopez Palacios y M. Cruz Ortiz Ferndndez por su

asesoramiento y apoyo.

A las Profesoras Silvia Sanllorente Méndez y Celia Reguera Alonso por la ayuda

prestada en el transcurso de los experimentos realizados.

A los restantes compaferos y amigos del Area de Quimica Analitica que de un
modo u otro han ayudado en la realizacién de este trabajo, ya que en el fondo es

también de ellos.






INDICE GENERAL







INDICE GENERAL

L. INTRODUCGCION. ..ot s et e e e e eetsesesesssseessses s s esessesessseasseeesessesssesessseens 1
1.  REVISION BIBLIOGRAFICA Y FUNDAMENTOS TEORICOS. ......cooovvoeoe 9
1. 1. Determinacion de cromo a nivel de trazas.. ...........oeevveeveemeeeeieinins 1

1. 1. 1. Medidas de trazas metélicas por técnicas electroquimicas basadas en

la adsorcion de cOMPIRJOS: v mmsississsciiionss i 12

1. 1. 2. Especiacién de cromo a nivel de trazas. .........ccceecvvvvveeiniecinecineennnenn 20

I. 1. 3. Determinacién de cromo a nivel de trazas en muestras reales. ......... 23

Il. 2. Optimizacién de las variables experimentales. ....................c...ccoee. 24
I, 2.1, Disefio de exXperimentos: iiiissniiiimiiiasmiss s sovns ssasssnsonssnensansnss 24

Il. 3. Analisis de muestras multicomponentes. ..................ccccoevvvvvvivinenennnnnn, 30
1. 4. Seleccion de variables en analisis multivariante.. ............ccooevevvevieeennnnn, 35

It 4,10 El AlGOFTMO FENEtICo i nmumnnnimmmvsassiaiaimn iy 36

Ill. DETERMINACION DE CROMO EN VINO MEDIANTE DPAdSV
EMPLEANDO DTPA COMO AGENTE COMPLEJANTE. .........cccccooiiiiiiniiinnen, 41
HL 1. INtroducCion.................coovuivviieieeieeeenieeeeeeseineeessesisssasessesesssesssssssssesasssees 43
ML 2. ExXperimn@mEal. ... uoisisimnminiisimmmmimisa i imaaa s 46

Ill. 3. Diseio de experimentos y optimizacion de las wvariables
EXPAFIMBIMBIES; ...osiiininninisminiinmeimsumii i senmeiasi s s s assaaiss svoss 4 SHHFREE RS S46 48

l1l. 4. Determinacién de la cantidad total de cromo en diferentes muestras
A0 PIANED. i saiisissmmrm s s s AR SO iR SR

I1l. 4. 1. Rendimiento del proceso de digestion............ccveuriiririiiniiiniicinnnnnen. 98



V.

Ill. 4. 2. Célculo de la concentracién de cromo total en diferentes muestras

Ae VINO BIANCO. wevnieiiiiiieeiie e eteeeeeeeveanesessssieessteeseessesesnssssesnnss 99

DETERMINACION DE CROMO MEDIANTE DPAdSV EMPLEANDO APDC
COMO AGENTE COMPLEJANTE: :.....cciorivaiiicinmississinmmssssssnssssssssvivuassssissivins 101
V'L INEPOdUETION. ..o essssivisiviassssssasny 103
IV, 2 BXPErIm@IRal: visiiiviaaimisnmaiiisaismsiivveissssissssiivssssis nsniivvisssosive 106
IV. 3. Estudio electroquimico de los complejos de cromo con APDC............ 108
IV. 4. Diseno de experimentos y optimizacibn de las variables
EXPEriMENTALES. .....oiiiiiiiiiiiiieiiicieecieceeeecceieiresesrrererr s e e eeeseseseseaeee 122
IV. 5. Calibrado y limite de deteccion..................cceeeveeeeiiinierinienienieeeeneeneenene. 139
Vai8: T CaliBradon siivninniissimenimissm saaiaas sristsassi s rossa s vissess s s aa i ivrin 139

IV. 5. 2. Limite de deteccién. Curva caracteristica de deteccion. ......coveuvvennen.. 142

DETERMINACION DE CROMO MEDIANTE DPAdSV EMPLEANDO PCV
COMO AGENTE COMPLEJANTE..........ccccinvmsismiicsoncaissisonsasssssmasssisssassasssnnsans 147
V. L INtrodUcCion. .........ccoovviiniireiineeeiiiiniessinssessneesesssssssssessssssssssssnnsssssssnesssnees 149
Vi 2. EXperimental, ........c.ccoccoererecnsnsonnaesarsessnnssessesaasssssransassssbsnasssssssssnnarnenessssonns 154
V. 3. Disefio de experimentos y optimizacion de las variables
eXPErimentales. ... ... usiiantimnainsmisarhsi T 190
V. 4. Especiacion de cromo mediante DPAdSV empleando PCV como
AgENe coOMPLEIANTE. ....cioivvimiimmsvsiissamiissrmussiiEm s v issssmasasas YO
V. 4. 1. Anélisis Multivariante. .....eceesiscomsssessnssssssssassssnssssnsasosssasssssnsaassass 1807
V. 4. 2. Estudio de las interferencias por otros iones metalicos...................... 21

V. 4.3 Aplicaciin AnalliCa...crsssssscsssssssianensersrnsnisssssensvonusspnsnnnssssesssusnaase 240



VI.

VIL.

DETERMINACION DE CROMO MEDIANTE DPAdSV EMPLEANDO HEDTA

COMO AGENTE COMPLEJANTE. ...t 251
VL 1. INtrodUuCCiON.........ovviiiiiiiiiiiiiiiiiiit e e e ae e e e e e s s s snaan s e e e e s e snnnn 253
VI, 2, Experimental....... o ciiiimsimissnsismismiosersosassssssosssassrentsssasessossases 256
VI. 3. Optimizacién de las variables experimentales. ..................cccceciriinnne. 258

VI. 3. 1. Etapas previas al proceso de optimizacion...........ccoeuveervveerinrennnen. 258

VI. 3. 2. Disefio de Experimentos y optimizacién de las wvariables
EXPBITINBNLAIES. coseinssemnmersarsrossrsnsorsensamposvinsasnsssinusssnsssivasssasemmasnis 264
VL. 4. Calibrado y limite de detecciOn..................ccoeviiiiiiiiiiieniii e, 273
VL 4 1. CalibradO. ....osoesissiimisisisisanasies v vnnsss biiss s snsessnmmenssanassnmsnas B 13
VI. 4. 2. Limite de deteccién. Curva caracteristica de deteccion. .................... 277

VI. 5. Especiacién de cromo mediante DPAdSV empleando HEDTA como
agente complefante.............cccccvivinsnnniiniiniiiiniieiis s 279

VI. 5. 1. Especiacién de cromo mediante DPAdSV empleando una mezcla de
los complejantes HEDTA y PCV..cviiiiniiiiieiiiiiciiiiccccecen, 287
VI. 5. 2. Estudio de las interferencias por otros iones metalicos. .................... 314

V. 5. 3. Aplicacitn Analftica. ...c.cuismisnvesivssisimmsssadsssssnsiasisisassnnssvibasmsorons 337

SELECCION DE VARIABLES EN LA DETERMINACION DE CROMO
MEDIANTE DPAASV. .....covvviiieeeeissiiiiieiminssiinesessiessiissessssesassnsssssessssesssssessaseans 353
VIL 1. INtrodUCCiON. ..........ovvieiiiiiiiininee ettt s e e e e e e e s baaseees 355
VIL. 2. Seleccién de variables en la especiacién de cromo mediante DPAdSV
empleando PCV como agente complejante...............ccccoccoeveriienennnnne. 357

VIL 2. 1. Analisis MUIVATIANTE, iavivsaissssssesssssssnssssssssssnsosssssssmnssossannsssssansssases 357

VIL. 3. Seleccién de variables en la especiacion de cromo mediante DPAdSV

con PCV en presencia de Cd(Il) y AI(H). ..o, 367



VILL 3. 1. ANALISIS MUIIVATIANTE. 1vevvevirrrisseesrerrsessressesessssssessssssnsseessessnssseeses

VII. 4.5eleccion de variables en la especiaciéon de cromo mediante DPAdSV
empleando una mezcla de los complejantes HEDTA y PCV.. ..............

VIL 4, 1. ARAlisis MUBIVAANTE. covvuiieiiiiiiiiiieiiessissssesressssssssssssstassessssnessseanaens

VILI. 5. Seleccién de variables en la especiacién de cromo mediante DPAdSV
empleando una mezcla de los complejantes HEDTA y PCV en

presencia de Cd(I)..........coooviviiiiiiiiiiiiiiiiireee i raaaeesee e

VII. 5. 1. Anélisis Multivariante. .......c.coeeeeerieenreeeiinenesienssisiiessirenneee e

VII. 6.Comparacién de los resultados obtenidos con y sin seleccién de

VAFIADLES ... .o s S R T R S s 386
VIIl. CONCLUSIONES. ......cccoovevverenn. .....389
IX. BIBLIOGRAFIA. ......oooooeeeeeeeeeeeee oot eees e et eesessesaeasssaeensensesnsassseneessssntaasesnenaseane 395



. INTRODUCCION.







I. Introduccién. 3

. INTRODUCCION

Existen muchos elementos téxicos a nivel de trazas que pueden plantear serios
riesgos para la salud. La toxicidad de un elemento depende de su forma quimica y de su
estado de oxidacién, por este motivo la especiacion, determinacién y cuantificacion de
diferentes formas quimicas del elemento de interés, es una importante &rea de

investigacién en el campo del andlisis quimico.

El cromo es un importante metal ecotoxico a nivel de trazas, cuya determinacién
en medio acuoso es frecuentemente inviable debido a la falta de métodos analiticos
suficientemente sensibles. la cantidad de cromo en el medio ambiente varia
considerablemente dependiendo de un gran namero de factores, incluyendo Ila

proximidad de la fuente del emisor del metal contaminante.

Por otra parte, la relativa inocuidad de los iones Cr(lll) y la toxicidad de las
especies Cr(Vl), del que estd probado ser un agente altamente cancerigeno, sugiere la
utilidad de la puesta a punto de un procedimiento que no sdlo permita la cuantificacién

del cromo en la muestra sino también la especiaciéon de ambas especies en un problema.

El analisis de cromo en laboratorios de control industrial se ha llevado a cabo
habitualmente por espectrofotometria de absorciéon en UV-visible, después de haber
sometido a la muestra a tediosas operaciones de precipitacion y complejacién
encaminadas a la formacién de un compuesto de cromo coloreado. En algunos casos se

ha utilizado también la espectrofotometria de absorcidn atémica.

La especiacién de cromo se ha abordado mediante técnicas de separacion
cromatogréficas acopladas con un detector especifico. Cuando la concentracién estd a
nivel de trazas el uso de técnicas acopladas se ha revelado como el mas interesante, si
bien, el mayor inconveniente radica en su elevada complejidad de montaje y por tanto
elevado coste y dificultad de manejo. Se han llevado a cabo determinaciones
cromatogréficas "on line" utilizando técnicas como HPLC-ICP-AES, HPLC-ICP-MS o

HPLC-GF-AAS con resultados aceptables. Sin embargo estos métodos no consiguen



especiar cromo en una sola etapa y presentan problemas cuando se aplican a matrices

reales relativamente sencillas.

Las técnicas electroquimicas suponen actualmente una clara alternativa a las mas
tradicionales espectrofotométricas en el andlisis de metales a nivel de trazas.
Efectivamente unido a sus claras ventajas en cuanto a coste de instrumentacion, es bien
conocida la alta sensibilidad que se puede alcanzar en el anélisis de muchos metales
mediante técnicas voltamperométricas de redisolucién. Si a estas dos ventajas unimos la
posibilidad de la especiacién del analito de interés, puede considerarse muy interesante

la determinacidn electroanalitica del cromo.

La especiacién electroquimica del cromo ha sido ya abordada, sin embargo, las
técnicas descritas en bibliografia para este fin suelen implicar también varias etapas. En
una primera etapa se determina la concentracidén de Cr(VI) directamente. En una
segunda etapa y después de someter a la muestra a un proceso de oxidacién, por medio
de irradiacién UV-visible, se determina la concentracién total de cromo encontrandose

la cantidad de Cr(lll) por diferencia.

Por otra parte la determinacién de metales, cromo entre ellos, por técnicas
espectrofotmétricas en algunas muestras reales, no es posible sin una mineralizacion
previa de la muestra que elimine materia orgénica. Por eso el mayor inconveniente de
muchos de los métodos descritos es la imposibilidad de realizar una verdadera
especiacién en matrices complejas, ya que en todos ellos se realiza la determinacién de

una de las especies y el contenido total tras realizar una mineralizacién de la muestra.

Todos los métodos descritos para especiar cromo implican varias etapas, lo que
impacta negativamente en su calidad, ya que la posibilidad de contaminacién es tanto

mayor cuanto mayor es el nimero de etapas que intervienen en el proceso.

Las limitaciones sefialadas nacen muchas veces de la necesidad del analista de tener
una sefal bien definida que se relacione con el analito que se investiga. En este sentido,
por ejemplo, la determinacién de Cr(lll) y Cr(VI) en una sola etapa ha sido considerada
inviable, electroquimicamente, debido al solapamiento de las sefiales de las especies
implicadas. Este problema aparece normalmente acusado en mattices complejas —es el

caso de muchas muestras reales- donde la presencia de interferentes, como materia
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orgdnica, otros metales etc. se traduce en respuestas complejas, donde la sefial del
analito en estudio aparece solapada, deformada o absorbida en otras sefiales de la

muestra.

Efectivamente, una muestra con varios analitos proporciona respuestas
electroquimicas solapadas. Los procesos redox en los electrodos estdn afectados por
muchas variables y el potencial al que tienen lugar las reacciones electroquimicas
depende de las condiciones experimentales y del estado de las especies electroactivas en
el medio. Si por ejemplo, una fraccion de un elemento estd complejado con la materia
orgédnica del medio, la respuesta electroquimica serda de dos sefales: una debida a la
fraccion libre y otra a la complejada. En muestras reales nos encontramos
frecuentemente con muiltiples sefiales debidas a todas las especies electroactivas. En
principio este hecho puede ser analizado como positivo, sino fuera porque estas
multiples sefiales no suelen aparecer aisladas unas de otras. Frecuentemente los
potenciales a los que tienen lugar los procesos redox en los electrodos son muy
parecidos, sobre todo cuando se trata de especies sin complejar y complejadas por lo
que la respuesta electroquimica puede aparecer como una sefial mal definida que

engloba a otras.

Diferentes tratamientos matemaéticos han sido utilizados, y se han revelado (tiles
para abordar el problema del solapamiento de sefiales. Entre otros cabe destacar la
polarografia substractiva, la simulacién matematica de curvas voltamperométricas, el uso
de la polarografia y la voltamperometria derivada, asi como las técnicas de

deconvolucién, transformada de Fourier y la utilizacién de filtros Kalman.

Las técnicas de regresién multivariante con variables latentes ofrecen también
interesantes perspectivas en la resolucién de sefiales solapadas debido a la flexibilidad
para modelar sefiales complejas junto con su capacidad para filtrar el ruido de fondo. La
posibilidad de utilizar estas técnicas de resolucién de sefiales abre unas expectativas muy
grandes en el andlisis de muestras reales, donde la complejidad de las respuestas

obtenidas es un hecho habitual.

En este trabajo se describen diferentes métodos electroquimicos basados en la

voltamperometria diferencial de impulsos de redisolucién adsortiva (DPAdSV) en



presencia de distintos complejantes y utilizando métodos de calibracién multivariante

(PLS), con el fin de especiar cromo.

El trabajo experimental se ha estructurado en cuatro secciones. Después de un
exhaustivo andlisis de las posibilidades de la utilizacién del acido dietilentriamin-
pentaacético (DTPA) como complejante en la determinacién de cromo en vino,
llevado a cabo en el capitulo I, en el capitulo IV se exploran las posibilidades de la
especiacién del cromo utilizando pirrolidinditiocarbamato de amonio (APDC),
observandose la imposibilidad de llevar a cabo la determinacién simultanea de Cr(l11)

y Cr(VI), aunque se demuestra la viabilidad del analisis de Cr(VI) a nivel de trazas.

En el capitulo V se pone a punto el empleo de violeta de pirocatecol (PCV), un
complejante del cromo poco utilizado en técnicas electoquimicas, para la especiacion de
cromo por medio de técnicas de andlisis multivariante. La utilizacién de este
complejante sélo permite determinar concentraciones de Cr(lll) superiores a 10 mol
dm?3, por esta razén. y con el objeto de rebajar el limite de deteccién de la técnica
propuesta, en el capitulo VI se aborda la especiacién utilizando una mezcla de dos
complejantes, consiguiendo, en este caso, disminuir notablemente la cantidad de Cr(lll)

que se puede detectar.

La puesta a punto de un nuevo método analitico siendo importante en si misma,
perderia parte de su interés si no demostrara su viabilidad en la resolucién de algin
problema real. Por esta razén. los métodos de especiacién propuestos se aplican a
muestras reales. En los diferentes ejemplos analizados, como aguas de consumo y
residuales, los métodos descritos han demostrando gran eficacia en la determinacién y

especiacion de cromo.

Por otra parte el estudio de la contaminacién por migracién de cromo en los
distintos tipos de envase, es sin duda un tema de interés sociosanitario, medioambiental
y econdémico. Con frecuencia algunas bebidas se envasan en vidrio de color verde para
protegerlas de la luz. No obstante, en la composicién de estos vidrios existe una mayor
proporcién de cromo y la migracién al medio puede ser mas importante. La
determinacién comparativa de la cantidad de cromo, que migra al medio cuando un
mismo producto se envasa en vidrio verde o transparente o en otro tipo de envase es

también uno de los aspectos importantes que se abordan en este trabajo.
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Por dltimo, debe considerarse que el empleo de una regresién multivariante
implica la utilizacién de numerosas variables predictoras, es de suponer que no todas
estas variables aporten la misma informacién, por ello, en el capitulo VI se ha llevado a
cabo una seleccién de las variables predictoras que realmente son necesarias para
explicar los modelos construidos utilizando un algoritmo matemético denominado
algoritmo genético, basado en la teoria de la evolucién de las especies y que elige

aquellas variables que realmente aportan informacion significativa.
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1l. 1. Determinacién de cromo a nivel de trazas. 11

Il. 1. DETERMINACION DE CROMO A NIVEL DE TRAZAS.

Existen en la bibliografia un gran nimero de trabajos, que describen distintas
técnicas para la determinacién de cromo, lo que da cuenta del enorme interés

despertado por este elemento en el campo del analisis quimico.

Las técnicas espectrofotométricas de ultravioleta-visible han sido ampliamente
utilizadas en la determinacién de cromo, estando descritos varios métodos basados en
reacciones de complejacién [1-6] y oxidacion [7-9]. Estos métodos presentan varios
inconvenientes entre los que se encuentran la baja sensibilidad y la pobre selectividad ya
que, la mayoria de los iones comunes actian como interferentes y por ello requieren la
adicién de reactivos enmascarantes [2-3] como el &cido tartérico o en otras ocasiones es

necesario llevar a cabo complejos procesos previos de separacidn [4].

La determinacién de cromo en medio acuoso se lleva a cabo también mediante
espectroscopia de absorcién atémica. Siendo necesaria una etapa previa de
preconcentracién que puede ser realizada mediante diversas técnicas como
coprecipitacién con hidréxido de Fe(lll) [10] . adsorcién de Cr(lll) en una resina

macroporosa [11] y extraccién liquido-liquido [12] entre ofras.

B. Griepink y otros [13] recogen una seleccién de técnicas empleadas para la
determinacién de cromo en diferentes tipos de agua publicadas entre 1975 y 1980. Estos
autores hacen especial hincapié en las técnicas de pretratamiento y de muestreo. Entre
las técnicas citadas ademas de la absorcién atédmica hay que mencionar
quimioluminiscencia, cromatografia, anélisis por activacién de neutrones, espectrometria
de masas y emisién con arco entre otras. Asimismo, el cromo puede ser determinado

directamente en agua (sin ningln tratamiento previo) utilizando voltamperometria de

preconcentracién anédica [14] o polarografia [15].
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II. 1. 1. Medidas de trazas metalicas por técnicas electroquimicas basadas en la

adsorcién de complejos.

Los métodos electroanaliticos en general, y en particular la voltamperometria de
redisolucién, suministran rutas muy sensibles para la cuantificacién de numerosas trazas
metélicas. Sin embargo, el comportamiento electroquimico de muchos iones metélicas
de interés analitico hace dificil o imposible su cuantificacién por voltamperometria de
redisolucién convencional. En los dltimos anos se han desarrollado métodos
electroquimicos basados en los fendmenos de adsorcién que exhiben numerosos
compuestos orgénicos en algunos electrodos. En analisis de redisolucién adsortiva los
procesos de adsorcién se llevan a cabo en la etapa de preconcentracién. La acumulacién
de estos compuestos en la superficie del electrodo se realiza a circuito abierto o
mediante la aplicacién de un potencial adecuado al cual no se produzca reaccidn
electroquimica. Tras un tiempo de equilibrio, se realiza un barrido de potencial anédico
o catédico, dependiendo de las propiedades redox del compuesto. La existencia de gran
variedad de sustancias que muestran esta tendencia a adsorberse, hacen que estas

técnicas tengan una amplia utilizacién [16].

Procedimientos basados en acumulacién adsortiva de complejos metélicos han
sido desarrollados en los Gltimos afios y ha sido probada su utilidad en la medida de
ultratrazas de dichos metales. Estos desarrollos son resultado directo de las primeras
observaciones de medidas polarogréficas de numerosos metales en presencia de
diferentes ligandos. La acumulacién de un complejo en la superficie electrédica se realiza
controlando diversas variables (tiempo, potencial, velocidad de conveccidn, etc.) en el
electrodo de trabajo, normalmente un electrodo de gota colgante de mercurio. El

control adecuado de estas variables posibilita obtener limites de deteccién muy bajos.

En medio acuoso el Cr(lll) se encuentra principalmente como Cr(H;O)et,
Cr(OH)?*, y Cr(OH),* y el Cr(Vl) como CrO4? y Cr,O7%. La reduccién polarogréfica de
los acuocomplejos de Cr(ll1) tiene lugar de modo irreversible y no es adecuada para la
determinacién de cromo mediante técnicas polarograficas. Sin embargo, la reduccién de
diversos quelatos de Cr(lll) puede ser Gtil para su determinacién analitica, aunque el

potencial de reduccién de dichos quelatos sea mas negativo que el de los acuocomplejos
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de Cr(lll) y por lo tanto pueda existir interferencia de la reduccién de los iones

hidrégeno.

Un gran nimero de complejos del Cr(lll) han sido estudiados mediante métodos
polarogréficos. La mayoria de los complejos de Cr(lll) sufren un proceso de reduccién
en dos etapas en la superficie del electrodo de mercurio, dando lugar a dos ondas
polarogréficas. La primera onda corresponde a la reduccién a Cr(ll) y la segunda a

cromo metal. El segundo paso a cromo metal es normalmente irreversible [17].

Los complejos de Cr(lll) con uno o mas ligandos bésicos como el amoniaco,
etilendiamina, y propilendiamina no dan una onda definida de reduccién en
disoluciones neutras pero si en disoluciones &cidas. Tanaka y Sato [18] dedujeron que los
complejos de Cr(lll) con ligandos bésicos se disocian en especies de Cr(ll) y ligandos
bésicos libres. Los ligandos basicos liberados alcalinizan el medio en las proximidades del
electrodo de trabajo, causando la formacion de una capa insoluble de Cr(ll) en su
superficie. Esta capa inhibe el proceso posterior de reduccién de especies de Cr(lll). En
medio &cido. por el contrario, la capa insoluble no se forma en la superficie del

electrodo permitiendo la posterior reduccién de los complejos de Cr(lll).

Trabajos mas recientes, emplean para la determinacion de cromo técnicas basadas
en los fendmenos de adsorcién que exhiben complejos formados por el cromo con

compuestos organicos como la dimetilglioxima [19].

Un procedimiento electroquimico muy sensible para la determinacién de trazas de
Cr(lll) es el basado en la adsorcién del complejo de Cr(lll) con 2-(5°-bromo-
2 "pyridylazo)-5-dietilamino-fenol (5-Br-PADAP) en electrodo de mercurio mediante
voltamperometria de barrido lineal [20] o cronopotenciometria de adsorcién derivada
[21] incluyendo ambas técnicas una etapa previa de 80 y 40 minutos respectivamente,
durante los cuales la muestra es calentada en bafio de agua hirviendo para formar el

correspondiente complejo de Cr(lll).

Se han observado efectos cataliticos en presencia de nitrato [22, 23], cloruro [24],
hidroxilamina [25], y lanténidos trivalentes [26, 27] en la reduccién de varios complejos

de cromo. Ejemplos del efecto catalitico ejercido por los iones nitrato son las
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experiencias realizadas con los complejantes DTPA (dcido dietilentriamin-pentaacético) y

TTHA (4cido trietilentetraamin-hexaacético).

El DTPA es elegido como agente complejante por varios investigadores [28-36];
Golimowski y otros [28] realizan un estudio de la accién catalitica de los iones nitrato
en la reduccién del complejo Cr(l11)-DTPA, mediante voltamperometria ciclica, dicho

efecto catalitico juega un papel importante a la hora de obtener mejores sefales.

La reduccién del complejo Cr(l11)-DTPA tiene lugar en un sélo paso en el que se
transfiere un Gnico electrén dando un pico cuyo potencial de semionda de reduccién es
-1.22 V. En presencia de Cr(VI) tiene lugar una caida de la intensidad de corriente
préxima a O V debido a la reduccién de Cr(VI) a Cr(lll), un segundo pico de reduccién
aparece en el mismo potencial que para el caso de la reduccién del complejo
Cr(111)-DTPA, cuya intensidad varia con la concentracién de Cr(V1) de la misma manera,
que con la concentracién de Cr(lll). Tiene lugar entonces la formacién de complejos de
Cr(lll) con DTPA después de una reduccién previa del Cr(Vl) a potenciales mas

negativos que -0.05 V.

La formacién de complejos con DTPA a partir de acuocomplejos de Cr(lll) tiene
lugar de manera lenta (unos 20 min). Es posible acelerar esta reaccién calentando la
disolucién por encima de 70° C. Por otro lado, la formacién del complejo Cr(111)-DTPA
a partir de iones libres de Cr(lll) provenientes de la reduccién del Cr(VI) tiene lugar
instantdneamente bajo condiciones polarogrificas. Como la reduccion de los
acuocomplejos de Cr(ill) en el electrodo de mercurio es irreversible, parece que la

deshidratacién de dichos acuocomplejos de Cr(ll1) es la etapa lenta determinante.

La respuesta a -1.22 V puede mejorarse en presencia de iones nitrato. Los iones
nitrato oxidan quimicamente al complejo Cr(ll)-DTPA formado por reduccidn del
complejo Cr(Il)-DTPA dando como resultado un incremento en la intensidad de la

corriente de reduccion.

Boussermart y otros [29] emplean este mismo complejante para la determinacién
de cromo en agua de mar. Seglin estos autores el pico debido a Cr(Vl) es estable

mientras que, el correspondiente a Cr(lll) es inestable, probablemente tiene lugar la



[l. 1. Determinacion de cromo a nivel de trazas. 15

conversién del complejo de Cr(lll) en un complejo electroquimicamente inerte después

de un periodo de aproximadamente 30 minutos.

Otro compuesto empleado como ligando en la determinacién de cromo es el
TTHA. Se determinan con dicho complejante trazas de Cr(lll) y Cr(VI) en agua,
mediante voltamperometria diferencial de impulsos [37] y onda cuadrada [38] en
ambas técnicas se aprovecha el efecto catalitico de los iones nitrato para obtener una

importante mejora de la senal.

El comportamiento electroquimico del complejo de Cr(lll) con TTHA es similar al
que presentan los complejos de Cr(ll1)-DTPA. El complejo Cr(Ill)-TTHA presenta una
etapa de reduccién en la que se pone en juego un sélo electrén. El potencial de
semionda correspondiente es de -1.17 V. Al igual que ocurria con el DTPA, el complejo
Cr(l)-TTHA formado a partir de Cr(lll) en forma de acuocomplejo, presenta un
proceso de formacién lento, mientras que el obtenido a partir del Cr(lll) proveniente de
la reduccién de Cr(VI) se forma instantdneamente. Del mismo modo la respuesta se ve

considerablemente incrementada en presencia de iones nitrato.

J. Wang y otros [39] emplean un nuevo complejante el cupferrén (sal aménica de
la nitrosofenilhidroxilamina). La sensibilidad del método propuesto por estos autores se

basa en el doble papel desempefiado por el cupferron; agente complejante y agente
oxidante, por lo tanto la funcién que ejercen los iones nitrato para el DTPA y para el
TTHA la realiza ahora el cupferrén. Los resultados son comparados para este

complejante con los obtenidos con DTPA, encontrando mayor sensibilidad con el

cupferron.

Cazeneuve [40] observé en 1900 la aparicién de un color magenta cuando se

mezclaba Cr(Vl) con difenilcarbazida (DPCl) en medio acido. Willems y otros [41]

propusieron el siguiente mecanismo de reaccidn, en el que una etapa redox precede a la

de formacién del complejo:

12 Ftapa: En medio &cido, la difenilcarbazida es oxidada a difenilcarbazona
(DPCO) por las especies de Cr(VI) mediante un proceso en el que se transfieren dos

electrones:
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La DPCO tiene propiedades acidas (pK. = 9.2) de acuerdo con el equilibrio

tautomérico:
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Este primer paso depende del pH del medio y de la concentracién de las

especies reactivas.
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2?2 Ftapa: la DPCO y el Cr(lll) reaccionan para formar especies cargadas

positivamente:

Cr + DPCO ————»  [Cr —— DPCO'JG™+ + nH*

n =16 2; DPCO* = DPCO desprotonada. Esta reaccién tiene lugar debido a que la

formacién del complejo [Cr (H,0)s3*] es lenta.

En el rango de potenciales comprendido entre -0.4 y 0.2 V, el complejo de
Cr(lll) con DPCO y la DPCO libre presentan ambos una curva de reduccién gobernada
por difusién. Para ambas especies se intercambian dos electrones y dos protones. Como

el Cr(l1l) no puede reducirse en este rango de potenciales, la reaccién electroquimica que

tiene lugar debe ser la siguiente:

—— N——= N — +2H*+ 2¢e <«<—> NH NH

El comportamiento de DPCl y DPCO libres en voltamperometrfa ciclica con

electrodo HMDE confirma este mecanismo.

El potencial de semionda de la DPCO en forma de complejo es 150 mV més
catédico que en forma de ligando libre. Segun Florence y Bellew [42], la reduccién del

grupo azo puede tener lugar de dos formas distintas:

ML*"

<

ML

MaLF 2550 ML

L=DPCO M=Cr
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En el primero de los mecanismos propuestos, el metal permanece en forma de
complejo, mientras que en el segundo, el complejo metélico se disocia en el electrodo
antes de la etapa de reduccién. La diferencia de los Ey» del ligando libre y del ligando en
forma de complejo deberia ser independiente del pH si el proceso tuviera lugar segin el
primero de los mecanismos propuestos, mientras que deberia variar en 30 mV pH" si la

reaccion transcurriese a través del segundo de los mecanismos.

Experiencias realizadas previamente [43] indican que el potencial de semionda no
varia con el pH en el rango comprendido entre 2 y 5, lo cual indica que el primer

mecanismo es aplicable a través de una de las dos reacciones siguientes:

Ph NH NH Bl e N
\ 2er \
Cr O = C —>» Cr — O == C (1)
/ 2H+ /
PH) —— NH —— N Ph —— NH —— NH
Ph NH N Ph —— NH —— N
N\ 2 \
cr o Co sy Cr O — C
/ 2H* /
Bl s NH == N B s NI i

La DPCI también ha sido usada frecuentemente como complejante del cromo para
su determinacién en medio acuoso, mediante voltamperometria diferencial de impulsos
con electrodo de mercurio [43] y mediante electrodos modificados de pasta de

carbono [44].

La determinacién a nivel de trazas de cromo total en agua de fuentes naturales
puede realizarse directamente después de la acumulacién del complejo
Cr(ll1)-2,2-bipiridina en un electrodo de mercurio [45], empleando en este caso iones
nitrito como agentes catalfticos. Se determina mediante este método la concentracién

total de cromo presente en las muestras al poseer el mismo comportamiento el Cr(ll1)
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que el Cr(Vl). Aparentemente, el Cr(VI) en el complejo Cr(Vl)-bipiridina es reducido a

Cr(lll) al potencial inicial lo cual permite la acumulacién del complejo de Cr(lll).

Algunos autores como Barker [46], Tucker [47], y Soignet [48] han estudiado
extensivamente el comportamiento electroquimico del complejo tris (2,2 -bipiridina)
Cr(il1), [Cr(bipy)s]**, en soluciones acuosas. En el proceso de reduccién del complejo
[Cr(bipy)s]**. se  observan  cuatro ondas, mediante técnicas polarograficas
convencionales. El complejo se reduce en la superficie del electrodo de mercurio dando
las correspondientes especies de Cr(ll), las cuales sufren una serie de reacciones de modo
que cualquier especie de [Cr(bipy):]** que no haya sufrido reduccién es convertida en
[Cr(bipy)2(H20)2]3*. El mecanismo de reaccién propuesto para explicar el proceso de

reduccién del complejo de Cr(lll) a complejo de Cr(ll) fue el siguiente:

[Cr(bipy)s]** + e ¢ [Cr(bipy)s]**

[Cr(bipy)s]** + 2H,O < [Cr(bipy)2(H20):]** + bipy

[Cr(bipy)s]** + [Cr(bipy)a(H:0)2** > [Cr(bipy)s]** + [Cr(bipy)>(H.O)o]?*

[Cr(bipy)2(Hz0):** + e « [Cr(bipy)a(Hz20)]*"

Las dos reacciones electroquimicas del mecanismo anterior son reversibles y en las

dos tiene lugar la transferencia de un solo electron.

El violeta de pirocatecol (PCV) forma complejos con gran nimero de metales,
entre ellos el cromo. Este complejante ha sido empleado en la determinacién de cromo
mediante técnicas espectroscépicas en dos trabajos [49, 50]. En ambos casos el estado
de oxidacidén del cromo fue +3. En el primer trabajo, se empled un surfactante
catiénico, el N-cetilpiridinio cloruro, para formar junto con el PCV un complejo
ternario. En el segundo trabajo, se formé el complejo Cr(lll)-PCV en tampén acetato a
un pH de 5.5 calentando la disolucién a 90 ©C. Vukomanovic y col. [51] intentaron, en
estas condiciones, obtener un complejo Cr(ll1)-PCV electroactivo pero no lo lograron.
Sin embargo, encontraron que el Cr(Vl) podia ser determinado mediante DPAdSV en

tampdn acetato empleando PCV como complejante. El PCV presenta, en estas
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condiciones, un pico de reduccién a -0.53 V. la adiccién de Cr(VI) provoca la
disminucién de este pico y la aparicién y aumento de un nuevo pico a -0.73 V. El
aumento de este segundo pico cesé cuando la relacién de concentraciones de Cr(VI) y
PCV fue aproximadamente equimollecular lo cual indica que se trata de un complejo 1:1.
Bajo estas condiciones especificas no se encontré ningln pico de reduccién cuando se
anadia Cr(lll). Esto podria indicar que el Cr(lll) no se compleja con el PCV o que si Jo
hace el complejo formado no se adsorbe en el electrodo de mercurio o simplemente no
es reducible. Parece claro que aunque el Cr(VI) es la especie que se aflade y que la que
produce respuesta electroquimica, no es cierto que el complejo formado sea de Cr(VI).
Es bien conocido [52] que el Cr(Vl) es reducido por el Hg(0) a Cr(lll) y que en la
formacién de complejos de cromo con DTPA, cupferrén o TTHA [29, 38, 39] la especie
de cromo que interviene es el Cr(lll) que proviene de la reduccién electroquimica del
Cr(Vl) durante la etapa de acumulacién. El complejo asi formado resulta ser
electroactivo. Por lo tanto, puede admitirse que el comportamiento del cromo en
presencia de PCV es idéntico que para los otros agentes complejantes. Esta caracteristica
puede emplearse para la determinacién selectiva de Cr(VI) o bien para la especiacién,
aunque para llevar a cabo la especiacién seria necesaria una etapa previa de oxidacién
para tener todo el cromo en forma de Cr(VI), siendo necesarias por lo menos dos etapas
para la especiacién de cromo. En una primera se determinaria el contenido total de
cromo en forma de Cr(Vl) desples de oxidar a la muestra, en una segunda se
determinaria el Cr(VI) y finalmente el Cr(lll) se calcularia por diferencia. De esta manera
se incrementa el tiempo de trabajo y de manipulacién de la muestra y ademas el calculo
de la concentracién de Cr(lll) lleva asociado mas error al obtenerse por diferencia de

dos medidas experimentales.

Il. 1. 2. Especiacién de cromo a nivel de trazas.

El problema de la especiacién de cromo ha sido abordado por gran ndmero de
investigadores empleando distintas técnicas lo que da cuenta del gran interés y de la

actualidad que tiene el problema de la especiacién de cromo.

Entre los diversos métodos que existen en bibliografia se encuentran aquellos que
se basan en la determinacién espectrofotométrica del complejo coloreado que se forma

al afadir Cr(VI) a una disolucién que contiene 1, 5-difenilcarbazida [53, 54] cuyas etapas
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de formacién ya han sido descritas en la seccién anterior. Para la especiacién de cromo
en los trabajos citados son necesarias etapas previas a la determinacién
espectrofotométrica de separacién y preconcentracién como columnas cromatograficas
[53] que contienen complejantes selectivos de Cr(lll), o bien extraccién del complejo en

disolventes orgénicos [54].

Se han empleado técnicas mas sensibles para la especiacion de cromo como la
espectrometria de absorcién atémica de llama o electrotérmica (ETAAS) [55-68], analisis
por activacién de neutrones [69] y espectroscopia de plasma acoplado inductivamente
(ICP) [70]. En todos los casos la muestra debe someterse a complejas etapas de
separacién y preconcentracién entre las que se encuentra la formacién de complejos de
cromo con distintos complejantes y su posterior extraccién en disolventes orgénicos [55-
58, 70] o bien la adsorcién de estos en filtros de membrana solubles [59, 60]. En otros
casos los complejos se forman en columnas especialmentente disefiadas [61-65] o en el
propio reactor donde tiene lugar la preconcentracién de la especie de cromo [66, 67].
Otro trabajo describe la preconcentracién de cromo mediante una coprecipitacién de
Cr(lll) con fosfato de Ga(lll) o con Pb(PCD). (PDC= pirrolidinditiocarbamato) previa al
proceso de determinacién [68, 69]. En todos los casos citados la especiacién se realiza
siempre en dos etapas. En la primera de ellas se determina la concentracién de una de
las especies de cromo, en la segunda se determina el contenido total de cromo después

de someter a la muestra a un proceso de oxidacién y finalmente se determina la

concentracién de la otra especie por diferencia.

En todas las técnicas citadas hasta ahora en este apartado la determinacién
simultdnea de Cr(lll) y Cr(Vl) se realiza empleando complejos sistemas de
preconcentracién y separacién. Ademds es necesaria una etapa de oxidacién de la
muestra para la determinacién de una de las especies por diferencia entre la
concentracién total de cromo y la concentracién de la otra especie. Todos estos pasos
previos a la determinacién aumentan el tiempo de andlisis y de manipulacién de la

muestra siendo por ello fuentes considerables de error.

En los Gltimos afios estd tomando importancia el empleo de técnicas acopladas
para llevar a cabo la especiacién de cromo al resultar mas selectivas y sensibles. Entre
estas se encuentra la cromatografia de liquidos de alta resolucién acoplada distintos

sistemas de deteccién [71-77], entre los que se encuentra el ICP [71-73], la
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espectroscopia de absorcidn atémica [72, 73] y la espectrofotometria UV-visible [74-
77]. Estas técnicas permiten la especiacién de cromo sin necesidad de llevar a cabo la
oxidacién de la muestra y calcular la concentracién de una de las especies por diferencia.
Sin embargo siguen siendo necesarias complejas etapas de preconcentacién en
disolventes orgénicos [75] o una extraccién en fase sélida acoplada a la cromatografia
liquida [73, 74]. En otras ocasiones se requiere un proceso previo de formacién del
complejo de cromo que luego queda retenido en la columna cromatogréfica [76, 77].
Para obtener buenos limites de deteccién es necesario acoplar técnicas de deteccién de
elevado coste como son el ICP [71, 73] y la espectroscopia de absorcién atémica [72,
73] ya que aquellas que emplean como técnica de deteccidén la espectroscopia de UV-
visible [74-77] alcanza limites de deteccién de unos pocos ppm para ambas especies de
cromo. Estas técnicas no satisfacen entonces todos los requerimientos para el andlisis
rutinario principalmente debido a su complicado disefio, tiempo de consumo y la
necesidad de emplear instrumentos de deteccién de elevado coste si se quieren obtener

limites de deteccién bajos.

Las técnicas electroquimicas también han sido empleadas para la determinacién
simultdnea de Cr(lll) y Cr(Vl). La especiaciébn de cromo mediante técnicas
electroquimicas se lleva a cabo en varias etapas. En una primera etapa se determina el
contenido de Cr(VI) mediante DPAdSV. En una segunda etapa se oxida la muestra para
tener todo el cromo en forma de Cr(Vl) y se determina este por DPAdSV. El contenido

en Cr(lll) se calcula finalmente por diferencia.

La primera de estas etapas se realiza empleando complejantes selectivos como el
cupferrén [39] o el PCV [51] que Gnicamente forman complejos electroactivos con el
Cr(Il) que proviene de la reduccién electroquimica del Cr(Vl) y no los forman con el
Cr(lll) libre presente en la muestra, o bien, empleando complejantes como el DTPA [29,
30, 33] que, si bien forma complejos tanto con el Cr(lll) que se obtiene de la reduccién
del Cr(VI) durante la etapa de acumulacién como con Cr(lll) libre, el complejo formado
con este dltimo es inestable y la sefal de reduccién decrece con el tiempo hasta que

desaparece transcurrido un tiempo aproximado de 30 minutos.

Existen varios trabajos que determinan de forma especifica una de las especies
empleando electrodos fabricados de modo que sélo una de las especies de cromo

resulte electroactiva [78-81].
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I1. 1. 3. Determinaciéon de cromo a nivel de trazas en muestras reales.

Todas las técnicas citadas anteriormente han sido empleadas para la determinacién
de cromo en muestras reales, muestras acuosas en su mayoria. La especiacién en
muestras reales siempre va acompafada de procesos de tratamiento de la muestra como
etapas de preconcentracién, separacién, etc. muy laboriosas y que en ocasiones no
resuelven el problema de la especiacién en un medio real como puede ser el agua de

mar [76] donde la salinidad de esta afecta al sistema de medida.

Las técnicas electroquimicas se han empleado para la determinacién directa de
cromo, sin ningln tipo de pretratamiento de la muestra, en distintos tipos de agua como
agua de mar [28-30, 33], de rio y grifo [36] empleando DTPA como complejante.
Otros complejantes empleados en el andlisis de muestras reales mediante técnicas

electroquimicas son el TTHA [37, 38], la bipiridina [45, 82] y el PCV [51].

A pesar de la alta sensibilidad de las técnicas electroquimicas basadas en la
adsorcién de complejos, apenas han sido empleadas en la determinacién de cromo en
muestras méas complejas que las acuosas como puede ser el vino, dénde la
determinacién de cromo ha venido realizdndose tradicionalmente mediante técnicas
espectroscopicas [83, 84]. Estan descritos sin embargo algunos trabajos en los que se

utiliza la voltamperometria de onda cuadrada [85, 86].

Existen varios medios donde la presencia de cromo es importante como es el
agua residual de peletera donde es particularmente interesante la especiacién de cromo.
En este tipo de muestras tampoco se han empleado técnicas electroquimicas para la
determinacién simultdnea de Cr(lll) y Cr(Vl). Stein y col. [87] llevan a cabo la
especiacién de cromo en muestras de este tipo de vertido industrial empleando
diferentes técnicas que incluyen laboriosos procesos de digestién, extraccién,
intercambio i6nico. centrifugacién y ultra-filtracidn. Los autores no fueron capaces de
dar los resultados cuantitativos exactos para las diferentes especies porque los distintos

métodos empleados modificaban el estado de equilibrio de la muestra.



24 [l. Fundamentos Tedricos y Revisién Bibliografica.

IL. 2. OPTIMIZACION DE LAS VARIABLES EXPERIMENTALES.

En cualquier procedimiento analitico en el que se trata de obtener una respuesta
relacionada con el analito de interés, es de gran utilidad conocer y controlar los
pardmetros o variables experimentales que intervienen en ese proceso. Algunos de estas
pardmetros son controlables, mientras que otros no lo son. Con el fin de mejorar la
respuesta analitica de una sustancia es importante tratar sélo aquellos que tienen mayor

influencia en la variable respuesta y pueden ser controlados por el investigador.

Es especialmente importante en el andlisis de trazas realizar un proceso de
optimizacién y concretamente en la voltamperometria de redisolucién adsortiva (ASV)
donde la respuesta estd fuertemente condicionada por el valor de las variables

experimentales.

Il. 2. 1. Disefo de Experimentos.

Uno de los métodos que existen para llevar a cabo la optimizacién de variables
experimentales es el disefio de experimentos, que consiste en una serie de pruebas en las
cuales se introducen cambios deliberados en los factores que se intentan optimizar, de
manera que sea posible observar e identificar los efectos producidos en la variable
respuesta. Se entiende por efecto de un factor el cambio en la respuesta producido por
un cambio en el nivel del factor. En algunos experimentos puede encontrarse que la
diferencia en la respuesta entre los niveles de un factor no es la misma en todos los
niveles de los otros factores. Cuando esto ocurre existe una interaccién entre los
factores, y en estos casos los disefios factoriales son mas eficientes que la optimizacién de

cada factor por separado, la cual no permitiria detectar las interacciones entre factores.

Para poder realizar una interpretacién del modelo disefiado, es necesario llevar a
cabo el llamado andlisis de la varianza (ANOVA). La interpretacién de los resultados
obtenidos con este método depende del tipo de factores utilizados en el disefio, fijos,

aleatorios o mixtos.
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Los disenos factoriales son particularmente Gtiles en las primeras etapas del trabajo
experimental. Son ampliamente utilizados en experimentos en los que intervienen varios
factores para estudiar el efecto conjunto de éstos sobre una respuesta [88]. Estos disefios
requieren relativamente pocos experimentos elementales por cada factor, y a pesar de
que no permiten explorar exhaustivamente una amplia regién del espacio de los

factores, pueden indicar tendencias y asi determinar una direccién prometedora para

futuros experimentos [89].

Para realizar un disefio factorial general, el investigador selecciona un namero fijo
de “niveles” para cada una de un conjunto de variables y luego hace experimentos con
todas las combinaciones posibles. Si hay |, niveles para la primera variable, |, para la
segunda, ..., y lx para la k-ésima, el conjunto de todas las Iy x 2 x ... x lx condiciones

experimentales se llama disefo factorial.

Dentro de los disefios factoriales merece la pena mencionar los disefios en los que
se tienen K factores con dos niveles cada uno. En este caso el disefio completo requiere
2x2x2x2Xx...xX2 = 2% observaciones y se conoce como disefio factorial 2. Cada
uno de los K factores se estima en dos niveles que normalmente se llaman “inferior” y

“superior”, realizando n réplicas en cada una de las combinaciones tratadas. El modelo

K
estadistico de este disefio incluye K efectos principales, interacciones de dos
2
K
factores, interacciones de tres factores. .... y 1 interaccién de K factores. El modelo
3

completo contiene 2K efectos.

Con los resultados obtenidos en el andlisis de la varianza es posible conocer el
valor estadistico de la distribucién F que se utilizard para interpretar el modelo

disefiado. El valor Fo se obtiene al dividir la suma de cuadrados de cada efecto (SC)

entre la suma de cuadrados del error (SCg)

Fo = SC/SCe (1)
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El test de hipdtesis aplicado tiene como hipdtesis nula Ho: no existe efecto del
factor, frente a al alternativa H,: existe efecto, siendo su regién critica Fo > Fub. Los
valores de F se encuentran tabulados (Fip) y dependen del nivel de significaciéon fijado
en el modelo, y de los grados de Ilibertad del numerador y denominador de la ecuacién
(1). De esta manera si el valor de Fo, para uno de los factores o interacciones, es mayor
que el valor Fuy se dice que el factor o la interaccién es significativo, o lo que es lo
mismo, un cambio en los niveles del factor provoca un cambio en la respuesta obtenida.
Como el valor de Fup estéd relacionado con el valor de Paaa, €n muchas ocasiones se
muestra este valor en la tabla de la ANOVA, de tal manera que si Po de un factor es

menor que el valor de P fijado para calcular Fo, el factor es significativo.

Un motivo de preocupacién en el uso de disefios factoriales de dos niveles es la
suposicién de linealidad en los efectos de los factores. Para comprobar esta linealidad se
define el coeficiente de determinacién (R?) mostrado en el andlisis de la varianza y que
se denomina como la proporcién de variabilidad de los datos explicada por el modelo
de regresion construido con los puntos experimentales. Para calcular R?, la suma total de
cuadrados (SCr) se descompone en la suma de cuadrados de regresién (SCr) y en la

suma de cuadrados de error (SCg) de tal manera que
R? = SCr / SC (2)

Es evidente que O < R2 < 1, sin embargo, hay que decir que la estadistica siempre
es posible hacerla igual a 1 agregando, simplemente, el suficiente nimero de términos al
modelo. Para solucionar esto se define un nuevo valor que se denomina coeficiente de

determinacién ajustado (R2aq;) y se obtiene

3 -1
R, -_~1-[:_—p.](1-R2) (3)

donde n es el nimero de puntos experimentales, p es el nimero de réplicas en el punto
central y R? es el coeficiente de determinacién. La ventaja de R? ajustada es que no
aumenta automdticamente cada vez que se introduce una nueva variable de regresién al

modelo y permite comparar el valor de R2,5 de modelos con distinto nimero de datos.
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Por supuesto, es innecesaria la linealidad perfecta, y el sistema 2% funcionard
bastante bien incluso cuando la suposicién de linealidad se cumpla sélo de manera
aproximada. Existe, sin embargo, un método para replicar ciertos puntos en un disefio
factorial 2%, lo cual protegerd contra la curvatura ademds de permitir obtener
estimaciones de error independientes. Dicho método consiste en agregar puntos
centrales al disefio, para lo cual se hacen n réplicas en los puntos x; = 0 (i=1, 2, ....K),
los valores de estos puntos estdn comprendidos entre los valores superior e inferior
elegidos al comienzo del disefio. Un motivo importante para agregar las réplicas en el
centro del disefio es que los puntos centrales no influyen en las estimaciones usuales de
los efectos de un disefio. Si suponemos un disefio con n. réplicas en el punto central,

llamamos y, al promedio de las respuestas de las réplicas en los puntos factoriales, e y

al promedio de las respuestas de las n. réplicas en el punto central (teniendo en cuenta
que los puntos centrales también forman parte del disefio experimental). Si la diferencia

Y —Yc es pequefa, entonces la respuesta experimental en el punto central se encuentra

en el plano que pasa por la respuesta en los demds puntos factoriales del disefio (o cerca
de él) y no hay curvatura. Por otro lado. si esa diferencia es grande, entonces existe
curvatura. El hecho de afadir réplicas en los puntos centrales de un disefio permite

descomponer la suma de cuadrados del error (SCe) en las siguientes dos componentes
SCe = SCpe + SCioF (4)

donde SCy es la suma de cuadrados atribuibles a un error experimental “puro™ y SC,or
es la suma de cuadrados atribuibles a la falta de ajuste del modelo. Hay que destacar

que el hecho de descomponer SCg implica la aceptacion de dos hipétesis de trabajo:

Hipétesis nula (Ho): El modelo se ajusta a los datos

Hipétesis alternativa (H,): El modelo no se ajusta a los datos.

con lo cual, si Fo = (SCior / SCpe) > Fub, se rechaza la hipdtesis de idoneidad del

modelo. Este modelo debe ser abandonado y buscar otro que resulte més apropiado.

En muchas ocasiones no sélo se pretende conocer cuales son las variables que
intervienen en un proceso y sus interacciones, sino que también es importante conocer

la relacién que existe entre ellas y la respuesta con el fin de optimizar esa respuesta, es
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decir, encontrar unos valores de las variables para los cuales la respuesta es maxima.
Para este objetivo se utiliza la metodologia de superficies de respuesta. Se trata de un
conjunto de técnicas matematicas y estadisticas Gtiles para modelar y analizar problemas
en los cuales en una respuesta de interés influyen diversas variables, y el objetivo es
optimizar dicha respuesta.

Estas superficies de respuesta se construyen a partir de la ecuacién obtenida
mediante el anélisis de la regresion de los datos experimentales. Para visualizar mejor la
forma de una superficie de respuesta, a menudo se usan los contornos de dichas
superficies. Cada contorno corresponde a una altura especifica de la superficie de
respuesta. La funcién que relaciona los factores influyentes con la respuesta en un disefio
factorial es un polinomio de primer grado. Cuando existe factor curvatura en un disefio
factorial, indica que los puntos experimentales no se ajustan a una superficie plana por
lo que debe usarse un polinomio de segundo grado o mayor para obtener la funcién de

aproximacion.

Cuando se intenta ajustar superficies de respuesta es importante elegir
adecuadamente el disefio experimental ya que existen varios. Algunas de las
caracteristicas de un disefio de superficies de respuesta son: proporciona una distribucién
razonable de puntos de datos, permite investigar la idoneidad del modelo incluyendo la
falta de ajuste, no requiere un gran nimero de experimentos, no requiere demasiados
niveles de las variables independientes, etc. El disefio mas utilizado para ajustar
superficies de respuesta de segundo orden es el disefio central compuesto, que consiste
en un disefio 2%, aumentado por 2k puntos axiales (O + c, 0,0, ..., 0), (0, 0 + @, O, ...,
0), (0, 0, 0 + q, .... 0) y n. puntos centrales (figura Il. 2. 1. 1). El valor o en un disefio

central compuesto rotable se define como:
o = (ng" ()

donde ns es el nimero de puntos en la porcién factorial del disefio. La rotabilidad es una
propiedad muy importante en la eleccién del disefio; un disefio rotable tiene la
propiedad de la isovarianza, es decir, la varianza en la respuesta es invariante por
rotaciones en el espacio de los experimentos. Esto es interesante ya que la finalidad de

este método es la optimizacidn y se desconoce el éptimo antes de comenzar el
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experimento, por tanto tiene sentido usar un disefio que proporcione estimaciones

igualmente precisas en todas las direcciones.

La utilizacién de un experimento disefiado para la determinacién y cuantificacién
de cualquier especie, y més si se quiere determinar concentraciones bajas, permite
obtener sefales de la especie que se analiza varias veces superiores a las que se lograrian
en una experiencia no disefiada, con lo cual el limite de deteccién que se obtiene
disminuye considerablemente. Asimismo, el disefio experimental también permite
optimizar las variables que intervienen en numerosas técnicas instrumentales tan usuales

como cromatografias, espectrofotometrias, técnicas electroquimicas, etc.

Factor A
® (0,0, +a)
Favsille: - ®
Factor B
@0, +a, 0)
) &
Factor C
(- ,0, 0) @ s (+a.,0, 0)
0., 0) @ : ,
&L -4
e (0.0, <)

Figura Il. 2. 1. 1. Puntos experimentales de un diserio central compuesto de tres factores.

Dentro del campo de la Quimica existen ejemplos muy diversos en los que se
aplican experimentos disefiados. La bibliografia que existe al respecto es muy amplia,
comprendiendo trabajos de muy distintas caracteristicas. Para hacerse una idea de la
aplicabilidad de estos disefios existen monografias [90-92] donde se contabilizan mé&s de
400 citas. Efectivamente, en los Gltimos afos es bastante usual utilizar la metodologia

del disefio experimental en técnicas como cromatografia liquida de alta resolucién [93-

95], absorcién atémica [96-98], etc.
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Sin embargo, esta metodologia no estd muy generalizada dentro de las técnicas
electroquimicas, aunque si se conocen algunos ejemplos en los que se optimizan
pardmetros tipicos de la instrumentacién electroanalitica como velocidad de barrido,
amplitud de impulso, tiempo de duracién del impulso, etc., y por otra parte otro tipo
de pardametros experimentales mas relacionados con el tratamiento de la muestra
problema como pH, concentracién de electrolito soporte, etc. Asi, en la determinacién
de Cu(ll) [99], Ni(ll) [100, 101] y Cr(VI) [102], con un agente complejante, por
voltamperometria diferencial de impulsos con redisolucién adsortiva se emplearon
disefios factoriales y centrales compuestos de dos niveles para optimizar el potencial y el
tiempo de acumulacién, la concentracién de complejante [99-101] y el pH [102] con lo
que se llegd a limites de deteccién de 109, 107° y 3.17 x 10 mol dm, respectivamente.
En algunos casos [100], la optimizacién de pardmetros instrumentales de la técnica
empleada constituye un paso previo en el andlisis del problema. Por otra parte, el
estudio de las superficies de respuesta obtenidas con un disefio factorial de tres factores y
tres niveles permitié abordar el anélisis de ondas polarogréficas solapadas [103]. Los
disefios centrales compuestos también se han empleado en la optimizacién de la sefial
de pico de fa&rmacos como el omeprazol [104], la indometacina y la acemetacina [105] y

la rifamicina [106].

IL. 3. ANALISIS DE MUESTRAS MULTICOMPONENTES.

En el campo de la Quimica analitica, un problema frecuente es el andlisis de
mezclas multicomponentes en las cuales es necesario evaluar el contenido de cada uno
de los componentes. Por tanto, resulta muy atil la utilizacion de un método de anélisis
capaz de determinar simultdneamente la concentracién de distintos analitos en una
muestra. Sin embargo, en ocasiones no se puede evitar la aparicién de sefiales solapadas
debidas a cada uno de los componentes presentes en el problema, esto da lugar a
interferencias mas o menos importantes que impiden la resolucién de la mezcla. Para
abordar el problema del solapamiento de sefales se puede intentar un tratamiento
quimico de la muestra que permita la resolucidén de las sefiales, o se puede abordar el

problema mediante estrategias instrumentales o mateméticas.
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El tratamiento quimico de las muestras consiste, generalmente, en la formacién de
un complejo estable cuya sefal aparezca mas o menos diferenciada de las del resto de
analitos, o en la adiciéon de algin reactivo que inhiba la respuesta de alguno de los
componentes de tal manera que no aparezca su sefial. Sin embargo, cuando se utilizan
técnicas electroquimicas no siempre es posible ni deseable utilizar esta metodologia. y
especialmente cuando se trabaja con especies a nivel de trazas, ya que la adicién de
reractivos al problema puede suponer un aumento de impurezas en el medio que

produzcan nuevas sefiales y por tanto nuevas interferencias.

Entre los modelos mateméticos mas usados en la resolucion de sefales solapadas
en muestras multicomponentes cabe destacar los basados en el empleo del filtro Kalman
[107, 108], utilizado ampliamente en distintos campos de la Quimica, la transformada
de Fourier [109]. el método de deconvolucién [109-111], etc. De especial importancia
son los métodos matematicos de anélisis multivariante, como minimos cuadrados
parciales (PLS) y regresién por componentes principales (PCR). entre otros, basados en
generalizaciones de minimos cuadrados por Io que han sido empleados

satisfactoriamente en analisis de muestras complejas [112, 113].

Con el nombre de PLS se engloban una serie de algoritmos usados para relacionar
bloques de variables medidas sobre conjuntos de objetos. La utilizacién de PLS en la
construccién de modelos de regresién tiene un gran potencial como método de anlisis
de datos en muchas ramas de la ciencia. Aunque estos métodos no fueron muy
utilizados inicialmente, en los Gltimos afios estdn gozando de gran aceptacidn entre los

cientificos.

Los primeros trabajos con PLS fueron llevados a cabo por el Profesor Herman
Wold [114, 115] en distintas universidades de Suecia. El desarrollo de estos métodos fue
un proceso muy largo, en el cual los diferentes aspectos del nuevo método fueron
extraidos como consecuencia de intentar mejorar otros métodos existentes por

refinamiento de estos, a la vez que se intentaba solventar los errores observados durante

esta proceso.

En 1964 aparece el algoritmo NIPALS [114, 115] (minimos cuadrados parciales
iterativos no lineales). El algoritmo NIPALS fue utilizado también en el cémputo de

componentes principales y béasicamente es una secuencia iterativa de regresiones de
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minimos cuadrados ordinarias. La combinacién de los métodos de regresiéon y los
NIPALS llevé a una primera forma de PLS. En los afios 70 se introducen los métodos PLS
(minimos cuadrados parciales) [116] como un mecanismo para el modelado de
trayectorias. Estos métodos estdn disefiados en términos de bloques de variables
observables; cada bloque estad representado aproximadamente por variables latentes no
observables experimentalmente y que son combinaciones lineales de las variables
observables. El peso o loading de cada variable original en la variable latente es su
coeficiente en la combinacién lineal. Una de las principales propiedades de los PLS es
que no exige una determinada relacién entre el nimero de objetos y el nimero de
variables. El modelo PLS, al ser un modelo de regresién lineal, es semejante a otros
métodos de regresion lineal como la regresion sobre componentes principales (PCR), la
regresion ridge (RR) y la regresién multiple lineal por pasos (SMLR), en el sentido de
que conduce a estimaciones sesgadas. a diferencia de la regresién multiple por minimos
cuadrados (MLR). También comparte con las anteriores el hecho de construir modelos

con una capacidad predictiva lo més estable posible.

El PLS comienza aplicarse en Quimica a finales de los 70. Los primeros campos en
que se utilizaron estos modelos fueron en la Quimica Orgéanica y Analitica, que se
caracterizan por su produccién de datos multivariantes y su escasez de modelos fisicos
que los expliquen. Como consecuencia de esto, otros campos relacionados con la
Quimica como Biologia, Medicina, Biotecnologia, etc. se vieron afectados por el uso de
estos modelos. El primer trabajo en Quimica que hace referencia al PLS fue elaborado
por Gerlach, Kowalski y Wold [117]. El principal interés del PLS en aplicaciones quimicas
fue el hecho de realizar la regresién entre dos bloques de variables. Otra importante
razén para el uso de PLS en Quimica es que permite la sustitucién de los métodos
univariantes de anélisis clasicos, basados en hipdtesis sobre la distribucién de los residuos
y regresiones lineales, por métodos multivariantes mas adecuados a las técnicas
instrumentales (cromatografia, espectrofotometria. etc.). Las primeras publicaciones de
PLS en Quimica orgénica y analitica aparecen en 1983, donde Martens y col. [118, 119]
usan PLS para relacionar variables sensoriales con variables quimicas en muestras de

alimentos.
El resultado de una regresién PLS puede expresarse a través de la ecuaciéon:

Y=XB+F (6)
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donde:

Y: matriz de concentraciones (NxJ)

X: matriz de intensidades (NxK)

B: matriz de los coeficientes de regresién PLS (KxJ)
F: matriz de los residuos (NxJ)

N: nimero de objetos o muestras

K: nimero de variables predictoras

J: ndmero de respuestas

Por lo general, la casualidad no se considera en la construccién de un modelo de
regresion PLS, pero las variables que van a ser predichas se colocan en el bloque
dependiente. Si la prediccién no se desea, el bloque con el minimo rango esperado se
postula como dependiente por razones préacticas. Cuando no se conocen modelos fisicos
que relacionen las variables independientes y dependientes, el PLS puede utilizarse como

un modelo de exploracién, este es el caso de la Biologia, Medicina y otros campos

afines.

Los conceptos de variables observables o experimentales y variables latentes son la
base de un razonamiento multivariante, por lo tanto también lo son del PLS. Las
variables observables son las que se obtienen a partir de una medida directa, en nuestro
caso las intensidades registradas a ciertos potenciales. Las variables latentes son intuitivas,
ocultas y resumidas y no son medidas directamente, y son combinaciones lineales de las
variables originales. En una situacién univariante, la distincion entre variables latentes y

observables no tiene sentido, sélo aparecen estos conceptos en situaciones

multivariantes.

En PLS la capacidad de prediccién se evalta por validacién cruzada y el ntmero
de variables latentes a considerar es el que hace maxima la varianza en prediccién.
Maximizar la varianza equivale a minimizar PRESS, lo que depende del nimero de

variables latentes “k” usando la fémula

2

PRESS() = (¢, - ¢, @)
i=1
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donde c; es el vector de concentraciones correspondiente a la i-ésima muestray ¢, es el

vector de concentraciones estimadas con el modelo PLS de “k™ variables latentes

construido sin la i-ésima muestra.

PRESS es entonces, una estimacién del error promedio esperado en prediccidn. En
la préctica se obtiene una estimacién més estable, si en lugar de eliminar sdlo una
muestra para calcular la concentraciéon con “k” variables latentes, se cancela una fraccién
més alta de las muestras de calibrado, por ejemplo la tercera o cuarta parte de las

muestras.

Lanteri [120] ha demostrado la enorme importancia de la validacién cruzada
completa comparada con la usada validacién cruzada parcial [121, 122]. En otras
palabras se necesita que en el proceso de célculo del modelo PLS de ninguna forma
intervenga el grupo de cancelacién, ni siquiera a través de un autoescalado inicial que
afecte a todas las muestras. Llamamos PLSC al método PLS realizado con validacién

cruzada completa.

En los dltimos afios, aparecen en la bibliografia numerosos trabajos sobre la
aplicacién de PLS en técnicas cromatogréficas, espectroscdpicas, electroquimicas, etc.,
principalmente en la determinacién conjunta de varios analitos en mezclas
multicomponentes obteniendo un resultado satisfactorio. Recientemente, en el andlisis
de espectroscopia IR existen varios ejemplos de aplicacion de estos métodos, asi
Jouanrimbaud y col. [123] realizan un estudio comparativo de distintos métodos de
calibracién (PCR, PLS, MLR) con y sin seleccién de variables, sobre datos obtenidos por
IR en muestras farmacéuticas. Otro estudio comparativo [124] entre los métodos MLR y
PLS fue llevado a cabo sobre datos espectroscédpicos obtenidos del nimero de hidroxilos
de cierto polimero. Por otra parte, Shaffer y col. [125] y Pan y col. [126] aplican el
método PLS al anélisis de glucosa por IR en dicho componente. También, en
espectrofotometria de UV-visible, Arcos y col. [127] aplican la regresién PLS en la
determinacién conjunta de indometacina y acemetacina, con y sin seleccién de variables
a distintos pH, obteniéndose para ambos analitos errores relativos medios en torno al

2%.
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En voltamperometria diferencial de impulsos con redisolucién anddica existen
varios trabajos que emplean el PLS en la resolucién de sefiales solapadas. Asi, Henrion y
col. [128], y Ortiz y col. [129] analizan una mezcla de talio y plomo, mientras que
Garcia y col. [130] analizan una mezcla ternaria compuesta por cobre, cadmio y niquel,
obteniendo errores relativos medios del 6%. Herrero y col. [131] utilizan la adicién
maltiple estdndar con variables latentes (MSALV) en la determinacién de cobre en vino,
por voltamperometria de redisolucién anddica. La calibracién multivariante PLS también
ha sido el método de regresién empleado en la determinacién simultanea de Pb(ll),
sn(lV) y Cd(ll) [132] y Cu(ll), Pb(ll), Cd(l) y Zn(ll) [113] mediante polarografia
diferencial de impulsos. También Cabanillas y col. [133, 134] realizan la determinacién
de dos farmacos, por voltamperometria diferencial de impulsos, en una mezcla binaria
de ambos y en una mezcla ternaria con buenos resultados. Otros estudios realizados se
refieren al anélisis de mezclas de colorantes por voltamperometria adsortiva [135]
utilizando PLS como método de regresién. Arcos y col. [112] emplean PLS para la
determinacién voltamperométrica de indometacina y acemetacina. Por otra parte,
aparecen en bibliografia referencias de PLS en otras técnicas como HPLC [136, 137],

fluorescencia [138, 139], espectrosfosforimetria [140].

1. 4. SELECCION DE VARIABLES EN ANALISIS MULTIVARIANTE.

En un andalisis multivariante no todas las variables utilizadas aportan la misma
informacién, por el contrario, algunas variables pueden introducir ruido y complicar el

modelo siendo necesario para su explicacién aumentar el nimero de variables latentes.

Uno de los problemas mas grandes del andlisis multivariante es seleccionar la
combinacién de variables que produce el mejor resultado. Este objetivo se trata
habitualmente a través de la eliminacién de las variables que producen ruido o de

aquellas que dando una buena informacion estdn estrictamente correlacionadas con

otras ya seleccionadas.

La seleccién de variables es muy importante en estudios de correlacién y también

en estudios de clasificacién y modelado ya que permite seleccionar mejor entre



36 Il. Fundamentos Teéricos y Revision Bibliogréfica.

categorias y construir un modelo matemético capaz de diferenciarlas con una buena

especificidad y sensibilidad.

Para resolver los problemas de optimizacién se han desarrollado distintos

procedimientos entre los que se encuentra el algoritmo genético.

Il. 4.1. El Algoritmo Genético.

El algoritmo genético [141] fue creado como una estrategia de optimizacién
combinatoria por ser usada especialmente cuando las superficies de respuesta son
discretas y tienen muchos méximos y minimos locales, no pudiéndose usar métodos
como simplex o EVOP. El algoritmo genético es una herramienta valiosa cuando como
en el problema de seleccién de potenciales, no hay una funcién explicita entre el
conjunto de potenciales seleccionado del voltamperograma total y la capacidad de

prediccién del modelo PLS construido con ese subconjunto.

En la bibliografia aparece el algoritmo genético como una estrategia de busqueda
en problemas de optimizacién a gran escala [142, 143] y desde mediados de los 80 ha

sido usado cada vez maés en la resolucién de problemas en muchos campos cientificos.

El algoritmo genético [144-150] esté inspirado en la teoria de la evolucién, segin
la cual la evolucién de las especies estd principalmente regulada por “/a lucha por la
vida". Bajo este principio los “mejores” individuos (por ejemplo esos con el mejor
material genético para las condiciones del entorno en el que viven) tienen tanto las
mayores probabilidades de supervivencia como las probabilidades mas grandes de ganar
batallas de la reproduccion propagando su genoma. Mas aun con dos buenos individuos
cényuges la combinacién de sus genomas puede generar una descendencia con incluso
mejor material genético que el de sus padres. Como un resultado, desde este punto de
vista particular, una poblacién evoluciona de tal forma que el “buen™ genoma estd cada
vez més presente en ella. Una posible causa de variacién viene dada por las mutaciones.
Estas son unos cambios irregulares con una probabilidad muy baja de que sucedan y que
afectan a un solo gen. Estos normalmente son resultados de una situaciéon patdgena pero
algunas veces por un cambio del azar pueden producir un buen resultado y entonces

contribuye a la evolucién de la poblacion.
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Para entender su funcionamiento y por analogia a la ya citada teoria de la
evolucién, consideramos por motivos de simplicidad un solo cromosoma, el cual estd
formado por genes, siendo estos las variables que toman parte en un proceso. Como en

la vida real, esta poblacién se desarrollard hacia el mejor individuo a través de la

reproduccién y las mutaciones.

A continuacién describimos brevemente el funcionamiento del algoritmo genético
aplicado a la seleccién de potenciales. Cada subconjunto de potenciales seleccionado en
el voltamperograma, serd representado por un vector p-dimensional llamado w, con
coordenadas binarias. Si se selecciona el potencial i-ésimo, entonces la coordenada

i-6sima de w es un “uno” y sino serd un “cero”. Cada w es un cromosoma.

Dado un cromosoma w se construye un calibrado PLSC utilizando de cada
voltamperograma, para el calibrado, sélo los potenciales representados por w. De este
modo se tiene evaluado w mediante PRESS (w). El algoritmo genético busca el minimo
de PRESS (w) en el espacio de todos los posibles cromosomas sin preestablecer la

estructura latente del calibrado.

En un primer paso se seleccionan al azar diversos cromosomas n_pop de una
poblacién P, cuyo nimero de cromosomas fija el usuario Po = {w (j) / j=1, ..., n_pop},

y a continuacién se calculan los valores PRESS (w).

Esta poblacién evoluciona generando sucesivas poblaciones de cromosomas a

partir de la actual, siguiendo el siguiente esquema:
1) Dada la poblacién P,, sea PRESSmsx = max {PRESS (w) / weP,}.

2) Elige dos cromosomas, Wi y Wz, al azar con probabilidad

proporcional al inverso del PRESS (w).

3) Con probabilidad p cross se intercambia cada una de las

coordenadas wx (j) y wa(j) obteniéndose dos nuevos cromosomas ws y

Wy,
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4) El valor de cada una de las coordenadas de w; y de w4 se muta
por su valor opuesto con probabilidad p mut, es decir, se convierten en
ceros los que eran unos y viceversa. Sean Ws y We los cromosomas

resultantes.

5) Se genera la poblacién siguiente, Pyy.

Si ws no estd en la poblacién actual se evalta PRESS (ws).

Si PRESS (ws) < PRESSqa. el cromosoma correspondiente a
PRESS s se sustituye por ws.

Si ws no estd en la poblacién actual se evala PRESS (ws).

Si PRESS (ws) < PRESSma, el cromosoma correspondiente a

PRESSmax se sustituye por we.

6) Mientras no se pare, se vuelve al primer paso 1).

La solucidén es el subconjunto de potenciales w tal que

PRESS (w) = min {PRESS (w) / weP;}

para la altima poblacién. En general, la Gltima poblacién estéd formada por subconjuntos
de potenciales tales que los calibrados obtenidos por PLSC muestran un valor de PRESS
suficientemente pequefio. El algoritmo se detiene cuando se han generado n fot

cromosomas descendientes.

El procedimiento global que se sigue en la aplicacion del algoritmo genético es el

siguiente:

El subconjunto de potenciales seleccionado tiene que validarse con datos que no
hayan intervenido en el proceso de su obtencién. Por ello, el procedimiento propuesto
incluye una validacién, basada en el SEP (error estdndar en prediccién), para detectar

outliers y evitar el sobreajuste. Este error estdndar esta descrito en la ecuacién (8):
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SEP = — (8)
donde t es el nimero de muestras test, ¢ sus concentraciones y €, sus concentraciones
calculadas.

Parece razonable aplicar n_rep veces el cémputo al espacio de busqueda (todos
los subconjuntos de p potenciales) y admitir que un potencial es tanto mas importante

para el calibrado cuantas mas veces aparece seleccionado.

El procedimiento global se muestra esquematicamente a continuacion

Desde r = 1 hasta n_rep:

1) El conjunto D, de las m muestras de «calibracién (cuyos
voltamperogramas son las filas de la matriz R en la ecuacién (9) se

dividen en n_sep subconjuntos disjuntos D tales que

C=RP+E (9)
n_sep
D= UDi (10)

i=1

2) Desde i = 1 hasta n_sep.

Se define el cohjunto de aprendizaje D-D; y el de evaluacién D, Se
optimiza PRESS por crossvalidacién completa, mediante n_can conjuntos
de cancelacién, aplicando el algoritmo genético de la seccién anterior.

Para cada w de la poblacién final se calcula SEP (w). A continuacién se

sigue con el préximo i.

3) Se seleccionan todos los w tal que SEP (w) es menor que un

umbral prefijado en al menos uno de los D.. De este modo se tienen
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n_acept subconjuntos de potenciales que proporcionan modelos PLSC
aceptables en prediccién. Estos potenciales que han sido elegidos mas de

un numero especifico de veces, n_frson preseleccionados.

En el préximo r

4) Los potenciales previamente seleccionados son finalmente

seleccionados si son preseleccionados en al menos n_rep/2 ciclos.

5) Con las variables seleccionadas, se construye el modelo de

calibracién usando PLSC.

Los pasos 1)-3) son los mismos que estdn descritos en la referencia [151]. Alli se
encuentran las lineas a seguir en la deteccién de outliers analizando comparativamente

los valores de PRESS (w) y SEP (w) para cada poblacién final y cada D..

La utilidad del uso de un algoritmo genético en la seleccién de variables se refleja
en la creciente aparicién de referencias bibliogréficas. En espectrofotometria existen
diversos trabajos que tratan la seleccién de longitudes de onda mediante algoritmo
genético [124, 125, 127, 152], aunque sdlo en algunos casos [127] se trata de optimizar

la prediccién de muestras problema.

El algoritmo genético ha sido escasamente utilizado en medidas electroquimicas a

excepcién de algunos trabajos [112, 153] donde ha sido aplicado con éxito.
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I1l. 1. INTRODUCCION

La pequena cantidad de cromo presente en vino procede por un lado al acero
inoxidable de los recipientes en los cuales es depositado durante su elaboracién y por
otro, del vidrio de las botellas donde es después almacenado. El cromo interviene en el

proceso de fabricacién de ambos tipos de recipientes [83].

El cromo es empleado, en el caso del acero inoxidable, para evitar la accién de
agentes oxidantes ya que, este forma junto con el hierro una capa resistente al ataque de

dichos agentes.
El cromo presente en el vidrio puede deberse a varias causas [154]:

e El componente mayoritario del vidrio es el silice que se obtiene
principalmente de las denominadas “arenas de cuarzo™. Con frecuencia
acompafan a las arenas impurezas de densidad superior a 2.9 g cm?

conocidas en su conjunto con el nombre de “minerales pesados™ entre

los que se encuentra la cromita (Fe, Mg) Cr2Oa.

e Para obtener vidrios coloreados se emplean oxidos de distintos

metales entre los que se encuentra el cromo, el hierro y el manganeso.

Esto dltimo hace pensar en la posibilidad de que exista influencia en la

concentracién de cromo en vino segun sea el envase en el que este se presente.

La determinacién de cromo en vino se ha realizado tradicionalmente mediante
medidas de absorcién atémica [83, 84]. La concentracién de cromo en vino es tan
pequefia que es necesario emplear cdmara de grafito para su determinacién mediante

espectroscopia de absorcién atémica lo cual encarece el coste del anlisis.

Las técnicas electroquimicas suponen una clara alternativa a las tradicionales

espectrofotométricas en el andlisis de metales a nivel de trazas, no sélo por su bajo coste
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de instrumentacién sino también, por la alta sensibilidad que se puede alcanzar con

técnicas como la voltamperometria de redisolucién adsortiva (ASV).

Teniendo en cuenta el gran ndmero de variables experimentales que pueden
afectar el resultado en ASV, es necesario llevar a cabo un proceso de optimizacién de las
variables o pardmetros experimentales que nos permita medir en las mejores
condiciones posibles. Por esta razén se llevé a cabo la optimizacién mediante la

metodologia del disefio de experimentos.

El vino contiene sustancias organicas que pueden interferir en la determinacién
electroquimica de metales pesados, por lo que se llevé a cabo un procedimiento previo
de digestion de la muestra mediante radiacién UV. Se irradiaron muestras que contenfan
3 ml de vino junto con 3 ml de H,O y 100 ul de NHsOH durante 4 horas. El NH,OH
es anadido para obtener un medio béasico ya que, en medio acido se producen
importantes pérdidas de cromo (superiores al 90%) durante el proceso de digestién. Los
compuestos de Cr(Vl) en medio acido pueden reducirse a CrO; a través del compuesto
volatil CrO,Cl; e incluso precipitar parcialmente en forma de Cr.O3 [28], sin embargo, la
aplicacién de radiacién UV para realizar la fotolisis de la materia orgénica disuelta en
muestras bdsicas no produce pérdida alguna de cromo [28, 29, 37, 38, 51]. En esta fase
de digestién todo el posible Cr(lll) presente en la muestra es oxidado a Cr(Vl), por lo
tanto mediante esta técnica se determinara la concentracién de cromo total presente en

el vino.

El nimero de complejantes empleados para la determinacién de cromo mediante
ASV en diversas matrices es muy elevado. Entre ellos se encuentra la DPCI [43, 44], el
DTPA [28, 29], el TTHA [37, 38] y el cupferrén [39]. En anteriores trabajos [102, 155]
se llevé a cabo la optimizacién de las variables experimentales influyentes en la
determinacién de cromo mediante voltamperometria diferencial de impulsos de
redisolucién adsortiva (DPAdSV), empleando los complejantes citados anteriormente, en
disolucién acuosa, asi como, el célculo del limite de deteccién para cada uno de ellos
encontrando que el complejante DTPA era el que proporcionaba menores limites de
deteccién, por esta razén se le ha elegido para la determinacién del contenido total de
cromo en diferentes muestras de vino blanco. En la figura II. 1. 1 se muestran las

respuestas voltamperométricas de los distintos complejos de cromo.
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Figura lll. 1. 1. Voltamperogramas obtenidos mediante DPAdSV de los distintos complejos
de Cr(lll) para una concentracion de Cr(Vl) 107 M.(a) Voltamperograma
obtenido para el complejo Cr(lll)-TTHA (Ezep =-1.0V; tap = 300s; Crrn =
0.02 M; pH = 9). (b) Voltamperograma obtenido para el complejo Cr(ill)-
DTPA (Exy = -1.OV: twp = 1005 Crma = 0.04 M; pH = 6). (c)
Voltamperograma obtenido para el complejo Cr(lll)-Cupferron (Ez, = -0.8V:
toep = 13 5: Couptorsn = 0.024 M: pH =8). (d) Voltamperograma obtenido
para el complejo Cr(lll)-DPCl (Eaep = O.1V; tuey = 240s; Copey = 1.35 x 10° M:
pH = 3.5).

En los apartados siguientes se recogen las experiencias realizadas para poner a
punto un método para la determinacién del contenido total de cromo en vino mediante

DPAdSV empleando DTPA como agente complejante.
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IIl. 2. EXPERIMENTAL

Materiales y equipos.

Los voltamperogramas han sido registrados con un Metrohm 646 VA Processor
(Metrohm, Herisau, Suiza) acoplado a un 647 VA Stand equipado con un Metrohm
Multimode Electrode (MME) que operé en el modo HMDE. El sistema de tres electrodos
se completé con un electrodo de referencia Ag, AgCl / KCI 3M, y finalmente un

electrodo de platino como contraelectrodo.
La medida del pH se realizé en un Crison 2002, (Barcelona, Espafa).

El proceso de digestién de las muestras de vino se llevé a cabo empleando un

digestor Metrohm Model 705 UV (Metrohm, Herisau, Suiza).

Los reactivos empleados han sido de calidad “p. a.” y “Suprapur” sin posterior
purificacién. Todas las disoluciones se prepararon en agua desionizada obtenida en un
sistema Barnstead NANO Pure |l. Para desoxigenar las disoluciones se utilizd nitrégeno

del 99.99%.

Las disoluciones patrén de Cr(VI) se prepararon disolviendo la cantidad adecuada
de dicromato potasico “p. a.” (Merck, Darmstadt, Alemania) en una disolucién del 1%

en H,S0, “Suprapur” (Merck, Darmstadt, Alemania).

La disolucién de DTPA se prepararé disolviendo la cantidad adecuada DTPA (p.a.,
Fluka, Buchs, Suiza) en cantidades equivalentes de NaOH “Suprapur™ (Merck,

Darmstadt, Alemania).

El KNO; empleado como electrolito soporte fue de calidad “Suprapur” (Merck,

Darmstadt, Alemania ).

Para variar el pH se emplearon disoluciones de HNO; y NaOH ambas de calidad

“Suprapur” (Merck, Darmstadt, Alemania).
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Para llevar a cabo la digestion de las muestras de diferentes vinos blancos
comerciales se empleé H,O, (30%) y NH4OH (25%) “p. a.” (Merck, Darmstadt,

Alemania).

Procedimiento Experimental.

La técnica empleada ha sido la voltamperometria diferencial de impulsos con
redisolucién adsortiva. Una vez desoxigenada la disolucion, mediante el burbujeo de gas
nitrégeno a través de la disolucién durante 10 minutos, se conecta la agitacién y se inicia
la acumulacién a un tiempo y potencial determinados para cada experiencia.
Transcurrido el tiempo fijado, se detiene la agitacién y se deja la disolucién en reposo
durante un tiempo de equilibrio de 5 s. A continuacion se registra el voltamperograma

haciendo un barrido catédico desde -1.0 V hasta -1.5 V.

Los pardmetros instrumentales fueron: drea del electrodo 0.40 mm?, velocidad de
agitacién 1920 rpm, velocidad de barrido 20 mVs?', amplitud y duracién del impulso
60 mV y 300 ms, respectivamente. Estos parametros fueron optimizados en anteriores

trabajos mediante la metodologia el disefio de experimentos [100].

Software.

El anélisis de datos se han efectuado con los paquetes STATGRAPHICS [156] para
los disefios e experimentos y PROGRESS [157] para la regresion robusta.
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1. 3. DISENO DE EXPERIMENTOS Y OPTIMIZACION DE VARIABLES
EXPERIMENTALES.

Un primer paso previo a la determinacién del contenido en cromo del vino es la
optimizacién de las variables experimentales. El disefio de experimentos ha sido la

herramienta elegida para este fin.

Se tomaron como pardmetros experimentales aquellos que por experiencia previa
[89] se sabe que influyen en voltamperometria de redisolucién adsortiva: dichos
pardmetros son el potencial de acumulacién (Eqgep). el tiempo de acumulacién (taep), el
pH y la concentracién del complejante (Corea). Se toma como variable respuesta el valor

de la intensidad de pico (ip) obtenida a un potencial de -1.2 V.

Para realizar los disefios se han seleccionado dos niveles, alto y bajo, para cada
uno de los factores a optimizar y a continuacién, se han realizado experimentos con

todas las combinaciones posibles.

El electrolito soporte elegido fue una disolucién de nitrato potasico. El nitrato
potésico ejerce una accién catalitica, aumentando considerablemente la intensidad del
pico de reduccién. Estudios mediante voltampercmetria ciclica [28] demuestran que en
presencia de iones nitrato, el pico anddico desaparece mientras que el catédico
aumenta. Obviamente la regeneracién del complejo de Cr(lll) mediante oxidacién del
complejo de Cr(ll) por los iones nitrato, causa un incremento del pico catédico, a la vez
que la desaparicién del complejo de Cr(ll) en la superficie del electrodo, causa una
disminucién en la intensidad del pico anédico. La velocidad de oxidacioén del complejo
de Cr(ll) a complejo de Cr(lll) se ve incrementada con la concentracion de iones nitrato,
alcanzando un maximo en el valor de la intensidad de pico para una concentracién 0.5
mol dm? de iones nitrato de ahi que este fuera el valor seleccionado para realizar las

medidas.

Experiencias previas al proceso de optimizacion llevaron a la conclusién de que

Gnicamente se obtenia respuesta voltamperométrica en vino cuando se trabaja a un pH
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de valor 6, por ello, se decidié fijar dicho factor en este valor y llevar a cabo el proceso

de optimizacién con los otros tres factores (Edep. taep Y Corea).

La optimizacién de las variables experimentales en vino se llevé a cabo en una sola
etapa, utilizando un disefio central compuesto 2°. Esta etapa consté de 14 experiencias
individuales ademaés de las tres réplicas en el punto central. Los valores elegidos para los

niveles alto (+), bajo (-) y central (0) para cada factor fueron los siguientes:

Egep (+) =-1.1V Edep (-) =-1.3V Eqep (0) =-1.2V

taep (+) = 60 s taep () = 205 taep (0) =40 s

Corea (+) = 0.06 mol dm3 Corea (-) = 0.02 moldm*  Cora (0) = 0.04 mol dm

Se tomaron estos valores para las variables experimentales porque segin las
experiencias previas realizadas en nuestro laboratorio [155] en medio acuoso los mejores
resultados se obtenfan para valores elevados de concentracién de complejante. En
cuanto al tiempo de acumulacién, si bien en medio acuoso se requerian 100 s para
alcanzar el maximo de respuesta, las pruebas realizadas en muestras de vino no daban
buenos resultados para un tiempo tan elevado, por ello se fijaron los limites tomando
valores menores de este factor. En el caso del potencial de acumulacién, los
experimentos realizados antes de llevar a cabo el proceso de optimizacién demostraron
que la intensidad de pico disminuia al alejarnos ligeramente del potencial de reduccién
del complejo, se eligié entonces un intervalo de potenciales cuyos limites inferior y

superior se encontraban préximos a -1.2 V.

Los resultados obtenidos para este disefio experimental son los que aparecen en la

tabla I11. 3. 1.

Del anélisis de la varianza (tabla lll. 3. 2) y del diagrama de Pareto (figura lll. 3. 1)
se deduce que el tiempo de acumulacién y las interacciones en las que este interviene no

influyen en el valor de la respuesta (Pacrua. > 0.05) y que por lo tanto podria fijarse.
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Los méximos que se detectan observando las superficies de respuesta de la figuras
Il. 3. 2-4 nos permiten seleccionar las siguientes condiciones experimentales como las
Optimas para la determinacién de cromo en vino mediante voltamperometria de

redisolucién adsortiva empleando DTPA como agente complejante:

Corea = 0.04 mol dm-3 Edep = ]2V taep = 30s %

La figura 1ll. 3. 5 muestra que existe interaccién entre los factores Esep ¥ Corea Y
entre los factores taep ¥ Corea porque las lineas se cruzan en un punto, por otro lado no
existe interaccién entre el potencial y el tiempo de acumulacién porque las lineas no
llegan a cruzarse. Las lineas presentan un punto de intensidad de pico méxima, que se
corresponde con los valores de los factores seleccionados como los dptimos para la

determinacién de cromo en vino.

Tabla lll. 3. 1. Resultados del diserio central compuesto 2° para la optimizacion de las

variables experimentales en la determinacion de cromo en vino mediante

DPAdSV con DTPA.

Edep/V (A) taep/s (B) Corpa/mol dm3 (C) pH is/nA
-1.30 20 0.020 6 8.90
-1.10 20 0.020 6 2.98
-1.30 60 0.020 6 3.04
-1.10 60 0.020 6 0.37
-1.30 20 0.060 6 5.1
-1.10 20 0.060 6 6.58
-1.30 60 0.060 6 0.63
-1.10 60 0.060 6 0.55
-1.36 40 0.040 6 9.68
-1.03 40 0.040 6 0.10
-1.20 7 0.040 6 27.45
-1.20 74 0.040 6 17.69
-1.20 40 0.006 6 1.45
-1.20 40 0.070 6 332
-1.20 40 0.040 6 28.41
-1.20 40 0.040 6 26.32
-1.20 40 0.040 6 23.91




I1l. 3. Disefio de Experimentos y Optimizacién de variables experimentales.

51

Tabla lll. 3. 2. ANOVA de los datos de la tabla lll. 3. I.

EFECTOS L v M. C. Fexp. PacTuaL
A: Edep 39.7816 1 39.7816 7.84 0.1073
B: taep 91.7152 1 91.7152 18.09 0.0511
C: Corra 0.0380 1 0.0380 0.01 0.9389
AA 862.5140 1 862.5140 170.09 0.0058=
AB 0.3625 1 0.3625 0.07 0.8142
AC 12.4376 1 12.4376 2.45 0.2578
BB 70.2405 1 70.2405 13.85 0.0652
BC 0.5227 1 0.5227 0.10 0.7786
CcC 1046.0200 1 1046.0200 206.27 0.0048%
Fallo de ajuste 113.2200 5 113.2200 4.47 0.1930
Error Puro 10.1421 2 10.1421
Total (corr.) 1781.8300 16

Rz = 0.9308 R2 (adj.) = 0.8417

S. C.. suma de cuadrados; G. L., grados de libertad; M. C., media de cuadrados;
Fexp: M. Cotacto/M. Ceerors Pactuaw, nivel de probabilidad

* Factor significativo a o = 0.05.

cC
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B:tye,
BB
A:E,,
AC

BC

AB
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12

15

Figura Nl. 3. 1. Diagrama de Pareto para la variable respuesta obtenido con los datos de la

tabla lll. 3. 1.
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Figura L. 3. 2. Curvas de nivel y superficies de respuesta obtenidas a partir de los datos de la

tabla lll. 3. 1 para los factores Eqep ¥ taep.

o/NA
0.06 7 20 ] !
7 —§

. 005 — \\

'E .

v ‘. |
< 0 0.04 . -
S & A

| ]
LjE 0.03 j 7
% NN / y
66. 0.02 5_‘“- ,.l__ =i =P F )
130 126 -1.22 -L18 -L14 -110

Ese/V

Figura lll. 3. 3. Curvas de nivel y superficies de respuesta obtenidas a partir de los datos de la
tabla lll. 3. 1 para los factores Cprpa ¥ Edgep-
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Figura llL. 3. 4. Curvas de nivel y superficies de respuesta obtenidas a partir de los datos de la
tabla Ill. 3. 1 para los factores Cprea ¥ toep-
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Figura Il. 3. 5. Andlisis de las interacciones de los factores que intervienen en el disefio central

compuesto 2 utilizando DTPA como agente complejante.
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Empleando este disefio la respuesta voltamperométrica  aumentd
considerablemente dando sefiales cuantificables como puede verse en la figura Ill. 3. 6,
que muestra el voltamperograma que se obtiene para una muestra de vino comercial y

cuatro adiciones sucesivas de cromo a dicha muestra.

-300

-250

Intensidad/nA

-200

-150

O | 1 1 | L b 1 L I !
-1 -1.05 -1 15 1.2 125 1.3 -1.35 -14 145

Potencial/V

Figura lll. 3. 6. \Voltamperogramas obtenidos para el complejo Cr(lll)-DTPA en vino
mediante DPAdSV. (Corex = 0.04 mol dm?; Egep = 1.2 V: tue, = 30 5: pH
= 6; [Cr(V])] ariadlida: 1, O; 2, 4.98 x 10°; 3, 9.90 x 10°; 4, 1.48 x 10%; 5,
1.96 x 102 mol dm? ).
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IIl. 4. DETERMINACION DE LA CANTIDAD TOTAL DE CROMO EN
DIFERENTES MUESTRAS DE VINO.

Una vez optimizadas las variables experimentales que influyen en la intensidad del
pico de reduccién del complejo Cr(lll)-DTPA en vino, se llevé a cabo la determinacién

del contenido en cromo total de distintas muestras de vino blanco mediante adicién

estandar.

La regresion lineal se emplea con mucha frecuencia por los quimicos analiticos para
obtener lineas de calibrado, para comparar dos métodos analiticos o para relacionar los

resultados obtenidos con algin tipo de variable. Dicha regresién se lleva a cabo

normalmente mediante la técnica LS (minimos cuadrados).

Un problema a tener en cuenta cuando se lleva a cabo una regresién es la
presencia de “datos anémalos”. El concepto de dato andmalo es cualitativo en el
sentido, de que no equivale al de dato erréneo, sino al de dato distinto de la mayoria.
Es sabido que los datos anémalos originan distribuciones con gran asimetria y/o gran
probabilidad acumulada lejos de los valores centrales y en estas condiciones no cabe
esperar que la hipétesis de normalidad sea admisible de forma generalizada. Si tenemos
en cuenta que la regresién LS se fundamenta en la suposicion de normalidad de residuos,

se concluye que solo si no existen “datos anémalos”™ la regresion LS garantizard calidad

suficiente en términos de precisién y exactitud para el calibrado.

Existen sin embargo, diferentes técnicas robustas con distintos grados de robustez
que poseen varias ventajas sobre la regresion LS. Las regresiones robustas se distinguen
por su insensibilidad en mayor o menor grado a la presencia de datos anémalos, por
ello, son capaces de detectar la verdadera relacion lineal del calibrado y permiten decidir
respecto a ella que datos son discrepantes y restablecer las condiciones bajo las cuales la
estimacién LS es éptima. Para resolver adecuadamente los problemas que plantea el
calibrado se propone, como alternativa, el método de la minima mediana de cuadrados

(LMS) [157-159]. que ya ha sido aplicada con éxito en calibrados realizados con técnicas

electroquimicas [99, 160].
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Los datos anémalos pueden ser de cardcter “outlier”, es decir, se necuentran
alejados en el eje de ordenadas, de caracter “leverage”, alejados en el eje de abcisas o
de caracter “outlier-leverage” alejados en ambos ejes. La regresion LMS presenta la
capacidad de detectar tanto puntos “otlier” como “leverage”, considerandose “outlier”

el dato cuyo residuo estandarizado es superior, en valor absoluto, a 2.5 [157].

Hampel [161] define el “punto de ruptura muestral” (breakdown) com(‘) el
porcentaje de datos contaminados (outliers) que pueden causar que el estimador tome
valores arbitrariamente alejados de los correctos. La regresion LMS tiene un punto de
ruptura muestral del 50% (el mayor valor teérico para este indice). Por el contrario, la
regresién LS tiene un breakdown del 0%. Otra caracteristica de la regresién LMS es la
del “ajuste exacto”, esta propiedad permite garantizar que si al menos el 50% de los

datos siguen un modelo lineal la regresién LMS la encuentra.

Como método de regresion LMS tiene el inconveniente de ser “menos eficiente™
que la regresién minimo cuadrética, es decir, hace falta mayor tamafo muestral para
alcanzar la misma evidencia en términos probabilisticos. Ademds, como se desconocen
las propiedades en términos de distribucién de probabilidad de las estimaciones LMS, no
se obtiene ninguna valoracién estadistica de la confianza en la pendiente (sensibilidad) y
término independiente del calibrado y esto es realmente importante para juzgar la

calidad del calibrado y a partir de ella el método analitico.

Todo lo anterior nos sugiere llevar a cabo el siguiente esquema de trabajo:

1) Adquisicién de los pares de datos experimentales (x, y), x =
concentracion,y =ip i =1, ..., n.
2) Aplicacién de la regresién LMS para obtener la linea de regresién robusta:

Y = apus + buws X

3) Evaluacién de los residuos estandarizados para establecer los datos que
pueden considerarse anémalos.

4) Obtencién de la regresién LS sin los datos anémalos: y = &+ bx

5) Evaluacién del grado de coincidencia entre las dos regresiones, la calidad

del modelo de regresidén construido y por tanto de la calibracién efectuada.
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Se realizé el andlisis de 20 vinos blancos comerciales envasados en recipientes de
distinta naturaleza. Para cada uno de los vinos se llevaron a cabo cinco calibrados de
Cr(Vl), en las condiciones experimentales determinadas en las etapas anteriores. Para
obtener la disolucién base sobre la que se realizaron dichos calibrados se pipetearon 5
ml de muestra de vino digerida mediante radiacién UV en la celda voltamperométrica
junto con el nitrato potasico (concentracién final 0.5 mol dm) y la cantidad de agente
complejante (DTPA) indicada por el disefio de experimentos resultando un volumen
final de 12.5 ml sobre los que se realizaron en todos los casos adiciones de 62.5 ul de

una disolucién madre de concentracién 106 mol dm de Cr(VI).

Los resultados experimentales obtenidos para cada uno de los calibrados con

DTPA como complejante para las distintas muestras de vino aparecen reflejadas en las

tablas Ill. 4. 1-20.

En las tablas Ill. 4. 21-40 se recogen los parametros de calibracién para Cr(VI) en

vino mediante DPAdSV empleando DTPA como complejante, realizando diferentes

regresiones sobre los calibrados experimentales.

En la mayoria de los casos la regresion robusta LMS permite eliminar datos
anémalos que efectivamente estaban modificando los pardmetros de calibracién
(sensibilidad y término independiente) ademds, la eliminacién de estos datos anémalos

hace disminuir la desviacién estandar residual aunque en algunos no se mejore el

coeficiente de regresion.
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Tabla Wll. 4. 1. Datos experimentales para los calibrados de Cr(Vl) realizados con DTPA como

complejante en vino “Don Simdn”™ en botella verde.

le 22 3er 4 L
Calibrado Calibrado Calibrado Calibrado Calibrado

Adicién [Cr(VD]/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/

mol dm nA nA nA nA nA
0 L 31.28 25.62 27.35 27.39 29.17
1 4.98x10° 4545 38.31 39.66 41.08 42.11
2 9.90x10°  57.88 51.15 52.65 53.69 54.95
3 1.48x108 70.20 62.31 65.47 68.56 68.72
4 1.96x108 81.86 76.92 78.46 80.90 78.44
5 2.44x10¢  94.29 90.38 90.43 93.87 90.00*
6 2.91x10®  108.78 104.69 103.33 108.38 109.63
7 3.38x10¢  122.19 121.00 116.41 121.98* 120.73
8 3.85x10%  134.62 135.00 128.63 132.07 134.77
9 4.31x10®  147.80* 151.62* 141.45 144.32 148.26
10 4.76x10#8 156.74 164.23* 151.71 157.48 160.92
1 5.21x108  168.41 179.85% 160.85 169.73 172.39
12 5.66x10¢  178.87 186.77* 172.14 185.32* 180.28
13 6.10x10¢  192.39 197.46* 188.97 193.78 196.24
14 6.54x10%  202.74 206.38 196.07 205.59 210.28
15 6.98x10®  213.75 211.85 209.06 215.86 220.64
16 7.41x108  226.28 226.46 200.34* 225.30% 231.19
17 7.83x108  236.53 234.54 226.75% 237.66* 243.67
18 8.26x10%  243.18* 242.62 241.54 246.22* 251.83
19 8.68x10%  258.77 255.69 249.06* 261.71* 262.57
20 9.09x10®  265.52* 264.85 255.47* 266.49* 271.56*

* Puntos “outlier”
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Tabla lll. 4. 2. Datos experimentales para los calibrados de Cr(Vl) realizados con DTPA como

complejante en vino “Don Simén” en Tetra Brik.

Ter 28 Jer 40 52
Calibrado Calibrado Calibrado Calibrado Calibrado

Adicién  [Cr(VDY/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/

mol dm-3 nA nA nA nA nA

0 — 7.64 5.63 6.45 8.65 7.1

1 4.98x10° 21.69 17.87 19.53 22.46 19.02

2 9.90x10* 35.68 31.90 31.69 36.64 33.61

3 1.48x10® 48.58 45.17 46.74 50.37 44.74
4 1.96x10® 63.99 59.60 61.63 66.19 60.00

5 2.44x10% 76.96 72.53 74.88 80.67 72.73

6 2.91x10® 90.47 86.03 88.20 95.45 86.39

7 3.38x10¢  103.78 97.82 100.00 110.22 98.56

8 3.85x10®  118.38 110.40 113.95 90.07* 112.84
9 4.31x10¢  129.53 126.03 127.91 132.76 122.89
10 4.76x10®  141.08 134.14 141.69 147.54 134.07
11 5.21x10®  156.22 147.01 153.08 161.19 149.59
12 5.66x108  170.54 160.06 166.05 171.19 160.57
13 6.10x10®  181.96 173.22 173.66 187.39 171.86
14 6.54x10®  192.97 167.30* 189.77 201.57 185.21
15 6.98x10®  203.58 194.25 199.19 212.61 197.11
16 7.41x108  215.68 206.67 211.51 225.90 211.29
17 7.83x10¢  226.22* 215.69 222.21 236.04 217.58
18 8.26x10°  213.78* 220.12* 234.24 248.21 227.78*
19 8.68x108  235.88* 233.97* 243.72 258.43* 231.29*
20 9.09x108  252.97* 246.38* 254.77 272.84 239.07*

* Puntos “outlier”
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Tabla 11l. 4. 3. Datos experimentales para los calibrados de Cr(Vl) realizados con DTPA como

complejante en vino “Camponoble™ en botella blanca.

Ter 2t 3er 4 52
Calibrado Calibrado Calibrado Calibrado Calibrado

Adicion [Cr(VD)]/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/

mol dm nA nA nA nA nA

0 - 7.62 10.12 10.56 6.86 9.09

1 4.98x10°  22.56 23.88 21.63 22.25 24.72
2 9.90x10¢ 36.45 39.53 36.03 40.05 40.16
3 1.48x10® 52.97 53.94 49.57 55.60 54.20
4 1.96x10® 68.26 66.88 61.84 71.68 68.50
5 2.44x10*® 81.63 79.18 70.71% 91.47 84.20
6 2.91x10® 94.59 96.71 92.06 106.02 102.12%
7 338xX10% 111 T13:37 112.47 106.24 122.36 115.28
8 3:85x10% = 120,52 123.82 115.96 123.87 126.06
9 4.31x10®  129.53 141.76* 130.99 133.98 140.83
10 4.76x10%  144.77 156.29* 141.42 153.09 152.38
n 5:21x102 1.1 15959 170.47* 154.54 166.49 168.65*
12 5.66x10®  167.56 149.18* 167.66 177.28 177.20
13 6.10x10¢  178.43 186.65 176.95 195.03 185.91
14 6.54x10°  191.51 199.76 188.01 201.26 200.93
15 6.98x10®  198.60 208.76 204.11 214.92 212.64
16 7.41x10®  218.20 221.00 214.75 234.14 224.87
17 7.83x108  229.77 232.24 222.91 244.61 23845
18 8.26x108  226.22* 247.47 239.08 248.27 250.10
19 8.68x10%  242.97* 248.35% 244.11* 265.92 257.77
20 9.09x108  247.67* 268.76 255.67* 272.62 269.43

* Puntos “outlier”



11l. 4. Determinacién de la cantidad total de cromo en diferentes muestras de vino. 61

Tabla 11l. 4. 4. Datos experimentales para los calibrados de Cr(Vl) realizados con DTPA como

complejante en vino “Camponoble™ en Tetra Brik.

Ter 2 3er 4° 50
Calibrado Calibrado Calibrado Calibrado Calibrado

Adicion [Cr(VD))/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/

mol dm?3 nA nA nA nA nA
0 == 1.76 2.42 1.95 1.54 1.86
1 4.98x10° 14.88 13.28 9.60 12.74 14.79
2 9.90x10°  28.03 26.36 24.40 25.12 27.49
3 1.48x10# 41.25 39.48 36.74 40.90 40.30
4 1.96x108 56.1 52.75 49.71 55.45 5512
5 2.44x10¢ 70.61 68.21 69.31 68.19 69.08
6 2.91x10® 80.64 80.88 85.26 80.40 78.71
7 3.38x10%  95.76 95.10 99.17 96.82 93.80
8 3.85x10®  109.73 103.28 106.49 107.83 106.40
9 431108 122.27 119.28 122.49 125.99* 115.26
10 4.76x10¢  131.69 128.87 131.06 128.60 128.55
11 5.21x10®  142.85 138.37 142.83 139.90 138.38
12 5.66x108 156.37 147.27 148.37 154.55 152.94
13 6.10x10%  163.83 159.50 161.06 162.98 160.03
14 6.54x108 174.54 176.45 180.83 174.41 169.54
15 6.98x108  186.14 183.25 190.23 182.61 181.45
16 7.41x10®%  204.41 197.38 199.94 199.73 199.41
17 7.83x10%  21L19 207.00 208.74 208.53 205.21
18 8.26x10%  220.00* 215.62 217.43 216.79 214.69
19 8.68x10¢  228.14* 220.25* 22417 223.91* 217.84*
20 9.09x10¢  234.03* 235.26 227.14 231.20* 228.51*

* Puntos “outlier”
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Tabla lll. 4. 5. Datos experimentales para los calibrados de Cr(VI) realizados con DTPA como

complejante en vino “Continente” en botella verde.

Ter 2 3er 4 5°
Calibrado Calibrado Calibrado Calibrado Calibrado

[Cr(V1)]/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/

AR ol dm? nA nA nA nA nA

0 = 16.64 13.96* 14.27 12.59 12.97

1 4.98x10° 30.35 27.52 26.47 29.02 25.83
2 9.90x10°  44.8 40.04 41.46 41.03 40.31

3 1.48x108  60.07 53.03 52.60 52.98 57.62
4  1.96x10%  69.53 50.07* 65.66 64.41 75.65

5  2.44x10®  81.20 82.30 77.72 80.63 83.54
6  291x10¢  94.91 93.39 88.43 93.13 91.43

7 3.38x10®  108.00 106.68 103.10 94.12% 107.89
8  3.85x10%  121.22 118.43 115.48 117.17 123.78
9  431x10®  140.04* 133.10 127.47 128.53 129.15
10 4.76x10°  146.65 140.18 139.82 138.46 142.96
11 5.21x10¢  158.80 149.38 145.55 157.50* 151.90
12 5.66x10¢  164.25% 161.64 160.46 161.03 167.99
13 6.10x10®  185.75 171.97 172.28 177.57 178.23
14 6.54x10®  191.78 177.45 181.74 187.39 182.07
15  6.98x10¢ 207.93 197.37 188.61* 194.74 185.37*
16 7.41x10¢  215.67 203.61 200.00%*  206.56 188.67*
17 7.83x10%®  228.55 215.66 203.49*  221.29 203.20%
18 8.26x10¢ 209.60%  223.32 212.53*  228.64 216.36*
19  8.68x10%  250.76 237.52 223.45%  237.65 224.35%
20  9.09x10¢  260.33 258.91*  236.05%*  243.79 237.99*

* Puntos “outlier”



I1l. 4. Determinacién de la cantidad total de cromo en diferentes muestras de vino. 63

Tabla ll1. 4. 6. Datos experimentales para los calibrados de Cr(Vl) realizados con DTPA como

complejante en vino “Continente” en Tetra Brik.

T 2t er 4° 5°
Calibrado  Calibrado  Calibrado  Calibrado  Calibrado

Adicion [Cr(V1))/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/

mol dm? nA nA nA nA nA
0 R 8.06 7.02 7.26 7.45 7.25
1 4.98x10° 22.15 20.16 21.35 19.56 22.26
2 9.90x10° 39.56 30.19 30.26 30.26 31.02
3 1.48x10°  42.16 43.21 47.86 50.21 48.59
4 1.96x108 63.29 59.67 55.26 58.46 52.36
] 2.44x10® 71.45 66.23 73.26 61.25 71.03
6 2.91x10® 84.23 85.64 81.26 86.35 81.25
7 3.38x10% 95.63 92.34 99.56 91.06 93.26
8 3.85x10®  109.26 110.03 110.25 110.25 115.26
9 4.31x10® 119.56 120.34 126.25 126.94 122.3
10 4.76x10¢  145.62* 128.54 129.65 135.24 131.06
11 5.21x10% 148.95 139.54 143.25 137.54 145.87
12 5.66x10¢  154.26 152.26 161.26 152.03 152.46
13 6.10x10% 17223 169.48 169.06 163.39 163.26
14 6.54x108 191.25 173.26 173.25 174.45 172.35
15 6.98x10®  196.35 194.56 190.02 190.03 193.26
16 7.41x108 210.15 190.23 198.52 196.30 205.47
17 7.83x10¢  220.03 215.64 210.23 215.05 218.26
18 8.26x10¢  228.54 225.65 225.36 221.39 225.46
19 8.68x10®  239.56 229.46 241.26 229.65 231.24
20 9.09x10®  258.16 245.68 249.62 289.67* 239.05

* Puntos “outlier”



I1l. Determinacién de cromo en vino mediante DPAdSV con DTPA.

Tabla 1l. 4. 7. Datos experimentales para los calibrados de Cr(VI) realizados con DTPA como

complejante en vino “Cimbral” en botella verde.

le 2 3er 4 5t
Calibrado  Calibrado  Calibrado  Calibrado  Calibrado
Adicion  [Cr(V)]/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/  Intensidad/
mol dm3 nA nA nA nA nA
0 — 20.56 12.55 18.72 17.05 20.83
1 4.98x10° 33.64 30.25 31.81 29.57 24.14*
2 9.90x10°  49.27 35.06 44.87 42.34 49.50
3 1.48x108 52.16 56.39 58.09 55.70 64.29
4 1.96x10® 68.53 61.25 70.78 68.93 78.13
5 2.44x10%  94.06 86.59* 84.73 82.20 92.52
6 2.91x10® 98.01 87.54 95.97 91.97 103.96
74 3.38x10®  102.36 100.26 110.23 107.24 116.76
8 3.85x10®  131.65 110.02 122.67 118.03 130.65
9 4.31x10¢  136.09 115.37 133.33 128.66 140.29
10 4.76x10%  142.38 132.97 147.67 142.60 152.16
11 5.21x10%  150.64 137.36 157.75 160.39* 163.67
12 5.66x10¢  160.03 145.87 168.84 177.56* 176.98
13 6.10x10¢  184.56 160.32 179.77 187.80* 191.37
14 6.54x10®  190.26 170.06 193.33 197.40* 275.32*
15 6.98x10¢  210.03 180.45 198.60* 205.83* 215.11
16 7.41x10%  215.63 189.20 214.19 212.60 221.94
17 7.83x10¢  224.15 199.03 221.86* 221.42 238.92
18 8.26x10¢  238.65 220.25* 232.87* 233.54 248.99
19 8.68x108  249.68 222.13 243.49*% 244.02 259.21
20 9.09x10¢  265.89 256.15% 250.85% 249.29* 274.60

*Puntos “outlier”
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Tabla lll. 4. 8. Datos experimentales para los calibrados de Cr(Vl) realizados con DTPA como

complejante en vino “Vinia Lonquejar™ en botella verde.

e > 3er 4: 5t
Calibrado Calibrado Calibrado Calibrado Calibrado

[Cr(V1))/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/

Adicion mol dm- nA nA nA nA nA

0 — 29.38 32.88 31.54 34.21 30.18

1 4.98x10°  41.53 43.28 46.15 45.62 44.24
2 9.90x10° 54.92 58.26 58.46 59.61 56.95

3 1.48x10® 67.02 72.34 74.15 70.49 70.14
4 1.96x108 80.21 85.67 85.25 85.67 83.62
5 2.44x10%  95.28 99.21 99.61 96.54 96.04
6 2.91x108  102.45 120.34* 110.25 111.21 110.23
7 3.38x10% 120.34 125.37 132.05* 132.45* 121.35
8 3.85x10®  133.56 137.64 139.48 137.26 133.23
9 4.31x108 149.52 150.34 151.23 148.57 145.27
10 4.76x10¢  152.34 162.38 164.03 159.67 166.24*
11 5.21x108 167.23 171.25* 176.12 174.23 169.21
12 5.66x10® 190.21* 190.32 189.32 191.26* 179.54
13 6.10x108  190.84 202.34 202.34 196.02 189.98
14 6.54x10®%  202.31 215.64 212.56 210.34 210.34*
15 6.98x10%  216.52 231.68* 225.4 220.36 215.67
16 7.41x108  229.31 239.25 236.24 230.87 225.38
17 7.83x10%  239.45 245.37* 254.67* 241.52 241.34
18 8.26x10%  262.31* 262.13 262.35 249.85 251.37
19 8.68x108  268.34* 274.56 280.14* 264.31 269.58*%
20 9.09x10®  271.34 299.34* 294.56* 285.12* 272.13

*Puntos “outlier”



66 Il1. Determinacién de cromo en vino mediante DPAASV con DTPA.

Tabla lll. 4. 9. Datos experimentales para los calibrados de Cr(VI) realizados con DTPA como

complejante en vino “Tio de la Bota™ en botella blanca.

 Ls ' 2t 3er 48 5:
Calibrado Calibrado Calibrado Calibrado Calibrado

[Cr(VD)]/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/

AN mol dm-3 nA nA nA nA nA
0 .- 12.70 15.80 14.59 16.09 15.26
1 4.98x107 25.43 28.66 26.77 29.66 29.64
2 9.90x10? 40.24 41.64 42.19 42.18 43.09
3 1.48x108 51.57 54.67 52.85 56.26 53.42
- 1.96x10® 63.59 67.41 66.80 71.41 70.16
5 2.44x10® 78.08 79.91 79.91 81.87 82.57
6 2.91x10¢ 88.35 95.12 93.69 98.33* 99.61
7§ 3.38x108 103.7 104.85 104.35 110.69 111.05
8 3.85x10¢  115.49 17.77 116.97 119.02 119.80
9 4.31x108 118.19* 134.08 126.77 132.44 138.26

10 4.76x10# 131.97* 138.33* 141.07 145.80 154.47
1 5.21x109 1 (135:97* 154.67 160.12* 155.63 163.88
12 5.66x10% 1163.27 174.52* 176.89*% 169.77 173.42
13 6.10x10¢  174.65 184.43* 187.15* 178.22* 183.55
14 6.54x10%  183.84 198.66* 197.06* 193.59 205.89
15 6.98x108 190.11* 204.91 212.56* 209.89* 211.35
16 7.41x108  203.97* 215.42 225.50* 213.97* 227.30
17 7.83x10%  207.32* 227.41 234.09* 230.66 234.18
18 8.26x10®  228.65 233.75 236.46 24017 248.65
19 8.68x10®  241.65 252.74 258.16* 252.76 264.84
20 9.09x108  254.68 260.68 270.86* 258.68* 273.68

*Puntos “outlier”
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Tabla lI. 4. 10. Datos experimentales para los calibrados de Cr(VI) realizados con DTPA

como complejante en vino “Tio de la Bota™ en Tetra Brik.

Ter 2t 3er 4° 5¢
Calibrado  Calibrado  Calibrado  Calibrado  Calibrado
Adidisn [Cr(V1)]/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/
mol dm-3 nA nA nA nA nA
0 — 12.95 12.15 10.89 12.22 13.82
1 4.98x10° 25.01 20.35 24.05 24.96 28.12
2 9.90x10°  39.54 31.25 32.15 38.89 41.72
3 1.48x108 46.21 50.21 51.26 52.96 54.83
4 1.96x108 60.23 66.23 72.06* 66.67 68.71
5 2.44x10%  79.06 72.36 76.51 80.89 80.9
6 2.91x10® 85.12 85.26 95.26 95.56 95.26
7 3.38x10¢  101.23 102.16 102.24 108.96 111.03
8 3.85x10%  125.69* 113.26 114.02 123.11 125.54
9 4.31x10®  138.52* 134.25 128.95 137.19 123.81
10 4.76x10®  139.41 139.54 136.06 150.3 136.89*
11 5.21x10¢  145.23 150.03 148.34 162.67 149.23*
12 5.66x108  176.24* 163.25 163.00 172.44* 159.31%
13 6.10x10¢  184.21* 175.48 179.54* 186.67 175:32%
14 6.54x10¢  186.15 182.39 182.09 200.07 184.45*
15 6.98x10¢  199.04 201.03 190.39 213.85 199.20*
16 7.41x10®  210.15 210.13 205.14 226.59 209.61*
17 7.83x10¢  215.37 221.07 228.30* 238.44 218.32*
18 8.26x108  229.68 235.62 241.57* 250.15 237.24*
19 8.68x108  240.13 241.05 239.26 261.19*% 251.34*
20 9.09x10¢  245.31 250.12 240.15* 245.48* 261.24

* Puntos “outlier”



68 I1l. Determinacién de cromo en vino mediante DPAdSV con DTPA.

Tabla 1. 4. 11. Datos experimentales para los calibrados de Cr(Vl) realizados con DTPA como

complejante en vino “PRYCA” en botella verde.

Ter 2 3 4 5¢
Calibrado Calibrado Calibrado Calibrado Calibrado

Adicién [Cr(VI)]/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/

mol dm-3 nA nA nA nA nA
0 — 32.42 32.29 30.59 28.93 31.93
1 4.98x10° 45.79 47.46 45.20 44.02 47.34
2 9.90x10* 60.20 63.46 57.80 54.09 58.72
3 1.48x10¢ 75.66 oA 72.27 70.00 68.47
= 1.96x10¢ 84.24 87.75 82.75 82.78 85.18
5 2.44x10%  100.27 97.14 93.68 95.43 91.31
6 2.91x10® 116.67 114.51 110.02 108.56 111.68
7 3.38x10%  123.40 121.87 123.47 118.32 125.84
8 3.85x10¢  131.68 138.35 133.94 134.71 134.49
9 4.31x10®  149.49 135.65* 146.08 151.41* 152.70
10 4.76x10®  156.23 161.33 159.53 163.20* 168.03
1 5.21x10%  167.81 178.41 169.55 169.24 171.75
12 5.66x10®  180.27 185.11 180.52 183.47 183.54
13 6.10x10¢  193.84 198.32 196.75 190.93 196.42
14 6.54x10°%  208.25 205.02 207.87 207.15 204.42
15 6.98x10¢  219.87 218.00 220.22 221.96 212.74
16 7.41x10®  228.82 228.10 227.91 229.24 230.99
17 7.83x10% - 225.08* 238.98 233.56 241.55 234.27
18 8.26x10¢  240.81* 258.63 248.98 245.91* 257.08
19 8.68x108: 253.77* 254.79 263.76 257.25* 273.80
20 9.09x10¢  265.45* 266.79 280.59*% 27117 283.43

* Puntos “outlier”
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Tabla M. 4. 12. Datos experimentales para los calibrados de Cr(VI) realizados con DTPA

como complejante en vino "PRYCA” en Tetra Brik.

Ter 25 3er 4: 52
Calibrado Calibrado Calibrado Calibrado Calibrado

Adicion [Cr(VD]/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/

mol dm-3 nA nA nA nA nA

0 — 21.62 22.46 20.09 23.40 19.52

1 4.98x10? 33.91 34.83 34.17 36.24 31.55
2 9.90x10°  46.65 32.63* 47.65 48.48 43.88

3 1.48x10® 59.70 62.80 59.48 61.68 56.21
4 1.96x10® 72.30 77.54 71.83 72.48 69.13

5 2.44x108 87.41 91.36 85.04 85.80 83.11

6 2.91x10%  100.62 104.66 98.35 98.40 95.73
7 3.38x10%  114.73 17z.71 110.43 109.68 109.03
8 3.85x10¢  127.46 130.93 122.78 123.24 121.65
9 4.31x108 141.92 142.88 134.87 132.96 135.15
10 4.76x10%  155.13 154.49 148.87 147.12 149.81
1 5.21x10%  167.62 166.61 160.61 159.84 160.19
12 5.66x10¢  181.00 180.51 172.43 173.40 173.01
13 6.10x10¢  190.80 194.75 184.78 184.56 180.68
14 6.54x10®  201.43 206.78 199.48 207.72% 190.58*
15 6.98x10®  215.87 218.31 209.48 220.44* 203.88
16 7.41x10®  225.15 228.31 232.70* 232.92% 217.77
17 7.83x10¢  241.23 237.63 243.22% 245.04* 238.16*
18 8.26x10%  249.65 252.29 253.13* 255.84* 243.01
19 8.68x108  264.23 262.71 270.96* 267.60* 253.59
20 9.09x108  283.80* 274.49 282.96* 279.48* 281.65*

* Puntos “outlier”



70 11l. Determinacién de cromo en vino mediante DPAdSV con DTPA.

Tabla . 4. 13. Datos experimentales para los calibrados de Cr(Vl) realizados con DTPA

como complejante en vino “Montevigjo™ en botella verde.

Ter | 2 3 4 5¢
Calibrado Calibrado Calibrado Calibrado Calibrado

Adictén [Cr(V1))/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/

mol dm nA nA nA nA nA

0 — 25.92 27.12 26.38 29.95 33.68
1 4.98x10°  38.73 34.33 34.01* 38.43* 44.62
2 9.90x10° 54.35 48.58 49.05 53.41* 58.15
3 1.48x108 67.97 63.10 61.76 65.05* 69.38
4 1.96x10® 82.15 77.24 77.57 80.14 82.15
5 2.44x10¢  95.95 89.20 89.29 91.59* 96.46
6 2.91x108  104.22 100.46 102.76 109.23 112.87
7 3.38x108  117.97 110.92 116.10 122.60 125.49
8 3.85x108  133.97 124.37 127.10 132.26 138.72
9 4.31x108  144.85 137.47 140.14 147.45 157.79
10 4.76x10®  153.80 149.14 153.86 158.56 174.62
1 5.21x10® 171.77 162.41 162.43 171.25 179.59
12 5.66x10®  176.12* 172.53 175.24 183.37 198.05
13 6.10x108  190.34 186.32 189.86 192.64 209.49
14 6.54x10¢  207.72 198.56 201.24 207.36 214.36
15 6.98x10%  218.61 207.53 214.14 218.51 227.64
16 7.41x10®  230.84 225.00* 224.29 229.04 232.26
17 7.83x108  239.41 233.39 234.29 237.64* 242.77
18 8.26x10%  252.36 237.64 246.62 256.83 249.54*
19 8.68x108  265.02 254.31 261.05 264.71 263.44
20 9.09x10¢  272.87 264.02 268.62 276.63 262.00*

* Puntos “outlier”
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Tabla 1ll. 4. 14. Datos experimentales para los calibrados de Cr(V|) realizados con DTPA

como complejante en vino “Montehigueras™ en botella verde.

Ter 2 3er 4 52
Calibrado Calibrado Calibrado Calibrado Calibrado

[Cr(V)]/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/

Adicion ol dm nA nA nA nA nA
0 = 28.16 21.75 26.30 20.07 30.19
1 4.98x10°  43.56 35.76 39.76 36.34 44.56
2 9.90x10°  52.37* 51.06 53.21 50.72 58.64
3 1.48x10¢  69.91 62.82 66.35 63.91 70.24
4  1.96x10%  85.62 76.24 79.56 75.83 89.65
5  2.44x10®  96.54 90.08 90.25 88.15 99.02
6  291x10% 109.35 100.90 110.25% 102.61 115.64
7 3.38x10% 122.56 111.80 126.54* 114.93 139.64*
8  3.85x108 133.75 120.51 132.56* 121.92 142.35
9  431x10°  147.56 131.65 141.25 134.13 149.65
10 4.76x10%  155.32 146.00 155.67*  146.38 150.23*
11 521108 175.64*  158.20 166.95%  157.25 177.56
12 5.66x108 188.62* 170.12 177.00 167.93 190.24
13 610xI0®  194.56 180.00 188.63 181.23 202.35
14 6.54x10® 205.98 191.92 200.34 183.51*  224.23
15  6.98x108 217.86 204.00 220.15% 192.36*  228.54
16 7.41x10®  230.62 229.18%*  224.56 198.77*  241.23
17 7.83x10®  240.13 228.55 232.63*  203.88*  260.12
18 8.26x10®  251.36 243.41*  245.61 214.67%  271.35
19  8.68x108 271.35%  259.76*  256.87 220.14%  279.65

20  9.09x10® 278.56 271.88%  267.54 227.50*  291.24

* Puntos “outlier”



72 I1l. Determinacién de cromo en vino mediante DPAdSV con DTPA.

Tabla lll. 4. 15. Datos experimentales para los calibrados de Cr(Vl) realizados con DTPA

como complejante en vino “Penarrubia” en botella verde.

Ter ' 2 Jer 4 i
Calibrado Calibrado Calibrado Calibrado Calibrado

[Cr(V1)]/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/

Adicién * ioldm® .. nA nA nA nA nA

0 g 27.16 23.54 21.46 26.15 22.31

1 4.98x10° 39.76 35.61 34.58 34.20 35.43
2 9.90x10°  51.26* 52.36* 48.52 47.09 48.62
3 148x10%  67.21 61.89 59.91 65.29 62.45
4 1.96x10¢  82.34 74.95 72.01 74.21 79.68*
5 2.44x10%  94.23 86.23 85.04 89.06 87.05
6  291x10¢  110.01 100.96 96.17 100.25 111.30%
7 3.38x10%  124.56 119.56*  110.25 102.26*  112.70
8  3.85x10% 145.62*  125.64 130.24*  135.85 125.64
9 431108  150.24 137.02 14125  138.06 141.20%
10 4.76x10¢  162.34 149.99 144.27 155.69 149.50
1 5.21x108  177.25 161.25 155.62 163.20 161.26
12 5.66x10% 195.34%  174.23 167.42 170.23 176.89*
13 6.10x10®  203.05 191.25% 17726 162.32%  191.68*
14 6.54x10%  214.96 197.23 188.33 201.25 198.56
15  6.98x10% 227.56 210.03 199.05 215.62 210.63
16 7.41x108  241.53 221.56 215.64*  201.03*  230.60*
17 7.83x10%  253.67 232.13 221.26 241.26 241.65*
18 8.26x10%  265.46 245.89 232.54 246.31 244.06
19  8.68x10% 281.23*  271.26%*  248.98*  258.98 254.71
20  9.09x10%  289.45 288.95%*  256.34 275.21 265.79

* Puntos “outlier”
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Tabla . 4. 16. Datos experimentales para los calibrados de Cr(Vl) realizados con DTPA

como complejante en vino “Elegido™ en botella verde.

| £ 2- 3er 4 52
Calibrado Calibrado Calibrado Calibrado Calibrado

Adicidn [Cr(V1)]/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/

mol dm- nA nA nA nA nA

0 S— 25.02 27.54 29.56 24.55 24.72

1 4.98x10° 38.15 41.32 39.61 37.65 41.39

2 9.90x10° 50.14 52.25 55.98 48.84 52.77

3 1.48x10® 63.69 67.27 62.35 63.77 64.16
4 1.96x10® 74.01 84.60 83.62 74.71 77.80
5 2.44x10%  88.50 90.74 100.25 88.16 86.05
6 2.91x10¢  100.42 108.68 106.25 98.29 96.05*
7 3.38x108  114.77 119.61 120.54 111.13 106.57*
8 3.85x10¢  123.38 133.92 129.62 129.94* 120.51*
9 4.31x10% 13544 147.36 148.57 137.77 135.42
10 4.76x10¢  153.21* 161.96 157.45 150.42 148.67
11 5.21x10®  156.93 173.44 170.21 160.23 160.45
12 5.66x10¢  172.44 184.95 179.54 169.29 178.83*
13 6.10x10®  186.20* 195.27 196.03 182.00 183.73
14 6.54x108 192.96 201.48 210.25 194.26 189.46*
15 6.98x10®  210.77* 213.54 234.51* 202.65 206.87
16 7.41x10®  220.45% 226.05 227.06 216.94 217.14
17 7.83x108  225.44 238.07 245.12 227.26 230.12
18 8.26x108  239.20 246.69 262.03 229.61* 239.22
19 8.68x10®%  254.67* 259.07 265.01 232.45% 251.14
20 9.09x10¢  258.26 265.14 284.56 247.32* 255.84*

* Puntos “outlier”



74 11l. Determinacién de cromo en vino mediante DPAdSV con DTPA.

Tabla 1ll. 4. 17. Datos experimentales para los calibrados de Cr(Vl) realizados con DTPA

como complejante en vino “Seriorio de Ojailén” en botella verde.

Ter ‘ 2 3er 42 5¢
Calibrado Calibrado Calibrado Calibrado Calibrado

Adicién [Cr(VD]/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/

mol dm- nA nA nA nA nA

0] S 28.04 35.50 33.26 34.22 36.38

1 4.98x10° 41.64 50.09 42.56 47.36 50.02

2 9.90x10° 53.87 64.20 63.02 60.25 63.45

3 1.48x10# 66.09 £9:29 75.41 72.95 76.89
- 1.96x108 79.22 95.09 89.02 86.26 91.02

5 2.44x108 93.32 108.70 102.25 99.02 103.26
6 2.91x10¢  104.34 121.95 120.35 112.36 116.35
7 3.38x10¢  115.78 134.32 131.02 123.65 130.06
8 3.85x10¢  128.59 149.53 152.24 135.36 142.15
9 4.31x108 141.84* 161.78 165.32 147.68 155.23
10 4.76x10®  151.09 178.28 172.06 165.36* 167.58
1 5.21x10¢ 164.41 185.03 189.35 175.26* 179.65
12 5.66x10®  173.98 198.17 199.52 183.99 192.35
13 6.10x10¢  187.66* 214.26 201.12* 195.62 204.56
14 6.54x10¢  196.02 229.23 215.06* 216.32* 216.39
15 6.98x10¢  207.97 245.80 219.84* 219.56 228.46
16 7.41x10%  218.24 250.30 242.15* 231.20 239.26*
17 7.83x10¢  234.88* 263.37 276.98 254.26* 264.23*
18 BI2ox10® - 1237.50% 271.78* 251.24* 261.23* 272.39*
19 8.68x10¢  250.66 285.15 299.56 263.01 281.12*
20 9.09x10®  258.63* 294.14* 305.26 273.58 286.03

* Puntos “outlier”



I1l. 4. Determinacién de la cantidad total de cromo en diferentes muestras de vino. 75

Tabla M. 4. 18. Datos experimentales para los calibrados de Cr(Vl) realizados con DTPA

como complejante en vino “"Macabeo™ en botella blanca.

ler 2t 3= 4 5°
Calibrado Calibrado Calibrado Calibrado Calibrado

Adicién [Cr(V1)]/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/

mol dm-* nA nA nA nA nA

0 — 15.24 17.25 16.12 16.40 17.56

1 4.98x10° 27.81 27.61 28.28 30.10 32.15

2 9.90x10°  41.02 40.02 41.21 44.40 46.02
3 1.48x108 54.74 59.36 54.31 57.40 60.00
4 1.96x10® 68.45 71.02 66.90 72.60 75.89

5 2.44x10#® 82.17 75.26 82.41 85.70 89.35

6 2.91x108 98.43 93.02 96.29 100.60 103.00
7 3.38x10® 110.24 101.25 110.95 115.40 116.54
8 3.85x108  121.29 130.25 121.29 127.10 130.51

9 4.31x108  134.37 134.01 135.69 140.70 144,12
10 4.76x108 147.45 141.25 146.47 154.10 164.23%
11 5.21x108  158.62 159.63 161.47 167.60 171.00
12 5.66x10¢  172.09 172.64 174.91 180.60 184.15
13 6.10x108  177.04* 191.20 187.84 192.60 197.21
14 6.54x10®  193.80 199.03 201.12 204.40 215.62*
15 6.98x10¢  205.61 201.56 210.60 218.50 223.89
16 7.41x10%  217.68 - 225.65 224.31 227.60* 248.00*
17 7.83x108  228.73 231.02 235.69 239.60* 249.25
18 8.26x108  247.14 251.49 246.81 252.10* 262.13
19 8.68x10¢  257.05 252.12 252.24* 267.50 284.56*
20 9.09x10¢  274.45* 271.05 270.78 276.10% 298.53*

* Puntos “outlier”
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Tabla 1ll. 4. 19. Datos experimentales para los calibrados de Cr(Vl) realizados con DTPA

como complejante en vino “Cumbres de Gredos™ en Tera Brik.

Ter 2 3er 4 5
Calibrado  Calibrado  Calibrado  Calibrado  Calibrado
Adicion [Cr(V)l/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/
mol dm-3 nA nA nA nA nA
0 = 10.61 13.82 10.40 12.35 8.91
1 4.98x10°  29.26 28.80 19.66 21.56 22.24
2 9.90x10* 41.55 39.21 28.35 31.16 34.33
3 1.48x108 52.15 53.44 40.82 43.71 47.82
4 1.96x108 62.33 66.97 51.60 52:¢2% 59.49
5 2.44x10% 72.93 82.93 63.50* 64.88* 70.33
6 2.91x108 85.86 99.24 85.81 88.59 84.93
7 3.38x10® 97.94 112.43 98.09 100.55 96.61
8 3.85x10®  113.21 120.76 112.08 11.13 111.20
9 4.31x10¢  125.72 140.54 122.85 124.26 121.90
10 4.76x10®  138.44 154.07 138.54 136.02 135.25
1 5.21x10®  147.34 163.78 147.04 152.29 146.37
12 5.66x10¢  161.33 179.75 159.89 159.94 162.07*
13 6.10x10%  171.93 188.42 171.61 169.15 174.17*
14 6.54x10¢  185.71 209.94 177.85 179.14 182.37
15 6.98x10%  194.83 217.22 193.54 196.39 187.79*
16 7.41x108  208.82 229.37 201.10 201.49 205.86
17 7.83x10¢  223.02 245.68 210.74 215.99 222.12*
18 8.26x10® 231.5 256.09 224.34 226.97 226.15
19 8.68x10%  240.41 287.66* 230.96 241.08 244 .64*
20 9.09x10# 256.1 301.54* 237.57 251.47 260.49*

* Puntos “outlier”
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Tabla lll. 4. 20. Datos experimentales para los calibrados de Cr(Vl) realizados con DTPA

como complejante en vino “Montemelo™ en Tetra Brik.

Ter 25 3er 48 52
Calibrado Calibrado Calibrado Calibrado Calibrado

Adicién [Cr(V)]/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/

mol dm nA nA nA nA nA

0 — 16.34 17.17 13.27 11.63 10.68

1 4.98x10° 31.69 31.30 24.98 23.80 2215

2 9.90x10° 43.14 45.65 36.81 36.01 38.59

3 1.48x10® 59.59 59.24 50.00 49.42 51.25

4 1.96x108 70.58 75.29 63.31 61.28 57.04
5 2.44x10¢  83.90 87.58 76.03 72.48 78.65

6 2.91x10® 93.26 101.48 87.47 84.96 85.09

7 3.38x10®  106.63 115.07 98.48 96.47 99.89
8 3.85x10%  120.00 130.85 108.91 108.80 115.23
9 4.31x10%  128.20* 144.98 123.27 120.93 122.01
10 4.76x10%  147.38 155.96 135.21 131.28 128.56
11 5.21x10¢  156.34 164.57 143.15 142.83 141.25
12 5.66x108 173.66 184.17* 157.43 155.08 156.36
13 6.10x10®  191.63 199.51* 171.25 165.97 162.95
14 6.54x10%  199.07 205.43 184.75* 179.46* 174.05
15 6.98x10¢  208.90 218.25 191.36 190.93* 189.99
16 7.41x10# 221.45 226.64 199.57 198.29 210.54*
17 7.83x10%  228.37 241.21 210.89 210.78 211.02
18 8.26x10®  248.55 247.76* 223.27 220.54 220.13
19 8.68x108  257.27 266.95 233.66 233.80* 251.45%
20 9.09x10®  265.35 277.67 251.36* 243.80* 252.03*

* Puntos “outlier”
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Tabla 1. 4. 21. Pardmetros de calibracion, obtenidos con distintos métodos de regresion,
para los diferentes calibrados de Cr(VIl) con DTPA en vino “Don Simon”™ en
botella verde.

Regresién Regresion Regresién LS sin

LS LMS outlier
Ne de datos 21 21 18
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?) 2.594 2.619 2.617 £ 0.019
Tno.Indep.(nA) 32.710 32.021 31.892 £ 0.948
Coef. de determ. (R?) 0.999 0.999 0.999
Desviacién Estandar Residual 1.736 0.994
Ne de datos 21 21 16
Sensibilidad x 10 (nA mol"' dm?3) 2.679 2.657 2.663 + 0.057
Tno.Indep.(nA) 28.217 24.756 26.399 £ 3.113
Coef. de determ. (R?) 0.994 0.998 0.998
Desviacién Estandar Residual 5.717 3.294
Ne de datos 21 21 17
Sensibilidad x 10 (nA mol”' dm?) 2.525 2.613 2.599 £ 0.031
Tno.Indep.(nA) 29.199 27.377 27.407 £1.375
Coef. de determ. (R?) 0.996 0.999 0.999
Desviacién Estdndar Residual 4.394 1.389
Ne de datos 21 21 14
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?) 2.664 2,729 2.715 £ 0.021
Tno.Indep.(nA) 29.399 27.104 27.749 +0.823
Coef. de determ. (R?) 0.999 0.999 0.999
Desviacidn Estandar Residual 2.270 0.767
Ne de datos 21 21 19
Sensibilidad x 10 (nA mol’ dm?3) 2.723 2.749 2.731+0.036
Tno.Indep.(nA) 25.581 28.328 28.747 +1.905
Coef. de determ. (R2?) 0.999 0.999 0.999

Desviacién Estandar Residual 2.498 1.979
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Tabla lil. 4. 22. Pardmetros de calibracion, obtenidos con distintos métodos de regresion,

para los diferentes calibrados de Cr(VI) con DTPA en vino “Don Simén” en

Tetra Brik.
Regresién Regresién Regresién LS sin

LS LMS outlier
Ne de datos 21 21 17
Sensibilidad x 10 (nA mol"' dm?) 2.682 2.847 2.828 £ 0.028
Tno.Indep.(nA) 11.926 7.541 7.940 +1.210
Coef. de determ. (R?) 0.993 0.999 0.999
Desviacién Estdndar Residual 6.257 1.236
Ne de datos 21 21 17
Sensibilidad x 10 (nA mol! dm3) 2.636 2.712 2.712 £ 0.030
Tno.Indep.(nA) 7.601 5.707 5.913 +1.366
Coef. de determ. (R2) 0.997 0.999 0.999
Desviacién Estandar Residual 4.008 1.383
Ne de datos 21 21 21
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?3) 2.754 2.767 2.754 £ 0.031
Tno.Indep.(nA) 7.277 6.487 7.277 +1.689
Coef. de determ. (R?) 0.999 0.999 0.999
Desviaciéon Estandar Residual 1.873 1.873
Ne de datos 21 21 19
Sensibilidad x 10° (nA mol' dm3) 2.922 2.944 2.914 + 0.026
Tno.Indep.(nA) 6.812 8.089 8.811 +£1.372
Coef. de determ. (R?) 0.993 0.999 0.999
Desviacién Estandar Residual 7.062 1.467
Ne de datos 21 21 18
Sensibilidad x 10 (nA mol! dm?) 2.649 2.728 2.731+0.028
Tno.Indep.(nA) 8.451 6.991 6.129 £ 1.321
Coef. de determ. (R?) 0.997 0.999 0.999

Desviacién Estdndar Residual 3.769 1.352
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Tabla M. 4. 23, Pardmetros de calibracién, obtenidos con distintos métodos de regresion,

para los diferentes calibrados de Cr(VI) con DTPA en vino “Camponoble™ en

botella blanca.
Regresion Regresion Regresion LS sin
LS LMS outlier

Ne de datos 21 21 18
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?3) 2.671 2.784 2.772 £ 0.071
Tno.lndep.(nA) 14.557 11.557 11.736 + 3.334
Coef. de determ. (R2) 0.995 0.998 0.997
Desviacién Estandar Residual 5.160 3.411
Ne de datos 21 21 16
Sensibilidad x 10-° (nA mol' dm?) 2.805 2.880 2.843 +£0.120
Tno.Indep.(nA) 13.269 9.460 11.808 + 6.364
Coef. de determ. (R?) 0.992 0.999 0.999
Desviacién Estandar Residual 7.057 2.104
Ne de datos 21 21 18
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?) 2.749 2.810 2.765 £ 1.800
Tno.Indep.(nA) 9.510 7.529 9.658 + 5.494
Coef. de determ. (R?) 0.998 0.999 0.999
Desviacién Estandai Residual 2.941 1.822
Ne de datos 21 21 21
Sensibilidad x 10 (nA mol! dm?) 2.909 3.003 2.909 + 0.082
Tno.Indep.(nA) 13.629 9.344 13.629 + 4.423
Coef. de determ. (R2?) 0.996 0.996 0.996
Desviacién Estdndar Residual 4.905 4.905
Ne de datos 21 21 19
Sensibilidad x 109 (nA mol' dm?3) 2.858 2.899 2.862 + 0.047
Tno.Indep.(nA) 13.951 10.371 13.184 + 2.621
Coef. de determ. (R?) 0.998 0.999 0.998

Desviacién Estdndar Residual 3.226 2.794
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Tabla IIl. 4. 24. Pardmetros de calibracion, obtenidos con distintos métodos de regresion,

para los diferentes calibrados de Cr(Vl) con DTPA en vino “Camponoble” en

Tetra Brik.
Regresion Regresion Regresién LS sin

LS LMS outlier
Ne de datos 21 21 18
Sensibilidad x 10° (nA mol' dm?3) 2.612 2.735 2.673 £+ 0.051
Tno.Indep.(nA) 5.050 1.844 3.303 +2.814
Coef. de determ. (R?) 0.997 0.998 0.998
Desviacion Estandar Residual 3.459 2.512
Ne de datos 21 21 20
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm3) 2.575 2.614 2.596 + 0.045
Tno.Indep.(nA) 3.712 1.172 3.136 + 2.328
Coef. de determ. (R?) 0.998 0.998 0.998
Desviacién Estandar Residual 3.018 2.534
Ne de datos 21 21 21
Sensibilidad x 10 (nA mol”' dm?3) 2.608 2.530 2.514 £ 1.184
Tno.Indep.(nA) 3.470 10.608 3.470 £ 5.052
Coef. de determ. (R?) 0.994 0.994 0.994
Desviacién Estandar Residual 5.605 5.605
Ne de datos 21 21 18
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?3) 2.582 2.678 2.633 +0.050
Tno.Indep.(nA) 4.713 1.275 2.726 +£2.479
Coef. de determ. (R?) 0.996 0.998 0.998
Desviacion Estandar Residual 4.172 2.582
Ne de datos 21 21 19
Sensibilidad x 10° (nA mol' dm?3) 2.33 2.659 2.587 £ 0.045
Tno.Indep.(nA) 5.194 2.674 3.625 +2.197
Coef. de determ. (R?) 0.997 0.998 0.998

Desviacién Estandar Residual 3.526 2.313
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Tabla Ill. 4. 25. Pardmetros de calibracion, obtenidos con distintos métodos de regresion,

para los diferentes calibrados de Cr{V]) con DTPA en vino “Continente™ en

botella verde.
Regresion Regresion Regresién LS sin
LS LMS outlier

Ne de datos 21 21 18
Sensibilidad x 10 (nA mol”' dm?3) 2.619 2.697 2.693 £ 0.030
Tno.Indep.(nA) 19.530 17.368 17.507 £1.599
Coef. de determ. (R?) 0.991 0.999 0.999
Desviacién Estandar Residual 6.943 1.718
Ne de datos 21 21 18
Sensibilidad x 10 (nA mol" dm3) 2.594 2.464 2.519 £ 0.062
Tno.Indep.(nA) 14.483 22.327 18.550 + 3.391
Coef. de determ. (R?) 0.995 0.998 0.997
Desviacién Estandar Residual 5.252 3.079
Ne de datos 21 21 15
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?3) 2.423 2.575 2.572 +£0.043
Tno.Indep.(nA) 18.787 15.174 14.975 + 1.667
Coef. de determ. (R2?) 0.996 0.999 1.546
Desviacién Estandar Residual 3.949 0.999
Ne de datos 21 21 19
Sensibilidad x 109 (nA mol' dm?3) 2.584 2.565 2.574 + 0.044
Tno.Indep.(nA) 15.574 17.058 16.117 + 2.463
Coef. de determ. (R?) 0.997 0.999 0.998
Desviacién Estandar Residual 3.636 2.645
Ne de datos 21 21 15
Sensibilidad x 109 (nA mol' dm?3) 2.387 2.723 2.632 £0.108
Tno.Indep.(nA) 22.840 14.559 16.895 + 4.203
Coef. de determ. (R?) 0.990 0.996 0.995

Desviacién Estandar Residual 6.758 3.898




I1l. 4. Determinacién de la cantidad total de cromo en diferentes muestras de vino. 83

Tabla lll. 4. 26. Pardmetros de calibracién, obtenidos con distintos métodos de regresion,

para los diferentes calibrados de Cr(VI) con DTPA en vino “Continente” en

Tetra Brik.
Regresién Regresién Regresién LS sin
LS LMS outlier

Ne de datos 21 21 18
Sensibilidad x 10° (nA mol' dm?3) 2.714 2.798 2.714 £ 0.061
Tno.Indep.(nA) 7.216 2.274 6.778 + 3.307
Coef. de determ. (R2) 0.997 0.998 0.997
Desviacion Estandar Residual 4.146 3.633
Ne de datos 21 21 21
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?3) 2.616 2.561 2.616 +£ 0.064
Tno.Indep.(nA) 6.051 5.693 6.051 £ 3.472
Coef. de determ. (R2) 0.997 0.997 0.997
Desviacién Estandar Residual 3.853 3.853
Ne de datos 21 21 21
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?3) 2.641 2.618 2.641 £ 0.057
Tno.Indep.(nA) 7.018 7.195 7.018 + 3.061
Coef. de determ. (R?) 0.998 0.998 0.998
Desviacién Estdndar Residual 3.396 3.396
Ne de datos 21 21 21
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?3) 2.721 2.582 2.591+0.075
Tno.Indep.(nA) 3.362 5.963 7.219 + 3.871
Coef. de determ. (R?) 0.982 0.997 0.996
Desviacién Estandar Residual 10.621 4.186
Ne de datos 21 21 21
Sensibilidad x 109 (nA mol! dm?) 2.614 2.557 2.614 £ 0.066
Tno.Indep.(nA) 7.223 T T27 7.223 + 3.608
Coef. de determ. (R?) 0.997 0.997 0.997

Desviacién Estadndar Residual 4.002 4.002
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Tabla M. 4. 27. Pardmetros de calibracién, obtenidos con distintos métodos de regresion,
para los diferentes calibrados de Cr(Vl) con DTPA en vino “Cimbral™ en
botella verde.

Regresion Regresion Regresion LS sin

LS LMS outlier
Ne de datos 21 21 21
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?3) 2.648 2.591 2.648 + 0.090
Tno.Indep.(nA) 19.741 21.896 19.741 £ 4.871
Coef. de determ. (R2) 0.995 0.996 0.995
Desviacién Estdndar Residual 5.404 5.404
Ne de datos 21 21 18
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?) 2.408 2.334 2.329 + 0.055
Tno.Indep.(nA) 16.465 17.567 17.872 + 2.821
Coef. de determ. (R?) 0.990 0.998 0.997
Desviacién Estdndar Residual 6.752 2.874
Ne de datos 21 21 16
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?3) 2.580 2.676 2.652 +0.025
Tno.Indep.(nA) 21.097 18.783 19.235 £1.074
Coef. de determ. (R?) 0.999 0.999 0.999
Desviacién Estandar Residual 2.292 1.042
Ne de datos 21 21 15
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?) 2.642 2.613 2.621 + 0.019
Tno.Indep.(nA) 17.898 16.814 17.073 £0.913
Coef. de determ. (R?) 0.996 0.999 0.999
Desviacién Estandar Residual 4.557 0.955
Ne de datos 21 21 19
Sensibilidad x 10 (nA mol"' dm?3) 2.853 2.724 2.735 £ 0.001
Tno.Indep.(nA) 20.646 23.725 23.309 +£1.855
Coef. de determ. (R?) 0.962 0.999 0.999

Desviacién Estdndar Residual 16.494 1.874
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Tabla Ml. 4. 28. Pardmetros de calibracion, obtenidos con distintos métodos de regresion,
para los diferentes calibrados de Cr(VI) con DTPA en vino “Vifia Lonquejar™
en botella verde.

Regresién LS Regresién LMS Regresion LS sin

outlier
Ne de datos 21 21 18
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm3) 2.738 2.662 2.685 +0.043
Tno.Indep.(nA) 27.338 29.381 28.344 +2.131
Coef. de determ. (R?) 0.997 0.999 0.999
Desviacién Estandar Residual 3.947 2.265
Ne de datos 21 21 16
Sensibilidad x 10 (nA mol* dm?3) 2.832 2.830 2.809 +£0.022
Tno.Indep.(nA) 30.205 29.754 30.562 +1.072
Coef. de determ. (R2) 0.997 0.999 0.999
Desviacién Estandar Residual 4.140 1.089
Ne de datos 21 21 17
Sensibilidad x 102 (nA mol' dm3) 2.832 2.788 2.780 + 0.021
Tno.Indep.(nA) 30.507 31.578 31.549 + 0.988
Coef. de determ. (R?) 0.998 0.999 0.999
Desviacién Estandar Residual 2.915 0.997
Ne de datos 21 21 18
Sensibilidad x 10° (nA mol' dm?3) 2.690 2.669 2.667 +£0.029
Tno.Indep.(nA) 33.326 33.178 33.189 £ 1.475
Coef. de determ. (R?) 0.998 0.999 0.999
Desviacién Estéandar Residual 3.426 1.550
Ne de datos 21 21 18
Sensibilidad x 10 (nA mol" dm?) 2.679 2.651 2.651 +0.024
Tno.Indep.(nA) 30.794 31.200 31.018 £1.276
Coef. de determ. (R?) 0.998 0.999 0.999

Desviacién Estandar Residual 3.064 1.369
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Tabla . 4. 29. Pardmetros de calibracién, obtenidos con distintos métodos de regresion,

para los diferentes calibrados de Cr(Vl) con DTPA en vino “Tio de la Bota
en botella blanca.

Regresion Regresidn Regresién LS sin
LS LMS outlier

Ne de datos 21 21 15
Sensibilidad x 10 (nA mol"' dm?3) 2.593 2.660 2.638 + 0.025
Tno.Indep.(nA) 12.538 11.955 12.958 +1.247
Coef. de determ. (R?) 0.996 0.999 0.999
Desviacién Estandar Residual 4.573 1.302
Ne de datos 21 21 17
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?3) 2.720 2.711 2.704 £ 0.031
Tno.Indep.(nA) 14.801 14.197 14.941 £+ 1.665
Coef. de determ. (R?) 0.998 0.999 0.999
Desviacién Estandar Residual 3.043 1.799
Ne de datos 21 21 12
Sensibilidad x 10 (nA mol”! dm?) 2.829 2.689 2.676 +0.338
Tno.Indep.(nA) 11.545 14.296 14.170 £ 1.371
Coef. de determ. (R2) 0.997 0.999 0.999
Desviacién Estandar Residual 3.719 1.274
Ne de datos 21 21 16
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?3) 2.700 2.729 2.720 £ 0.026
Tno.Indep.(nA) 16.759 15.388 16.049 +1.290
Coef. de determ. (R?) 0.999 0.999 0.999
Desviacién Estandar Residual 2.191 1.319
Ne de datos 21 21 21
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?3) 2.851 2.840 2.851 £ 0.045
Tno.Indep.(nA) 14.294 14.498 14.294 + 2.462
Coef. de determ. (R?) 0.998 0.999 0.998

Desviacién Estandar Residual 2.731 2.731
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Tabla ll. 4. 30. Pardmetros de calibracion. obtenidos con distintos métodos de regresion,

para los diferentes calibrados de Cr(Vl) con DTPA en vino “Tio de la Bota™ en

Tetra Brik.
Regresién Regresién Regresion LS sin
LS LMS outlier

Ne de datos 21 21 17
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?3) 2.679 2.626 2.629 +0.053
Tno.Indep.(nA) 13.749 13.963 11.664 + 2.889
Coef. de determ. (R?) 0.993 0.998 0.998
Desviacién Estandar Residual 6.250 3.062
Ne de datos 21 21 21
Sensibilidad x 109 (nA mol' dm?) 2.696 2.709 2.696 + 0.055
Tno.Indep.(nA) 9.819 10.435 9.819 + 2.996
Coef. de determ. (R2) 0.998 0.998 0.998
Desviacién Estandar Residual 3.324 3.324
Ne de datos 21 21 16
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?3) 2.634 2.611 2.618 + 0.066
Tno.Indep.(nA) 12.935 12.437 12.233 £ 3.172
Coef. de determ. (R?) 0.994 0.998 0.998
Desviacién Estandar Residual 5.686 3.113
Ne de datos 21 21 18
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?) 2.818 2.924 2.900 £ 0.017
Tno.Indep.(nA) 13.244 10.032 10.756 £ 0.809
Coef. de determ. (R?) 0.994 0.999 0.999
Desviacién Estandar Residual 6.111 0.847
Ne de datos 21 21 n
Sensibilidad x 10° (nA mol' dm?) 2.672 2.858 2.840 £ 0.035
Tno.Indep.(nA) 14.718 13.331 13.463 +1.276
Coef. de determ. (R?) 0.993 0.998 0.99

Desviacién Estandar Residual 4110 1.209
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Tabla 1Il. 4. 31. Pardmetros de calibracién, obtenidos con distintos métodos de regresion,
para los diferentes calibrados de Cr(VI) con DTPA en vino “PRYCA™ en botella

verde.
Regresién Regresiéon Regresion LS sin
LS LMS outlier

Ne de datos 21 21 17
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm3) 2.532 2.644 2.627 +0.061
Tno.Indep.(nA) 36.676 34.079 34.201 £ 2.712
Coef. de determ. (R?) 0.996 0.999 0998
Desviacion Estdndar Residual 4.231 2.693
Ne de datos 21 21 20
Sensibilidad x 109 (nA mol' dm?) 2.600 2.579 2.597 £ 0.062
Tno.Indep.(nA) 35.730 37.861 36.478 + 3.404
Coef. de determ. (R?) 0.996 0.998 0.997
Desviacién Estandar Residual 4.616 3.726
Ne de datos 21 21 17
Sensibilidad x 10 (nA mol" dm?) 2.674 2.634 2.653 £0.040
Tno.Indep.(nA) 31.201 32.248 31.822 + 2.080
Coef. de determ. (R?) 0.998 0.999 0.999
Desviacién Estdndar Residual 2.700 2.249
Ne de datos 21 21 17
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?3) 2.664 2.703 2.695 +0.037
Tno.Indep.(nA) 30.923 29.866 29.546 £1.894
Coef. de determ. (R?) 0.998 0.999 0.999
Desviacién Estandar Residual 3.104 1.981
Ne de datos 21 21 21
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?3) 2.709 2.7117 2.709 + 0.076
Tno.Indep.(nA) 31.406 31.91 31.406 £ 4.151
Coef. de determ. (R?) 0.996 0.998 0.996

Desviacién Estandar Residual 4.605 4.605
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Tabla 1ll. 4. 32. Parametros de calibracion, obtenidos con distintos métodos de regresion,
para los diferentes calibrados de Cr(VI) con DTPA en vino “PRYCA™ en Tetra

Brik.
Regresién Regresion Regresién LS sin
LS LMS outlier

Ne de datos 21 21 20
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?3) 2.832 2.817 2.807 £ 0.028
Tno.Indep.(nA) 18.883 19.628 19.621 £ 1.461
Coef. de determ. (R2) 0.999 0.999 0.999
Desviacién Estandar Residual 2.428 1.581
Ne de datos 21 21 20
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm3) 2.818 2.753 2.776 £ 0.023
Tno.Indep.(nA) 20.175 24.250 22.961+1.356
Coef. de determ. (R?) 0.997 0.999 0.999
Desviacién Estdndar Residual 4.026 1.349
Ne de datos 21 21 16
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?3) 2.864 2.725 2.712 £0.028
Tno.Indep.(nA) 15.592 18.564 19.563 £ 1.145
Coef. de determ. (R?) 0.997 0.999 0.999
Desviacion Estandar Residual 4.309 1.101
Ne de datos 21 21 14
Sensibilidad x 109 (nA mol* dm?3) 2.858 2.624 2.635 +£0.043
Tno.Indep.(nA) 16.944 22.195 22.138 +1.564
Coef. de determ. (R?) 0.996 0.999 0.999
Desviacién Estandar Residual 4.610 1.396
Ne de datos 21 21 18
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?) 2,772 2.745 2.712 £ 0.032
Tno.Indep.(nA) 15.789 16.215 17.569 +1.560
Coef. de determ. (R?) 0.997 0.999 0.999

Desviacién Estandar Residual 4.349 1.654
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Tabla L. 4. 33. Pardmetros de calibracion, obtenidos con distintos métodos de regresion,

para los diferentes calibrados de Cr(Vl) con DTPA en vino “Monteviejo™ en

botella verde.

Regresién Regresién Regresién LS sin
LS LMS outlier

Ne de datos 21 21 20
Sensibilidad x 10 (nA mol"' dm?) 2.727 2.721 2.730+0.032
Tno.Indep.(nA) 26.813 28.579 26.913 £1.738
Coef. de determ. (R?) 0.999 0.999 0.999
Desviacién Estandar Residual 2.215 1.918
Ne de datos 21 21 20
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?) 2.651 2.629 2.641 + 0.04
Tno.Indep.(nA) 23.663 25.042 23.841+1.734
Coef. de determ. (R?) 0.999 0.999 0.999
Desviacién Estandar Residual 2.074 1.648
Ne de datos 21 21 20
Sensibilidad x 109 (nA mol"' dm?) 2.714 2.674 2.705 +£0.026
Tno.Indep.(nA) 23.184 25.707 23.729 £+ 1.440
Coef. de determ. (R2?) 0.999 0.999 0.999
Desviacién Estdndar Residual 1.573 1.461
Ne de datos 21 21 20
Sensibilidad x 10 (nA mol! dm?3) 2.744 2.703 2.722 £ 0.033
Tno.Indep.(nA) 27.069 30.524 29.010 +1.921
Coef. de determ. (R?) 0.999 0.999 0.999
Desviacién Estandar Residual 2.087 1.499
Ne de datos 21 21 19
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?) 2.673 2.841 2.759 £ 0.105
Tno.Indep.(nA) 35.555 29.024 33.090 + 5.325
Coef. de determ. (R?) 0.991 0.996 0.994
Desviacién Estéandar Residual 7:122 5.550
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Tabla ll. 4. 34. Parémetros de calibracion, obtenidos con distintos métodos de regresion,
para los diferentes calibrados de Cr(VI) con DTPA en vino “Montehigueras™

en botella verde.

Regresion Regresion Regresion LS sin
LS LMS outlier

Ne de datos 21 21 17
Sensibilidad x 10 (nA mol’ dm?3) 2.732 2.678 2.699 + 0.031
Tno.Indep.(nA) 29.181 31.092 30.100 + 1.648
Coef. de determ. (R2?) 0.998 0.999 0.999
Desviacién Estandar Residual 2.721 1.639
Ne de datos 21 21 17
Sensibilidad x 10 (nA mol”' dm?) 2.684 2.578 2.578 £ 0.044
Tno.Indep.(nA) 21.228 24.008 26.209 +1.920
Coef. de determ. (R?) 0.997 0.999 0.999
Desviacién Estandar Residual 4.234 1.914
Ne de datos 21 21 14
Sensibilidad x 10 (nA mol*' dm?3) 2.646 2.653 2.654 + 0.011
Tno.Indep.(nA) 28.567 26.689 26.699 + 0.613
Coef. de determ. (R?) 0.998 0.999 0.999
Desviacién Estdndar Residual 3.197 0.599
Ne de datos 21 21 14
Sensibilidad x 10 (nA mol’ dm?3) 2.269 2.537 2.570 +0.068
Tno.Indep.(nA) 31.954 25.076 24.443 + 2.460
Coef. de determ. (R?) 0.990 0.999 0.998
Desviacién Estdndar Residual 6.578 2.195
Ne de datos 21 21 19
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?) 2.876 2.890 2.887 + 0.050
Tno.Indep.(nA) 29.929 28.413 29.619 + 2.742
Coef. de determ. (R?) 0.995 0.999 0.998

Desviaciéon Estandar Residual 5.529 2.936
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Tabla 1. 4. 35. Pardmetros de calibracion, obtenidos con distintos métodos de regresion,

para los diferentes calibrados de Cr(VI) con DTPA en vino “Penarrubia™ en

botella verde.
Regresién Regresién Regresidn LS sin
LS LMS outlier

Ne de datos 21 21 17
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?) 2.922 2.906 2.907 + 0.052
Tno.Indep.(nA) 25.277, 25.579 25.252 +£0.982
Coef. de determ. (R?) 0.999 0.999 0.999
Desviacién Estdndar Residual 2.906 0.963
Ne de datos 21 21 16
Sensibilidad x 10 (nA mol?’ dm?3) 2.760 2.680 2.687 £ 0.018
Tno.Indep.(nA) 20.341 22.465 22.142 £ 0.909
Coef. de determ. (R?) 0.995 0.999 0.999
Desviacién Estandar Residual 5.506 0.855
Ne de datos 21 21 17
Sensibilidad x 10 (nA mol"' dm?3) 2.565 2.560 2.552 £0.018
Tno.Indep.(nA) 23.019 21.819 22.294 + 0.940
Coef. de determ. (R2) 0.998 0.999 0.999
Desviacién Estdndar Residual 3.182 0.982
Ne de datos 21 21 18
Sensibilidad x 109 (nA mol"' dm?) 2.689 2.831 2.745 + 0.064
Tno.Indep.(nA) 21.871 17.901 22.329 + 3.412
Coef. de determ. (R?) 0.987 0.997 0.998
Desviacién Estdndar Residual 8.863 3.649
Ne de datos 21 21 14
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?3) 2.705 2.681 2.685 + 0.011
Tno.Indep.(nA) 23.417 22.083 22.133 £ 0.587
Coef. de determ. (R?) 0.997 0.999 0.999

Desviacién Estdndar Residual 3.763 0.566
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Tabla I1l. 4. 36. Pardmetros de calibracién, obtenidos con distintos métodos de regresion,
para los diferentes calibrados de Cr(Vl) con DTPA en vino “Flegido™ en
botella verde.

Regresion Regresién Regresién LS sin
LS LMS outlier

Ne de datos 21 21 16
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?3) 2.608 2.562 2.571+0.026
Tno.Indep.(nA) 24.745 25.371 25.188 +1.239
Coef. de determ. (R2?) 0.998 0.999 0.999
Desviacién Estandar Residual 2.486 1.305
Ne de datos 21 21 21
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?) 2.654 2.678 2.654 + 0.055
Tno.Indep.(nA) 29.941 26.877 29.941 £ 3.012
Coef. de determ. (R?) 0.998 0.998 0.998
Desviacién Estandar Residual 3.339 3.339
Ne de datos 21 21 20
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm3) 2.802 2.741 2.782 + 0.060
Tno.Indep.(nA) 26.324 29.00 26.599 + 3.252
Coef. de determ. (R?) 0.996 0.998 0.998
Desviacién Estandar Residual 4.617 3.589
Ne de datos 21 21 17
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?) 2.489 2.607 2.587 + 3.028
Tno.Indep.(nA) 27.609 23.823 24.505 +1.340
Coef. de determ. (R?) 0.996 0.999 0.999
Desviacién Estandar Residual 4.371 1.351
Ne de datos 21 21 15
Sensibilidad x 10 (nA mol" dm?) 2.584 2.597 2.587 +0.026
Tno.Indep.(nA) 25.036 25.803 25.899 +1.487
Coef. de determ. (R?) 0.998 0.999 0.999

Desviacién Estdndar Residual 3.285 1.464
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Tabla . 4. 37. Pardmetros de calibracién, obtenidos con distintos métodos de regresion,
para los diferentes calibrados de Cr(Vl) con DTPA en vino “Sefiorio de
Ojailén™ en botella verde.

Regresion Regresion Regresién LS sin
LS LMS outlier

Ne de datos 21 21 16
Sensibilidad x 10° (nA mol' dm?) 2.557 2.561 2.562 +0.019
Tno.Indep.(nA) 29.480 28.696 29.102 + 0.885
Coef. de determ. (R?) 0.999 0.999 0.999
Desviacién Estdndar Residual 1.913 0.904
Ne de datos 21 21 19
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?3) 2.877 2.930 2.907 + 0.047
Tno.Indep.(nA) 37.468 36.246 36.631 +2.310
Coef. de determ. (R?) 0.998 0.999 0.999
Desviacién Estdndar Residual 2.818 2.449
Ne de datos 21 21 16
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?) 2.906 3.020 3.075 + 0.069
Tno.Indep.(nA) 32.821 30.775 29.913 + 3.276
Coef. de determ. (R?) 0.988 0.998 0.998
Desviacién Estandar Residual 9.256 3.478
Ne de datos 21 21 16
Sensibilidad x 10-° (nA mol' dm?) 2.699 2.638 2.641 £0.012
Tno.Indep.(nA) 33.523 34.284 34.334 £ 0.599
Coef. de determ. (R?) 0.997 0.999 0.999
Desviacién Estdndar Residual 3.613 0.632
Ne de datos 21 21 17
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?) 2.808 2.759 2.750 £+ 0.006
Tno.Indep.(nA) 35.032 36.042 36.472 £0.316
Coef. de determ. (R?) 0.998 0.999 0.999

Desviacién Estdndar Residual 3.099 0.326
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Tabla Ill. 4. 38. Pardmetros de calibracion, obtenidos con distintos métodos de regresion,
para los diferentes calibrados de Cr(Vl) con DTPA en vino “Macabeo™ en

botella blanca.

Regresion Regresion Regresién LS sin
LS LMS outlier

Ne de datos 21 21 19
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm3) 2.785 2.796 2.768 £ 0.033
Tno.Indep.(nA) 14.050 13.669 14.753 £ 1.721
Coef. de determ. (R?) 0.998 0.999 0.999
Desviacién Estandar Residual 2.923 1.853
Ne de datos 21 21 21
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?3) 2.806 2.865 2.806 + 0.081
Tno.Indep.(nA) 13.642 12.253 13.642 + 4.587
Coef. de determ. (R?) 0.996 0.997 0.996
Desviacién Estandar Residual 4.666 4.666
Ne de datos 21 21 20
Sensibilidad x 10 (nA mol! dm3) 2.815 2.827 2.834 +£0.024
Tno.Indep.(nA) 14.155 14.113 13.639 £+ 1.210
Coef. de determ. (R2) 0.999 0.999 0.999
Desviacién Estandar Residual 2.026 1.329
Ne de datos 21 21 17
Sensibilidad x 10 (nA mol! dm?) 2.873 2.901 2.901 £0.015
Tno.Indep.(nA) 16.483 16.027 15.752 £ 0.708
Coef. de determ. (R?) 0.999 0.999 0.999
Desviacién Estandar Residual 1.263 0.723
Ne de datos 21 21 16
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?) 3.048 2.951 2.961 + 0.011
Tno.Indep.(nA) 15.043 17.179 16.935 £ 0.504
Coef. de determ. (R?) 0.998 0.999 0.999

Desviacién Estandar Residual 3.619 0.513
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Tabla lll. 4. 39. Pardmetros de calibracion, obtenidos con distintos métodos de regresion,
para los diferentes calibrados de Cr(Vl) con DTPA en vino “Cumbres de
Gredos” en Tetra Brik.

Regresién Regresién Regresién LS sin
LS LMS outlier

Ne de datos 21 21 21
Sensibilidad x 10-° (nA mol? dm?3) 2.657 2.659 2.657 +0.040
Tno.Indep.(nA) 11.315 10.775 11.315 £ 2.168
Coef. de determ. (R?) 0.999 0.999 0.999
Desviacién Estdndar Residual 2.405 2.405
Ne de datos 21 21 19
Sensibilidad x 10 (nA mol! dm?3) 3.069 2.944 2.963 £ 0.048
Tno.Indep.(nA) 8.270 12.619 11.329 £ 2.362
Coef. de determ. (R?) 0.995 0.999 0.999
Desviacién Estdndar Residual 5.860 2.487
Ne de datos 21 21 20
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?) 2.629 2.569 2.617 £0.072
Tno.Indep.(nA) 6.731 12.639 7.641 + 3.995
Coef. de determ. (R?) 0.996 0.997 0.996
Desviacién Estandar Residual 4.502 4.256
Ne de datos 21 21 19
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?3) 2.683 2.643 2.656 + 0.048
Tno.Indep.(nA) 6.791 10.286 8.834 £ 2.729
Coef. de determ. (R?) 0.997 0.999 0.998
Desviacién Estandar Residual 3.611 2.751
Ne de datos 21 21 15
Sensibilidad x 10 (nA mol"' dm?) 2.711 2.642 2.653 £ 0.025
Tno.Indep.(nA) 6.627 8.745 8.066 + 1.072
Coef. de determ. (R?) 0.998 0.999 0.999

Desviacién Estandar Residual 3.219 1.073
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Tabla M. 4. 40. Pardmetros de calibracién, obtenidos con distintos métodos de regresion,

para los diferentes calibrados de Cr(VI) con DTPA en vino “Montemelo™ en

Tetra Brik.
Regresion Regresién Regresion LS sin
LS LMS outlier

Ne de datos 21 21 20
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?3) 2.769 2.768 2.768 £ 0.047
Tno.Indep.(nA) 15.605 16.802 16.022 + 2.584
Coef. de determ. (R?) 0.998 0.999 0.998
Desviacién Estandar Residual 3.180 2.827
Ne de datos 21 21 18
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?) 2.853 2.858 2.858 £ 0.030
Tno.Indep.(nA) 18.638 17.949 18.142 +£1.597
Coef. de determ. (R?) 0.998 0.999 0.999
Desviacién Estandar Residual 2.859 1.729
Ne de datos 21 21 19
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?) 2.572 2.539 2.545 +0.025
Tno.Indep.(nA) 12.168 13.505 12.798 +1.260
Coef. de determ. (R?) 0.999 0.999 0.999
Desviacién Estdndar Residual 2.229 1.355
Ne de datos 21 21 17
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?3) 2.554 2.534 2.534 £ 0.011
Tno.Indep.(nA) 10.822 11.220 11.259 £ 0.506
Coef. de determ. (R?) 0.999 0.999 0.999
Desviacién Estdndar Residual 0.985 0.522
Ne de datos 21 21 18
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm3) 2.621 2.524 2.520 £ 0.062
Tno.Indep.(nA) 9.608 11.736 12.293 +2.924
Coef. de determ. (R?) 0.994 0.998 0.997

Desviacién Estdndar Residual 5.442 3.033
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IIl. 4. 1. Rendimiento del proceso de digestién.

Con el objetivo de expresar la cantidad de cromo presente en vino de forma
correcta, se llevé a cabo un estudio de la recuperacién segin la Guia Eurachem [162].
Diez muestras de concentracién 2 x 10 mol dm? de Cr(VI) fueron analizadas mediante
DPAdSV. Cinco de ellas no fueron digeridas previamente, mientras que las otras cinco
fueron sometidas a radiacién UV. Las cantidades de cromo obtenidas mediante adicién
estdndar en cada una de las dos situaciones se muestran en la tabla Ill. 4. 1. 1. la
recuperacién media para cinco muestras fue de 104.40% con un RSD de 8.73/104.40

(0.08). Esto nos lleva a un valor estimado del factor de recuperacién (F) de

100 £ (8.73,.-194.40) 056004
104.40

U

Tabla 111. 4. 1. 1. Resultados de los ensayos de recuperacion realizados en muestras digeridas y

sin digerir de concentracién de Cr(Vl) 2 x 10¢ mol dm’.

Recuperacién  Recuperacién

Cr(VI contrada/mol dm-3
[Cr(VD)] en a/ sin digestién  con digestién

(%) (%)
Sin digestién Con digestién
2.35x10%® 2.22x10® 117.5 111.0
2.06 x 108 1.95 x 108 103.0 97.5
1.98 x 108 2.15x10# 99.0 107.5
2.25x 108 2.26 x 10® 112.5 113.0
2.11x 108 1.86 x 108 105.5 93.0
X 2.15x 108 2.09 x 108 107.5 104.4
s 1.49 x 10° 1.74 x 10° 7.44 8.73

RSD 0.07 0.08 0.07 0.08
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111. 4. 2. Calculo de la concentracién de cromo total en diferentes muestras de

vino blanco.

La concentracién de cromo en vino tras el proceso de digestién viene dada por la

siguiente expresion [162]:
Cervino = Ccrencontrada X Ftur (1])

siendo F el factor de recuperacién y ur la incertidumbre combinada definida como:

Ur = Srorat X k (con k=2) (12)
dénde

Stot = (RSD)rotal X X (13)

(RSD),.,y = (RSD)Z, + (RSD)zsor (14)

dénde (RSD)c, es el RSD del calibrado realizado para el cromo y (RSD)racor €s el RSD del

factor de recuperacién (0.04).

Los resultados del anélisis por voltamperometria de redisolucién adsortiva de

varios vinos blancos en distintos envases aparecen en la tabla lll. 4. 2. 1.

De esta tabla se deduce que existe influencia del envase en el contenido de cromo

en vino. En todos los casos el contenido en cromo es mayor para vinos envasados en

vidrio verde.

El contenido de cromo en vinos de la misma marca en distintos envases ha sido
también comparado. El contenido de cromo encontrado en vino envasado en cartén o

en vidrio blanco es similar, mientras que la cantidad de cromo encontrado en vinos en

vidrio verde es del orden de cuatro veces mayor.
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Tablalll. 4. 2. 1.

Contenido en cromo total de muestras de vino blanco comerciales.

CCr enconl‘rada/

VINO ENVASE by (RSD)c, Ccrvino/mol dm?
Don Simon Vidrio verde 5.35x 108 0.084 5.14x10%+9.95 x 10
Don Simon Tetra Brik 1.29 x 10® 0.139 124 x10%+3.73 x10°

Camponoble Vidrio blanco 2.11x 108 0.107 2.03x10%+4.82x10°
Camponoble Tetra Brik 6.20 x 10 0.114 5.95x10°+1.50 x 10
Continente Vidrio verde 3.24 x 108 0.087 3.11x10®+6.20 x 10°
Continente Tetra Brik 1.30 x 10 0.112 1.25x108+2.17 x 10°
Cimbral Vidrio verde 3.74 x 108 0.077 3.59x108+7.85x10°
Vifa Lonquejar  Vidrio verde 5.71x10% 0.064 5.48 x10%+8.62 x10°
Tio de laBota  Vidrio blanco 2.65 x 108 0.074 2.54x108+4.46 x10°
Tio de la Bota Tetra Brik 2.16 x 108 0.122 2.07 x 108 £ 5.55 x 10°

PRYCA Vidrio verde 6.15 x 108 0.010 5.90 x10® £ 5.07 x 10°

PRYCA Tetra Brik 3.73x10% 0.112 3.58 x10°+8.87 x 10
Monteviejo Vidrio verde 4.95 x 108 0.104 4.75x108+1.03 x 108

Montehigueras  Vidrio verde 5.02 x 108 0.070 4.82 x10%+8.09 x 10
Pefnarrubia Vidrio verde 4.22 x 10 0.030 4.05x10%+4.22 x 10°
Elegido Vidrio verde 5.01 x 108 0.074 4.81x108+8.43 x10°
Sefioriode  \igioverde  5.98x108  0.121 5.74x10%+152x10%
Ojailén
Macabeo Vidrio blanco 2.62 x10% 0.073 2.51x10%+4.36 x10°
SURoves g =R Setv Brik 1.73x10% 0161 1.66 x 10%+5.74 x 10
Gredos
Montemelo Tetra Brik 2.69 x 108 0.135 2.58x10®%+7.57 x10°

Para validar estos resultados se analizdé uno de los vinos mediante Absorcién
Atémica con Cémara de Crafito. El contenido en cromo del vino Vifia Lonquejar
envasado en vidrio verde fue 5.48 x 108 + 8.62 x 102 mol dm? (n = 5, k = 2),
resultado similar al obtenido mediante absorcién atémica, 5.77 x 108 + 5.99 x 10 mol

dm3 (n =5k =2).
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IV. 1. INTRODUCCION.

Las técnicas electroanaliticas han supuesto una importante herramienta en el
campo de la especiacién de cromo, sobre todo la voltamperometria de redisolucién
adsortiva con distintos complejantes. El nimero de complejantes del cromo descritos en
bibliografia es muy elevado aunque todos ellos sélo complejan a una de las especies del
cromo, el Cr(lll). Tal es el caso del DTPA [28, 29] y el TTHA [37, 38] que se
caracterizan por formar complejos estables con el Cr(lll) que proviene de la reduccién
electroquimica del Cr(Vl) mientras que el complejo formado por el Cr(lll) presente en la
disolucién era inestable. En otros casos los complejantes solamente forman complejo
con el Cr(lll) obtenido cuando el Cr(Vl) es reducido electroquimicamente, como el
cupferrén [39] y el PCV [51]. Para el Cr(Vl) no se han descrito complejantes pero si
existen algunos trabajos [78-80] que emplean compuestos macromoleculares capaces de
retener al Cr(VI) en su seno aunque no forman complejos con éste en sentido estricto.
En todos estos casos la especiacion requeriria dos etapas. Una primera etapa en la que se
determinaria la concentracién de Cr(VI). A continuacién se realizaria la oxidacién de la
muestra y se determinaria el contenido total de cromo en forma de Cr(Vl) y finalmente

se calcularia la concentracién de Cr(1ll) por diferencia.

Parece claro que seria muy Gtil encontrar un agente complejante que formara
complejos diferentes con Cr(lll) y Cr(Vl) y que estos dieran picos de reduccién distintos

permitiendo llevar a cabo la especiaciéon de cromo en una Unica etapa.

El pirrolidinditiocarbamato de amonio (APDC) (figura IV. 1. 1. ) es un complejante
del cromo que ha sido escogido para la determinacién de este elemento en un gran
namero de trabajos con distintas técnicas [55, 56, 66, 67, 69, 73-75]. Todas ellas se
basan en la propiedad del APDC de formar complejos distintos con el Cr(lll) y el Cr(VI).
Como resultado de la reaccién entre el Cr(lll) y el APDC se obtiene un sélo producto, el
tris[pirrolidin-1-ditioato-5,S “I-Cr(lll) (Cr(lll)-PDC) (figura V. 1. 2. a). El Cr(Vl) es
reducido por los ditiocarbamatos a Cr(lll), este Cr(lll) obtenido por reduccién quimica
es capaz de formar dos complejos distintos, en el caso del APDC estos complejos son:
tris[pyrrolidine-1-dithioato-S,S“]-Cr(lll) y  bis[pirrolidin-1-ditiocato-$,S “]-[pirrolidin-1-
peroxoditioato-O,5]-Cr(lll) (Cr(ill)-MP) [73]. Para llevar a cabo la determinacién de
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cromo con APDC, sea cual sea el método elegido, se somete a la muestra a procesos de
extracciéon, como en el trabajo de Subramanian [56] donde la determinacién de cromo
se realiza mediante espectrometria de absorcién atémica de los complejos extraidos en
metil-isobutil cetona encontréndose que la extraccién de los complejos podria hacerse
selectivamente dependiendo de las condiciones de trabajo. Otros autores emplean HPLC
[73, 75]. Con esta técnica ademas de no evitar etapas de extraccién y preconcentracién
s6lo se consiguen limites de deteccién pequefnos cuando se acoplan sistemas de

deteccién complicados y de elevado coste como el ICP [73].

A pesar de la propiedad de formar complejos distintos con Cr(lll) y Cr(VI), no se
ha investigado aln si estos compuestos son electroactivos y si es posible emplear este
complejante para la determinacién de cromo por técnicas electroquimicas. Este fue el
objetivo perseguido en este capitulo. Para ello, en primer lugar se investigd la reduccién
de los complejos bajo distintas condiciones experimentales. Los resultados obtenidos se

recogen en las secciénes siguientes.

N S-

NH4™T

Figura IV. 1. 1. Pirrolidinditiocarbamato de amonio (APDC).
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(a)

w

w

(b) S /<

Figura IV. 1. 2.

a) Producto de reaccion de Cr(lll) y APDC (Cr(lll)-PDC) b) Producto de

reaccion de Cr(Vl) y APDC (Cr(lll)-MP).
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IV. 2. EXPERIMENTAL.

Materiales y equipos.

Los voltamperogramas han sido registrados con un Metrohm 746 VA Trace
Analyzer (Metrohm, Herisau, Suiza) acoplado a un 747 VA Stand equipado con un
Metrohm Multimode electrode (MME) que operé en el modo HMDE. El sistema de tres
electrodos se completé con un electrodo de referencia Ag, AgCI/KCl 3M, vy finalmente

un electrodo de platino como contraelectrodo.

La medida de pH se realizé con un Crison 2002 (Barcelona, Espafia).

Los reactivos han sido de calidad “p. a.” y “Suprapur” sin posterior purificacion.
Todas las disoluciones se prepararon en agua desionizada obtenida en un sistema

Barnstead NANO Pure Il. Para desoxigenar se utilizé nitrégeno del 99.99%.

La disolucién patrén de Cr(lll) se preparard disolviendo la cantidad adecuada de

Cr(NO3)3.9H,0 “p. a." (Panreac, Barcelona, Espana).

La disolucién patrén de Cr(V1) se prepararé disolviendo la cantidad adecuada de
K:Cr0O7 “p. a." (Merck, Darmstadt, Alemania) en una disolucién del 1% en HSO4

“Suprapur” (Merck, Darmstadt. Alemania).

La disolucién de APDC se preparé disolviendo la cantidad adecuada APDC (Art.
09935, Fluka, Buchs, Suiza) en agua.

Las disoluciones tampén fueron preparadas a partir de acetato sédico trihidratado
“p. a.” (Fluka, Buchs, Suiza) y 4cido acético del 96% “Suprapur™ (Merck, Darmstadt,

Alemania).

Las disoluciones tampén Britton-Robinson de diferente valor de pH se prepararon
a partir de una disolucién “madre” de concentracién 0.04 moi dm con respecto a los

4cidos o-bédrico, o-fosférico y acético empleando resctivos “p. a.” (Merck, Darmstadt,
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Alemania) y adiciones de una disolucién 0.2 mol dm? de NaOH “p. a.” (Merck.

Darmstadt, Alemania).

Lla disolucién tampén de fosfato se preparé a particr de NaHPOs; vy
NaH,PO42H,0, ambos de calidad “p. a.” (Panreac, Barcelona, Espafa).

Procedimiento Experimental.

La técnica empleada fue la voltamperometria diferencial de impulsos con
redisolucién adsortiva. Una vez desoxigenada la disolucién, mediante el burbujeo de gas
nitrégeno a través de la misma durante 10 minutos, se conecta la agitacién y se inicia la
acumulacién a un tiempo y potencial determinados para cada experiencia. Transcurrido
el tiempo fijado. se detiene la agitacion y se deja la disolucién en reposo durante un
tiempo de equilibrio de 5 s. A continuacion se registra el voltamperograma haciendo un

barrido catédico desde -1.0 V hasta -1.4 V.

Los parametros instrumentales fueron: area del electrodo 0.40 mm?, velocidad de
agitacién 1920 rpm, velocidad de barrido 20 mVs', amplitud y duracién del impulso 60
mV y 300 ms, respectivamente. Estos pardmetros fueron optimizados en anteriores

trabajos mediante la metodologia del disefio de experimentos [100].

Software.

Los andlisis de datos fueron efectuados con los paquetes informaticos

STATGRAPHICS [156] para los disefios de experimentos, PROGRESS [157] para la

regresién robusta.
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IV. 3. ESTUDIO ELECTROQUIMICO DE LOS COMPLEJOS DE CROMO CON
APDC.

La formacién de complejos distintos de Cr(lll) y Cr(V1) con APDC nos hizo pensar
en la posibilidad de llevar a cabo una especiacién de cromo mediante técnicas
electroguimicas. es decir, en la posibilidad de obtener complejos distintos cuyos picos de
reduccién apareciesen a distinto potencial. Ensayos previos demostraron la existencia de
electroactividad de los complejos que se manifesté por la aparicibn de un pico de

reduccién a potenciales préximos a -1 V.

Segun los distintos trabajos que emplean APDC para la determinacién de cromo
por diversas técnicas [74, 75]. para que tenga lugar la formacién completa de los
quelatos de APDC con cromo se requiere calentar las muestras durante un tiempo de 20

minutos y a una temperatura de 60 © C.

Las experiencias se realizaron bajo estas condiciones experimentales: en un vaso de
precipitados se mezclaron las disoluciones de complejante, analitos y tampén, la mezcla
se calentd en un bafio de agua y una vez enfriada la disolucién del vaso fue introducida

en la celda voltamperométrica y registrado el voltamperograma.

En un primer paso se realizaron estudios en diferentes disoluciones tampdn
trabajando en todos los casos a un pH de 5, que resulté ser el mas adecuado para la
obtencién de los complejos de cromo con APDC segin la bibliografia [74, 75]. Las
figuras IV. 3. 1, IV. 3. 2, y IV. 3. 3 muestran los resultados obtenidos empleando
diferentes disoluciones tampén; Britton-Robinson, tampén acético-acetato y tampén
fosfato respectivamente. Se observa que los mejores resultados, tanto para Cr(lll) como
para Cr(Vl), se obtienen en medio acético-acetato. Los picos estan mejor definidos y los
blancos que se obtienen son mejores, al estar libres de sefales. En todos los casos a
valores de potencial menos negativos de —1.0 V sélo se obtenfa un pico de elevada
intensidad que variaba con la concentracién de complejante y que por tanto

relacionamos con el proceso de reduccién de éste.
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Intensidad/nA

-120

-100

Potencial/V

Figura IV. 3. 1. Voltamperogramas obtenidos mediante DPAdSV empleando APDC como
complejante en tampon Britton-Robinson (pH = 5); [APDC] = 10% mol dm~?
_[Crvi)] = [Cr(ll)] = 0: ___ [Cr(VI)] = 107; ___ [Cr(1)] = 107 mol dm??.
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-400

Intensidad/nA

-350

-300

-250

-150

-100

e L

-1.0 -1.1 -1.2 -1.3 -1.4

Potencial/V

Figura IV. 3. 2. Voltamperogramas obtenidos mediante DPAdSV empleando APDC como
complejante en tampon acético-acetato (pH = 5); [APDC] = 10% mol dm?
_[CrV)] = [Cril)] = O __ [Cr(VI)] = 107: __ [Cr(il)] = 107 mol dm".
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Figura IV. 3. 3. Voltamperogramas obtenidos mediante DPAdSV empleando APDC como
complejante en tampon fosfato (pH = 5); [APDC] = 10¢% mol dm7
_[Cr(VI)] = [Cril)] = O:__ [CHVI)] = 107; ___ [Cr{ll))] = 107 mol dm?.
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Como ha podido verse en la etapa anterior la sefial voltamperométrica es mejor
cuando se trabaja en medio acético-acetato. Se eligié entonces este medio para realizar
un estudio de la influencia del valor del pH en la formacién de los complejos y en la

respuesta voltamperométrica.

Se realizaron entonces distintas medidas empleando tampdn acético-acetato
modificando el pH de éste. Los resultados obtenidos tanto para Cr(lll) como para Cr(V1)

se reflejan en las figuras V. 3. 4-10.

Del andlisis de estas figuras se deduce que el valor del pH influye claramente en la
determinacién voltamperométrica. El pico es més pequefio a un valor de pH baésico,
sobre todo para el Cr(lll) y que para valores de pH inferiores a 3 no aparece respuesta
voltamperométrica para el Cr(lll) y si para el Cr(VI). Podemos suponer que los
complejos de Cr(lll)-PDC y Cr(ll)-MP son electroactivos y se reducen a un mismo
potencial dando como resultado una Unica sefial electroquimica o que (nicamente el
complejo Cr(lll)-PDC, formado con el Cr(lll), presente en la disolucidn, es electroactivo
mientras que el complejo Cr(l11)-MP formado por el Cr(lll) que proviene de la reduccién
quimica del Cr(VI) por el propio complejante, no da respuesta voltamperométrica y por
eso independientemente que en el medio tengamos Cr(lll) o Cr(Vl), sélo se obtiene un
pico de reduccién. En cualquier caso, parece claro, que a un valor de pH &cido inferior a

3 no tiene lugar la formacién del complejo Cr(lil)-PDC.

La formacién de los complejos de cromo es visible a elevadas concentraciones de
cromo. Tras el proceso de mezcla de las disoluciones de cromo y complejante y el
posterior calentamiento de estas, la disolucién adopta un tono violeta debida a los
complejos, no asi cuando el pH de la disolucién era 3 o inferior donde para el caso del
Cr(lll) la disolucién se mantenia totalmente transparente, por lo tanto a este pH no
tiene lugar la formacién del complejo entre el Cr(lll) y el APDC, complejo que hemos

denotado como Cr(l111)-PDC.



IV. 3. Estudio Electroquimico de los complejos de cromo con APDC. 113
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-60
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Figura IV. 3. 4. Voltamperogramas obtenidos mediante DPAdSV empleando APDC como
complejante en medio acético-acetato (pH 8). [APDC] = 10* mol dm?,
taoy = 1005; Esep = -1 V.
(a) __ Blanco, __ [Cr(Vl)] = 107 mol dm?
(b) ___ Blanco, __ [Cr(ll])] = 107 mol dm?
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Figura IV. 3. 5. Voltamperogramas obtenidos mediante DPAdSV empleando APDC como
complejante en medio acético acetato (pH 7). [APDC], 104 mol dm?,
taep = 1005; Ezep = -1 V.
(a)___ Blanco, ___ [Cr(VI)] = 107 mol dm?
(b) __ Blanco, __ [Cr(ll])] = 107 mol dm~
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Figura IV. 3. 6. Voltamperogramas obtenidos mediante DPAdSV empleando APDC como
complejante en medio acético-acetato (pH 6).[APDC] = 10¢ mol dm?,
taep = 1005s; Egep = -1 V.
(a)__ Blanco, ___ [Cr(VI)] = 107 mol dm?
(b) __ Blanco, _ [Cr(ll)] = 107 mol dm?



116 IV. Determinacién de cromo mediante DPAdSV con APDC.
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Intensidad/nA

(a)
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Figura IV. 3. 7. Voltamperogramas obtenidos mediante DPAdSV empleando APDC como
complejante en medio acético-acetato (pH 5). [APDC] = 10¢% mol dm?,
laep = 1005; Egep = -1 V.
(a) __ Blanco, ___ [Cr(Vl)] = 107 mol dm*
(b) __ Blanco, ___ [Cr(ll])] = 107 mol dm*
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Figura IV. 3. 8. Voltamperogramas obtenidos mediante DPAdSV empleando APDC como
complejante en medio acético-acetato (pH 4). [APDC] = 104 mol dm-,
tuep = 1005; Egep = -1 V.
(a)___ Blanco, __ [Cr(Vl)] = 107 mol dm’?
(b) __ Blanco, __ [Cr(lll)] = 107 mol dm?
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Figura IV. 3. 9. Voltamperogramas obtenidos mediante DPAdSV empleando APDC como
complejante en medio acético-acetato (pH 3). [APDC] = 10¢ mol dm?,
taep = 1005; Egep = -1 V.
(a)_ Blanco, __ [Cr(VI)] = 107 mol dm~
(b) __ Blanco, __ [Cr(lll)] = 107 mol dm?
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Figura IV. 3. 10. Voltamperogramas obtenidos mediante DPAdSV empleando APDC como
complejante en medio acético-acetato (pH 2). [APDC] = 10% mol dm?,
tap = 1005; Faep = -1 V.
(a) __ Blanco, __ [Cr(Vl)] = 107 mol dm*
(b) ___ Blanco, __ [Cr(lll)] = 107 mol dm?
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Finalmente se realizaron medidas electroquimicas variando la concentracién de
complejante con el objetivo de ver si la relacién [APDC]/[Cr] podria influir en la
formacién de uno u otro complejo. Para ello, se llevaron a cabo una serie de
determinaciones en medio acético-acetato (pH 5) variando la concentracién de APDC.
En la figura IV. 3. 11. puede verse que independientemente de la concentracién de
complejante empleada sélo se obtiene una sefial analitica que aumenta cuando lo hace
la concentracién de complejante hasta que este alcanza una concentracién de 5 x 10+
mol dm- a partir de la cual la sefial disminuye. El mismo efecto se observa para el Cr(lll)
en la figura IV. 3. 12.

Intensidad/nA

-1.0 -1.1 -1.2 -1.3 -1.4
Potencial/V

Figura IV. 3. 11. Voltamperogramas obtenidos mediante DPAdSV empleando APDC como
complejante en medio acético-acetato (pH 5);
[Cr(VI)] = 107 mol dm? = tuep = 100s; Euep = -1 V.
_ IAPDC] = 0 ___ [APDC] = 10°%; _ [APDC] = 5 x 107,
_____JAPDC] = 10%; _____ [APDC] = 5 x 10 mol dm’.
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Figura IV. 3. 12. Voltamperogramas obtenidos mediante DPAdSV empleando APDC como
complejante en medio acético-acetato (pH 5);
[Cr(l])] = 107 mol dm?, [APDC] = 10% mol dm?, tu = 1005; Eap = -1 V.
___[APDC] = 0: ___ [APDC] = 10% ____ [APDC] = 5 x 107,
_ [APDC] =10% ____ [APDC] = 5 x 107 mol dm.

De todas las experiencias realizadas hasta ahora deducimos que no serd posible
llevar a cabo la especiacién de cromo mediante DPAdSV empleando APDC como
complejante en una Unica etapa pero si podemos realizar la determinacién especifica de
Cr(V1) a un valor de pH igual o inferior a 3. Con este objetivo se llevé a cabo un
proceso de optimizacién de las variables experimentales con el fin de obtener aquellas
que proporcionaran los mejores resultados en cuanto a limite de deteccidn se refiere. La
optimizacién se llevé a cabo mediante la metodologia del disefio de experimentos. Las

distintas etapas del proceso de optimizacién se recogen en la seccién siguiente.
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IV. 4. DISENO DE EXPERIMENTOS Y OPTIMIZACION DE LAS VARIABLES
EXPERIMENTALES.

La optimizacién de las variables experimentales en cualquier prodedimiento
analitico constituye una etapa muy importante de la experimentacién y mas en técnicas
como la voltamperometria de redisolucién adsortiva, que se ve muy influenciada por
parametros experimentales como el tiempo y el potencial de acumulacién (taep ¥ Edep). la
concentracién de complejante (Capoc) y el pH del medio. El valor de estos pardmetros

condiciona el valor de la intensidad de pico.

Como ya se ha descrito en la seccién anterior, la determinacién especifica de
Cr(Vl) mediante DPAdSV sélo puede hacerse a valores de pH inferiores o iguales a 3.
Como podemos ver si comparamos las figuras IV. 3. 9 y IV. 3. 10 la respuesta
voltamperométrica es mucho mayor para un valor de pH de 3 que para un valor de pH

de 2, por lo tanto parece légico fijar esta variable y realizar la optimizacién del resto

(tdep; Edep Y CAPDC).

Para realizar los disefios se han seleccionado dos niveles, alto y bajo, para cada
uno de los factores a optimizar y a continuacién, se han realizado experimentos con
todas las combinaciones posibles tomando como respuesta el valor de la intensidad de
pico (lp) obtenido para una disolucién de concentracién 107 mol dm3. Tomamos este
valor por no ser muy pequefio y asegurar asi obtener respuesta en todas las condiciones

requeridas por el disefio de experimentos.

El proceso de optimizacién de las variables experimentales se realizé en tres etapas

que se resumen a continuacién:
Primera etapa: Disefio factorial 2°.
La primera etapa del proceso de optimizacién de las variables experimentales fue

un disefio factorial de tres factores. El nimero de experiencias realizadas fue de 17

teniendo en cuenta las tres réplicas en el punto central para estimar el error residual.
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Los valores elegidos para los niveles alto (+), bajo (-) y central (0) de las variables

fueron:
taep (+) = 3005 Tdep (-) = 100 s taep (0) = 200's
Edep (+) =-0.8 \% Edep (-) =10V Edep (0) =-.09V

Capoc (+) = 10*mol dm?  Capoc (<) = 10 mol dm?  Capoc (0) = 5.5 x 10° mol dm3

Los valores para el potencial se tomaron préximos al potencial de reduccion del
complejo de cromo y el tiempo de acumulacién se tomé elevado porque este parecia
ser mas adecuado segun las experiencias previas realizadas. En cuanto a la concentracién
de complejante, teniendo en cuenta que la concentracién de Cr(VI) de partida era de
107 mol dm-3, se tomd como limite inferior una concentracién 100 veces superior a la de

Cr(VI), es decir, 105, para asegurar la formacién del complejo.

Los resultados obtenidos para este primer disefio de experimentos se reflejan en la
tabla IV. 4. 1.

Tabla V. 4. 1. Resultados del primer diserio factorial 2° para la optimizacion de las variables
experimentales en la determinacion de Cr(V|) mediante DPAdSV con APDC.
[CrVI)] = 107 mol dm; pH = 3.

Capoc/mol dm (A) taep/s (B) Eaep/V (C) le/nA
10 100 -1.0 0.12
10+ 100 -1.0 13.15
105 300 -1.0 0.20
10 300 -1.0 101.26
105 100 -0.8 11.27
10 100 -0.8 19.54
104 300 -0.8 0.26
104 300 -0.8 154.83

5.5 x10° 200 -0.9 41.22
5:5 X103 200 -0.9 33.63

5.5x10% 200 -0.9 46.50
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El andlisis de la varianza de la tabla IV. 4. 2, indica que el potencial de
acumulacién no es un factor influyente porque el valor de Pacrua. para este factor es
superior a 0.05, del mismo modo, no son influyentes las interacciones de este factor con
el resto de las variables, denotadas en la tabla por AC y BC. Tanto el tiempo de
acumulacién como la concentracién de complejante son factores influyentes asi como, la
interaccién entre ambos. El diagrama de Pareto de la figura IV. 4. 1 resume de manera

visual lo recogido en la tabla de la ANOVA.

Tabla IV. 4. 2. Andlisis de la varianza de los datos de la tabla IV, 4. ].

EFECTOS 5.C. G. L M. C. Fexe. Pacruac
A: Capoc 9586.28 1 9586.28 229.04 0.004 3=
B: taep 5642.94 1 5642.94 134.82 0.0073%
C: Eaep 633.15 1 633.15 15.13 0.0602
AB 6863.82 1 6863.82 163.99 0.0060%*
AC 297.07 1 297.07 7.10 0.1167
BC 162.81 1 162.81 3.89 0.1873
Fallo de ajuste 442.41 2 221.21 5.29 0.1591
Error Puro 83.71 2 41.85
Total(corr.) 23712.20 10

R? =0.9778 R? (adj.) = 0.9445

$.C., suma de cuadrados; G.L., grados de libertad; M.C., media de cuadrados;
Fexp.: M.C.factor/M.C..crrori Pactuar, nivel de probabilidad.

*Factor significativo a o = 0.05.
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Figura IV. 4. 1. Diagrama de Pareto para la variable respuesta obtenido con los datos de la
tabla IV. 4. 1.

Como se ha descrito anteriormente, el potencial de acumulacién no presenta
influencia en el valor de la respuesta, es decir, podria fijarse. En la figura IV. 4. 2 se
representan las curvas de nivel y la superficie de respuesta para los factores
concentracién de APDC y potencial de acumulacién, observdndose que para un valor
dado de concentracién de complejante, la respuesta electroquimica es préacticamente
igual para un potencial de ~1 V que para un potencial de —0.8 V, siendo ligeramente
superior en este segundo caso. En esta misma figura se observa que la respuesta es
mayor cuanto mas elevada es la concentracién de complejante, lo que indica la

necesidad de aumentar la concentracién de APDC en futuras experiencias.

En la figura IV. 4. 3 se representan las curvas de nivel y la superficie de respuesta
para los factores potencial y tiempo de acumulacién. De nuevo se observa que el
potencial apenas influye en la respuesta y puede fijarse, porque para un valor dado de
tiempo de acumulacién el valor de la intensidad de pico es précticamente igual para un
potencial de 1.0 V que para uno de -0.8 V, aunque sea ligeramente superior para este
altimo. Por otro lado, se observa que el valor de la intensidad aumenta cuando lo hace

el tiempo de acumulacién.
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En la figura IV. 4. 4, donde se representan las curvas de nivel y la superficie de
respuesta para los factores concentracién de complejante y tiempo de acumulacién, se
observa como efectivamente la intensidad de pico aumenta si lo hacen también los dos
factores, asimismo, la curvatura de la superficie y de las lineas de nivel indica la

presencia de una interaccién entre estos dos factores.

En la figura IV. 4. 5 se representa el diagrama de las interacciones de los factores.
Se observa que existe una gran interaccién entre el tiempo de acumulacién y la
concentracién de complejante, ya que las lineas llegan a cruzarse. Efectivamente, si nos
encontramos en el nivel inferior de concentracién la respuesta voltamperométrica, que
se obtiene para 100 s de tiempo de acumulacién, es similar a la obtenida para 300 s,
aunque ligeramente superior en el primero de los casos. Sin embargo, si el nivel de
concentracién de APDC es el superior, la respuesta es mayor para un tiempo de
acumulacién de 300 s. En esta figura también se observa que independiente de que el
tiempo de acumulacién sea de 100 o de 300 s, la intensidad de pico siempre es mayor
para un potencial de acumulacién de —0.8 V. Del mismo modo, para una concentracién
de APDC dada la respuesta voltamperométrica siempre es superior cuando se emplea un

potencial de acumulacién de 0.8 V frente a uno de -1.0 V.

Con esta primera etapa no se ha logrado encontrar los valores de las variables
experimentales que conducirian a un valor méaximo de la respuesta, lo cual es légico, si
tenemos en cuenta que se trataba de un disefio factorial y este tipo de disefios nunca nos
va a dar un valor 6ptimo pero si puede proporcionarnos la informacion necesaria para
futuras etapas. Asi, esta primera etapa ha permitido fijar el valor del potencial de
acumulacién, de modo, que ahora sélo nos quedan dos variables experimentales para

optimizar (tsep Y Cappc) €n una segunda etapa.

Dado que sélo tenemos dos variables por optimizar, parece légico elegir ahora
otro tipo de disefios como los disefios centrales compuestos, aunque conllevan mayor
nimero de experiencias, permiten encontrar los valores de los pardmetros
experimentales que hacen maximo el valor de la respuesta, en este caso, la intensidad de
pico. La segunda etapa del proceso de optimizacién fue entonces, un disefio central

compuesto 22,
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Figura IV. 4. 2. Curvas de nivel y superficie de respuesta obtenidas a partir de los datos de la

tabla IV. 4. I para los factores Cappc y Ecep.
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Figura IV. 4. 3. Curvas de nivel y superficie de respuesta obtenidas a partir de los datos de la
tabla IV. 4. 1 para los factores Ezep Y taep.
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Figura IV. 4. 4. Curvas de nivel y superficie de respuesta obtenidas a partir de los datos de la
tabla IV. 4. 1 para los factores Carpe ¥ taep-
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Figura IV. 4. 5. Andlisis de las interacciones de los factores que intervienen en el disefio

factorial 2° utilizando APDC como complejante.

Segunda Etapa: Disefio central Compuesto 22,

En la etapa anterior hemos conseguido optimizar uno de los factores, el potencial
de acumulacién, que habfamos visto que no era influyente en el valor de la respuesta. Se
le puede entonces fijar. Se tomé el valor de -0.8 V porque resultaba ser el que mejor

valores de intensidad de pico daba tal y como se ha descrito en la seccién anterior.

Tenemos entonces dos factores a optimizar, la concentracién de complejante y el
tiempo de acumulacién. Se realizé con ellos un disefio central compuesto 22. Este consté

de 8 experiencias individuales ademés de tres réplicas en el punto central.

Los valores de los factores se eligieron de acuerdo con los resultados obtenidos en
la etapa anterior; se aumenté el tiempo de acumulacién y la concentracién de APDC,

porque la intensidad de pico era mayor para valores superiores de estos factores.

Los valores elegidos para los niveles alto (+), bajo (-) y central (0) de las variables

experimentales fueron:
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taep (+) = 500 s taep (-) = 300 s taep (0) = 400 s

Caroc (+) = 5 x 104 mol dm?  Capoc (-) = 10 mol dm=2  Cupre (0) = 3 x 10* mol dm3

Los resultados de este nuevo disefio se muesiran en la tabla IV. 4. 3.

Tabla IV. 4. 3. Resultados del primer disefio central compuesto 22 para la optimizacion de

las variables experimentales en la determinacion de Cr(V|) mediante DPAdSV
con APDC. ([Cr(Vl)] = 107 mol dm; pH = 3).

taep/s (A) Caroc/mol dm? (B) in/nA
300 104 66.99
500 104 141.12
300 5 x 104 140.14
500 5x 104 217.97
258 3 x 104 111.98
541 3x104 147.14
400 1.7 %102 145.79
400 5.8 x 104 264.47
400 3 x 104 226.45
400 3x104 208.87
400 3x 10+ 245,90

El anélisis de la varianza para este segundo disefio aparece en la tabla IV. 4. 4. Se
observa que los dos factores, potencial de acumulacién y concentracién de complejante,

son influyentes pero no su interaccién. Esto mismo puede verse en el diagrama de

Pareto (figura IV. 4. 6).

En la tabla del ANOVA puede verse que el disefio no presenta fallo de ajuste
porque el valor de Pacrua para éste es mayor de 0.05, por lo tanto, podemos considerar

el modelo matemaético ajustado como correcto.
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Tabla IV. 4. 4. Andlisis de la varianza de los datos de la tabla IV. 4. 3.

EFECTOS P i G. L M. C. Fexp. Pacrua
A: taep 5084.55 1 5084.55 64.94 0.0151%
B: Capnc 12627.70 1 12627.70 161.28 0.0061%
AA 14233.20 1 14233.20 181.79 0.0055%
AB 3.42 1 3.42 0.04 0.8538
BB 870.97 1 870.97 11.12 0.0793
Fallo de ajuste 2676.52 3 892.17 11.39 0.0818
Error Puro 156.593 2 78.29
Total(corr.) 34816.0 10
Rz = 0.9183 R? (adj.) = 0.8372

S.C., suma de cuadrados; G.L., grados de libertad; M.C., media de cuadrados:;
Fexp.: M.C.m[m/M.c.emr: PACTIJAL- nivel de probabilidad.
*Factor significativo a a = 0.05.

AA

B:Caprc

Aitgep

BB

AB

0 C 6 ) 12 15

Figura IV. 4. 6. Diagrama de Pareto para la variable respuesta obtenidos con los datos de la

tabla IV. 4. 3.
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En la figura IV. 4. 7 se representa el diagrama de las interacciones entre los
factores. Se observa que no existe interaccidn entre los factores y que
independientemente de cual sea el tiempo de acumulacién la intensidad de pico es

mayor cuando la concentracién de complejante también lo es.

Las curvas de nivel y la superficie de respuesta obtenidas para este segundo disefio
se reflejan en la figura IV. 4. 8. Se observa que ain no se ha encontrado el valor
maximo y que este parece alcanzarse para valores de concentracién de complejante

mayores que los elegidos en esta segunda etapa.

250 [C 3
B @ =5x104 =

210 L s N

é - —
5. U0 & Cappc = 5 % 104 =
s Crone = 104 -

}30 ¢ APDC ]
Q0 ___ Cappc = 10 :

300 500
tdep/s

Figura IV. 4. 7. Andlisis de las interacciones de los factores que intervienen en el primer

diserio central compuesto 22 empleando APDC como complejante.

Con este segundo disefio no se ha logrado encontrar el punto méximo de
intensidad de pico pero si nos ha aportado informacién de que camino tomar para

realizar una tercera etapa.
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Figura IV. 4. 8. Curvas de nivel y superficie de respuesta obtenidas a partir de los datos de la
tabla IV. 4. 3.



IV. 4. Disefio de Experimentos y Optimizacién de las variables experimentales. 135

Tercera Ftapa: Disefio Central Compuesto 22,

Con la informacién aportada por la etapa anterior se construyd un nuevo disefio
central compuesto 22 formado por 8 experiencias individuales y tres réplicas en el punto

central.

Los nuevos valores elegidos para los niveles alto (+), bajo (-) y central (0) de las

variables experimentales fueron:
taep (+) = 440 s taep (-) = 380 s tuep (0) = 410 s
Caroc (+) = 7 x 10 mol dm Capxc (=) = 5 x 104 mol dm Caroc (0) = 6 x 104 mol dm-3

Se eligieron estos valores teniendo en cuenta que el tiempo de acumulacién estaba
bastante optimizado en la etapa anterior y que valores de concentracién elevados
conducfan a un aumento en el valor de la respuesta. Por eso. se incrementd el nivel alto
y bajo de la concentracién de APDC con respecto a la segunda etapa y se restringié el

intervalo entre el nivel alto y bajo para el tiempo de acumulacién.

Los resultados obtenidos en esta tercera etapa del proceso de optimizacién se

muestran en la tabla IV. 4. 5.

El andlisis de la varianza y el diagrama de Pareto para este disefio se muestran en
latablaIV. 4. 6yenla Figura IV. 4. 9 respectivamente. De su estudio se deduce que el
tiempo de acumulacién sigue siendo un factor influyente pero que la concentracién de

complejante no influye en la respuesta aunque si lo hace la interaccién BB.

Seleccionando un nivel de confianza del 95% puede deducirse gracias al ANOVA
que no existe fallo de ajuste, pudiendo entonces considerar que el modelo matematico

ajustado es correcto.

La figura IV. 4. 10 representa el diagrama de las interacciones entre los factores. Se
observa que las curvas se cortan en un punto por lo tanto, existe interaccién entre los

factores.



136 IV. Determinacién de cromo mediante DPAdSV con APDC.

Tabla IV. 4. 5. Resultados del segundo disefio central compuesto 2 para la optimizacion de
las variables experimentales en la determinacion de cromo mediante DPAdSV

con APDC. ([Cr(VI)] = 107 mol dm?; pH = 3).

taep/s (A) Cappc/mol dm- (B) in/NA
380 5% 104 125.60
440 5 x 10+ 189.60
380 7 R0+ 74.11
440 7 x 104 91.23
367 6 x 10+ 56.33
452 6 x 104 126.05
410 4.6 x 10° 67.96
410 7.4 x10* 126.13
410 6 x 104 337.14
410 6 x 104 348.90
410 6 x 104 362.15

Tabla IV. 4. 6. Andlisis de la varianza de los datos de la tabla IV. 4. 5.

EFECTOS S.C. G.lL. M. C. Fexp. Pacruac
A: taep 4037.36 1 4037.36 25.79 0.0367%
B: Capoc 571.14 1 571.14 3.65 0.1963
AA 84877.70 1 84877.70 542.14 0.0018=
AB 549.43 1 549.43 3.51 0.2019
BB 80872.30 1 80872.30 516.56 0.0019=
Fallo de ajuste 8127.56 3 2709.19 17.30 0.0551
Error Puro 313.12 2 156.56
Total(corr.) 141694.0 10

Rz = 0.9404 R? (adj.) = 0.8809

§.C., suma de cuadrados: G.L., grados de libertad; M.C., media de cuadrados;
Fexp.: M.Cuacto/M.Clemors Pacruar nivel de probabilidad.

*Factor significativo a o = 0.05.
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Figura IV. 4. 9. Diagrama de Pareto para la variable respuesta obtenido con los datos de la

tabla IV. 4. 5.
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Figura IV. 4. 10. Andlisis de las interacciones de los factores que intervienen en el segundo

diserio central compuesto 22 empleando APDC como complejante.



138 IV. Determinacién de cromo mediante DPAdSV con APDC.

La figura IV. 4. 11 representa las curvas de nivel y la superficie de respuesta para
este tercer disefio. Se observa que se ha logrado encontrar un valor éptimo para la
respuesta ya que, la superficie presenta un méximo que se corresponde con un valor

para el tiempo de acumulacién de 412 s y una concentracién de complejante de 6 x 104

mol dm-=.
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Figura V. 4. 11. Curvas de nivel y superficie de respuesta obtenidas a partir de los datos de la
tabla IV. 4. 5.

El conjunto de todas las etapas nos ha llevado a los siguientes valores como los
éptimos para llevar a cabo la determinacién de Cr(VIl) mediante DPAdSV empleando
APDC como complejante:

Egep = -0.8 V taep = 4125 Capoc = 6 x 10* mol dm3
El valor de la respuesta electroquimica ha sido de un valor de 0.12 nA hasta un

valor de 362.15 nA, lo que da cuenta de la gran importancia que tiene el proceso de

optimizacién antes de llevar a cabo cualquier determinacién.
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IV.5. CALIBRADO Y LIMITE DE DETECCION.

Con la finalidad de determinar Cr(VI) a nivel de trazas mediante DPAdSV
empleando APDC como agente complejante, una vez optimizadas las variables
experimentales que influyen en nuestro método de determinacion, se procedié a la
obtencién del limite de deteccién. Para llevar a cabo el caculo del limite de deteccién es

necesario realizar un calibrado.

IV. 5. 1. Calibrado.

La recta de calibrado se obtiene mediante una regresion lineal en la que la
concentracién se toma como variable independiente y la intensidad como dependiente.
Se eligid un método de regresién robusta, la regresion LMS (minima mediana de

cuadrados), como alternativa a la regresién LS (minimos cuadrados).

Se llevaron a cabo tres calibrados de Cr(VI), en las condiciones experimentales
determinadas en las etapas anteriores. En todos 10s casos se hicieron adiciones de una

disolucién madre de concentracién 2 x 107 mol dm- de Cr(VI).

Los resultados experimentales obtenidos para cada uno de los calibrados mediante
DPAdSV empleando APDC como agente complejante, son los que se muestran en la

tabla V. 5. 1. 1.

En la tabla IV. 5. 1. 2 aparecen los pardmetros de calibracién para Cr(VI),

empleando APDC como complejante, realizando diferentes regresiones sobre los

calibrados experimentales.

Teniendo en cuenta los parametros de la tabla IV. 5. 1. 2 se representan las rectas
de calibrado que aparecen en la figura IV. 5. 1. 1. Estas rectas se corresponden con la
regresién lineal una vez eliminados los llamados puntos “outlier”. En todos los casos se

encuentran desviaciones de la linealidad a concentraciones altas que pueden ser debidas
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a problemas de saturacién del electrodo.

Tabla IV. 5. 1. 1. Datos experimentales para los calibrados de Cr(Vi) realizados mediante
DPAdSV empleando APDC como complejante.

.

ler Calibrado 2¢ Calibrado 3« Calibrado

Adicién [Cr(V))/ Intensidad/nA Intensidad/nA Intensidad/nA

mol dm-
0 0 0.21 0.32 0.23
1 1.98 x 10¢ 1.62 1.26 1.59
2 2.96 x 10 2,59 2.42 2.31
3 3.92 x 10° 3.15 3.19 3.29
e 4.88 x 10 3.26 4.03 3.95
5 5.83 x 10° 4.31 4.37 4.39
6 6.76 x 10 5.02 5.41 5.23
7 7.69 x 10° 5.99 6.23 5.99
8 8.61 x 10° 6.32 7.05 6.62
9 9.52 % 10# 7.16 7.54 7.12
10 1.04 x 10® 7.68 8.1 7.86
11 1.13 x 10¢ 8.39 9.06 8.43
12 1.22 x 10¢ 9.12 9.16* 8.59
13 1.31x 108 9.26 9.49* 9.04*
14 1.39 %103 9.52* 9.84* 9.56*

* Puntos “outlier”
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Tabla IV. 5. 1. 2. Pardmetros de calibracion, obtenidos con distintos métodos de regresion,
para los diferentes calibrados de Cr(\Vl) mediante DPAdSV con APDC como

complejante.

Regresién LS Regresion LMS Regresion LS gin

outlier
Ne de datos 15 15 14
Sensibilidad x 10° (nA mol! dm?3) 0.697 0.724 0.713 £ 0.032
Tno. Indep. (nA) 0.319 0.178 0.241 + 0.255
Coef. de determ. (R?) 0.993 0.997 0.995
Desviaciéon Estandar Residual 0.254 0.210
Ne de datos 15 15 12
Sensibilidad x 10° (nA mol' dm?) 0.729 0.783 0.789 + 0.037
Tno. Indep. (nA) 0.334 0.211 0.061 £ 0.262
Coef. de determ. (R?) 0.988 0.996 0.995
Desviacién Estdndar Residual 0.343 0.196
Ne de datos 15 15 13
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?) 0.682 0.696 0.713 £ 0.031
Tno. Indep. (nA) 0.474 0.562 0.329 £ 0.235
Coef. de determ. (R?) 0.992 0.996 0.995

Desviacién Estandar Residual 0.258 0.184
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Figura IV. 5. 1.1. Puntos experimentales y regresiones lineales para los distintos calibrados de

Cr(Vl) con APDC como complejante. @ Puntos Experimentales. e Puntos

“outlier” Regresion lineal de los datos una vez eliminados los

puntos “outlier”.

IV. 5. 2. Limite de deteccién. Curva caracteristica de deteccién.

Limite de deteccién.

Con la finalidad de caracterizar un procedimiento analitico y asegurar su calidad

[163], es importante establecer su limite de deteccidn; de hecho, una de las ventajas de

utilizar métodos instrumentales de andlisis, es su capacidad de determinar cantidades de

analito mucho menores que los métodos clésicos.
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La importancia que actualmente tiene el andlisis de trazas hace que uno de los

aspectos mas interesantes de un método anaiitico sea establecer su limite de deteccién

[164., 165].

Un punto de partida para este anélisis suele ser la definicion de la IUPAC [166]: “El
limite de deteccién, expresado en concentracion, ¢, o la cantidad, q.. que se obtiene de
la menor medida, x. que puede detectarse con certidumbre razonable para un
procedimiento analitico”. Algunos autores, p. e. [167] afirman “Limite de deteccién es la
menor concentracién de analito que realmente puede detectarse, mediante un proceso
analitico”. Para clarificar términos tales como “certidumbre razonable"” o “realmente
detectarse” otros autores [168] matizan esta cuestion afirmando: “Limite de deteccién es
la menor concentracién que puede determinarse, estadisticamente diferente de un

blanco analitico” con ello se introduce un criterio objetivo y una metodologia bien

definida para evaluar la “certidumbre razonable”.

La limitacién més importante de la definicion de la IUPAC es que sélo evalua la
posibilidad de falso positivo en el andlisis del problema, pero no cuantifica
explicitamente la posibilidad de falso negativo. Esta probabilidad de falso negativo
puede llegar a ser del 50% [164]. Algunos autores, llaman limite de deteccién al valor
de la concentracién que se corresponde con la sefial X + kq s, siendo x la media de la
sefial obtenida en el blanco y s la desviacién tipica. No obstante. calcular el limite de
deteccién conlleva realizar un calibrado ya que hay que relacionar la sefial medida con

la concentracién de analito. la recta de calibrado va a introducir una nueva

incertidumbre que ha de tenerse en cuenta.

Estas limitaciones han llevado a Clayton y Hines [165] a plantear el problema
como un test de hipétesis teniendo en cuenta la relacién lineal sefial-concentracién sin
necesidad de disponer de sefal en el blanco. De esta forma se puede evaluar no sélo la
probabilidad de falso positivo, sino también la probabilidad de falso negativo [169]. con

este propdsito, el test de hipotesis planteado en este caso se puede esquematizar de la

siquiente manera:
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Hipétesis nula, Ho: En la muestra no hay analito, es decir, ¢ = O.
Hipétesis alternativa, H,: En la muestra hay analito, es decir, ¢>0.

Nivel de significacién. a. probabilidad de rechazar Ho. cuando esta es cierta.

o = pr {falso positivo}

Error de Il especie, B, es la probabilidad de aceptar Ho, cuando esta es falsa.

B = pr {falso negativo}

el procedimiento consta de dos etapas. en la primera mediante el modelo de minimos
cuadrados obtenemos la relacién lineal entre la concentracién y la sefal. Las
estimaciones de la sensibilidad. término independiente y desviacién tipica residual
encierran la informacién analitica sobre el comportamiento del procedimiento en las
proximidades de la concentracién cero. A continuacién se fija la probabiiidad de falso
posivo. a, con ella y con los datos estimados se calcula la sefal de deteccidén, x.. De
modo que se concluird que existe analito en la muestra si la sefial analitica es mayor que

X, esto constituye la regidn critica del test de hipétesis.

En términos de las sefiales tenemos

o = pr {sefnales > x/x = 0}

B = pr {sefales > xi/x > 0}

Imponiendo la probabilidad de falso negativo, B, y el nimero de determinaciones

futuras en la muestra problema se obtiene mediante la distribucién t-descentrada el

valor de c¢,.
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Curva Caracteristica de deteccion.

Es claro que el limite de deteccién c. depende de la probabilidad de falso negativo
que se esté dispuesto a asumir. De hecho, la representacién de los valores de B frente a
los correspondientes limites de deteccién es una descripcién detallada del procedimiento
analitico en términos de su “capacidad de detecciéon”. Esta curva de deteccién fue

propuesta por Liteau [170] como la informacién necesaria para establecer las

caractefisticas de deteccién de un procedimiento de andlisis.

En este trabajo se han construido las curvas de deteccién para el método de

Clayton [165] usando el programa de cémputo Detarchi [171, 172].

Las curvas caracteristicas de deteccion permiten leer facilmente, fijada la
probabilidad de falso positivo, el limite de detecciébn alcanzable con nuestro
procedimiento analitico sin mas que elegir el nivel de error para un falso negativo.
ademas permite tener en cuenta el numero de réplicas que se deseen utilizar. Una simple

inspeccién visual de estas curvas caracterfsticas de deteccion servirfa para, en funcién de
su forma, elegir un determinado procedimiento analitico u otro.

En la tabla IV. 5. 2.1 aparecen los datos relativos al limite de deteccién y sefal de
deteccién asociados a diferentes niveles de error, para cada uno de los tres calibrados de

Cr(VI) realizados en presencia de APDC.

De la tabla anterior se deduce que para este complejante se alcanza un limite de
deteccién medio de 1.09 x 102 mol dm para una probabilidad de falso positivo y falso

negativo iguales a 0.05 y una réplica. Por lo tanto el método es adecuado para

determinar Cr(VI) a nivel de trazas.
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Tabla IV. 5. 2. 1. Limite de deteccion y sefial de deteccion obtenidos a partir de los calibrados

de Cr{Vl) en presencia de APDC.

1er Calibrado

Falso positivo a = 0.05

Falso positivo a = 0.01

Seflalde 1 ue dodeteccioney  SCNAIAR  \pie de deteccién o
deteccién ) deteccién .
N2 de mol dm-? mol dm-?
réplicas X/nA X/nA
B = 0.05 f =0.01 B = 0.05 B = 0.01
1 0.67 1.18 x 10? 1.42 x10° 0.89 1.52 x 102 1.78 x 10°
2 0.58 9,28 x 109 1.12x10° 0.75 1.19x10° 1.40x10°
3 0.54 8.27 x 10° 9.91x 10° 0.6% 1.06 x 10% 1.25 x 10*®
22 Calibrado
Falso positivo o = 0.05 Falso positivo o = 0.01
Sefalde” o i dedetecdbngy  ehalde o b de deteccion e
deteccién . deteccién .
N2 de mol dm-3 mol dm-?
réplicas Xu/nA xu/nA
B = 0.05 B =0.01 B = 0.05 g =0.01
1 0.47 1.03 x 109 1.24 x 109 0.69 1.34 x10° 1.58 x 109
2 0.39 8.16 x 108 9,86 x 108 0.56 1.07 x10° 1.25 x 109
3 0.36 7.33x10® 8.86x10% 0.52 9.58 x 108 1.13 x10°
3er Calibrado
Falso positivo a = 0.05 Falso positivo a = 0.01
sefial 'd'e Limite de deteccién ¢/ sefial d ‘e Limite de deteccién ¢/
deteccién : deteccién ;
N2 de mol dm-? mol dm-
réplicas Xi/nA Xu/nA
g =0.05 B =0.01 B =0.05 B =0.01
1 0.71 1.05 x 109 1.27 x10° 0.91 1.36x10° 1.60x10°
2 0.63 8.30 x10® 1.00 x 10° 0.79 1.08 x10° 1.26 x 10
3 0.60 7.42 x 108 8.97 x 108 0.74 9.63 x10% 1.13x10°




V. DETERMINACION DE CROMO MEDIANTE
DPAdSV EMPLEANDO PCV COMO AGENTE
COMPLEJANTE.
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V. 1. INTRODUCCION.

Seglin se deduce de la seccién anterior el problema de la especiacion en una sola
etapa mediante DPAdSV no se resuelve empleando APDC como complejante a pesar de

que este forme complejos diferentes segin se tenga Cr(V1) o Cr(lll) en la muestra.

El tema de la especiacién de cromo mediante técnicas electroquimicas se debe

abordar por otro camino.

Vukomanovic y col. [51] describen la forma de determinar Cr(VI) mediante
DPAdSV empleando PCV como agente complejante. La adicién de Cr(VI) en medio
acético-acetato que contenga PCV da lugar a un pico de reduccidn a un potencial de
-0.73 V: a medida que se anade Cr(Vl), el pico de reduccidn del complejante libre, que
aparece a —0.53 V, decrece mientras que el nuevo pico de reduccién aumenta. Cuando
se afiade Cr(lll) no se observa ningtn pico nuevo de reduccidn y el pico de reduccién
del PCV libre no disminuye. Esto puede explicarse por el siguiente hecho: el complejo
Cr(l11)-PCV formado a partir del Cr(lll) libre originalmente presente en la disolucién no
se forma o si se forma no es electroactivo, mientras que si lo es el complejo formado a

partir del Cr(lll), que proviene de la reduccién electroquimica del Cr(VI).

En este trabajo se llevaron a cabo una serie de pruebas con disoluciones de PCV en
tampén Britton-Robinson (pH=6). se encontré6 que bajo estas condiciones
experimentales se obtenia un voltamperograma formado por dos picos bien definidos a
-0.18 V y a —-0.65 V, debidos a la reduccién del agente complejante. La adicién de
Cr(VI) sobre disoluciones de PCV da lugar a la disminucion de los dos picos descritos
anteriormente. asi como, a la aparicién de un tercer pico a -0.85 V debido a la

reduccién del complejo Cr(ll1)-PCV formado por el Cr(lll) obtenido por reduccién

electroquimica del Cr(VI) anadido (figura V. 1. 1).

La adicién de pequenas concentraciones de Cr(lll) (menores de 10 mol dm?)
sobre disoluciones de PCV no modifica el aspecto del voltamperograma, manteniendose

inalterados los dos picos de reduccién del agente complejante.
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En ausencia de agentes complejantes, la reduccién de Cr(lll) a Cr(ll) en una
disolucién tampédn Britton-Robinson (pH=6) es observable ya que, da lugar a un pico a
—0.85 V para concentraciones de Cr(lll) superiores a 10 mol dm- (Figura V. 1. 2). Este
proceso de reduccién también es observable en presencia de PCV, si bien, en estas
condiciones el pico de reduccién de Cr(lll) a Cr(ll) aparece solapado con el del complejo
Cr(1)-PCV descrito anteriormente. Los picos de reduccién del agente complejante no se

modifican con concentraciones elevadas de Cr(lll) (Figura V. 1. 3).

Nos encontramos entonces ante un sistema con varias sefales solapadas. La
calibracién univariante no sera entonces la adecuada para la especiacién de cromo. Las
técnicas de regresién multivariante como la regresién por minimos parciales (PLSC) han

dado buen resultado en problemas similares al que se nos plantea [107, 122].

Se trata por lo tanto, de probar la efectividad de la calibracion PLSC para la
especiacién de cromo mediante DPAdSV empleando PCV. Asi como, analizar las
posibles interferencias debido a la presencia de otros iones metélicos que pudieran
afectar a nuestro método de analisis y la aplicabilidad en la determinacién simultédnea de
Cr(1ll) y Cr(V1) en una muestra real como puede ser el agua residual proveniente de una

empresa peletera.
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Figura V. 1. 1. Voltamperogramas del complejo Cr(ll})-PCV obtenidos mediante DPAdSV.
[PCV] = 5x10% mol dm?, __ [Cr(ll))] = [Cr(VI)] = O. ____ [Cr(lll)] = 105,
[CrV)] = 107, [CH(lll)] = 10%, [CHV))] = 2.5 x 107mol dm*
Euop = OV, pH = 6, tsep = 100
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45

Intensidad/nA

Potencial/V

Figura V. 1. 2. Voltamperogramas del complejo Cr(1l])-PCV obtenidos mediante DPAdSV :
____[cram)] = [PcV] = O mol dm?; ____ [Cr(ll))] = 10%; [PCV] = O
___[cri)] = 10%; [PCV] = 5 x 10° mol dm~.
Esep = OV, pH = 6, taep = 100 s
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Figura V. 1. 3. Voltamperogramas del complejo Cr(lll)-PCV obtenidos mediante DPASYV,
[PCV] = 5x10 mol dm*; ___ [Cr(lll)] = [Cr(V)] = 0: ___ [CrVI)] = 107,
[Criin)] = 105 [Cr(VI)] = 107, [Cr(ill)] = 1.5 x 10° mol dm".
Exp = OV, pH = 6, taep = 100,
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V. 2. EXPERIMENTAL.

Materiales y equipos.

Los voltamperogramas han sido registrados con un Metrohm 746 VA Trace
Analyzer (Metrohm, Herisau, Suiza) acoplado a un 747 VA Stand equipado con un
Metrohm Multimode electrode (MME) que operé en el modo HMDE. El sistema de tres
electrodos se completé con un electrodo de referencia Ag, AgCI/KCl 3M, y finaimente

un electrodo de platino como contraelectrodo.
La medida de pH se realizd con un Crison 2002 (Barcelona, Espana).

Los reactivos han sido de calidad “p. a.” y “Suprapur™ sin posterior purificacién.
Todas las disoluciones se prepararon en agua desionizada obtenida en un sistema

Barnstead NANO Pure Il. Para desoxigenar se utilizé nitrégeno del 99.99%.

La disoluciones patrén de Cr(lll) y Cr(Vl) se preparararon disolviendo las
cantidades adecuadas de Cr(NO;);.9H,O “p. a.” (Panreac, Barcelona, Espafia) y KoCr:0O;

“p. a.” (Merck, Darmstadt, Alemania) respectivamente.

La disolucién de PCV se preparé por disolucién de PCV (Art. 15920, Fluka, Buchs,

Suiza) en agua.

Se emplearon disoluciones tampén Britton-Robinson. Se preparé una disolucién
Britton-Robinson de concentracién 0.04 mol dm-3 con respecto a los acidos o-bérico, o-
fosférico y acético empleando resctivos “p. a.” (Merck, Darmstadt, Alemania). Las
disoluciones de diferentes valores de pH se prepararon a partir de la disolucién anterior
y adiciones de una disolucién 0.2 mol dm? de NaOH “p. a.” (Merck, Darmstadt,

Alemania).

La disolucién de DTPA se prepard disolviendo la cantidad adecuada de agente

complejante “p. a.” (Fluka, Buchs, Suiza).
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El proceso de digestién de las muestras de agua residual de peletera se llevé a cabo

empleando un digestor Metrohm Model 705 UV (Metrohm, Herisau, Suiza).

Para llevar a cabo la digestion de las muestras de agua residual de peletera se

empleé H,O; (30%) y NH4OH (25%) “p. a.” (Merck, Darmstadt, Alemania).

El agua residual de peletera fue donada por una empresa peletera burgalesa.

Procedimiento Experimental.

La técnica y el procedimiento experimental empledos fueron los mismos que los

descritos en secciones anteriores
Software.
Los analisis de datos fueron efectuados con los paquetes informaticos

STATGRAPHICS [157] para los disefios de experimentos, PROGRESS [158] para la
regresién robusta y PARVUS [171] para la regresion PLS.
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V. 3. DISENO DE EXPERIMENTOS Y OPTIMIZACION DE LAS VARIABLES
EXPERIMENTALES.

Como se ha descrito anteriormente, en presencia de PCV, adiciones de Cr(VI) dan
lugar a la formacién del complejo Cr(ll1)-PCV susceptible de ser adsorbido en un
electrodo de gota de mercurio, siendo por tanto. adecuado para su determinacion

analitica mediante DPAdSV.

La DPAdSV es una técnica muy sensible, estando la respuesta, intensidad de pico,
is, notablemente influenciada por variables como el tiempo (ta;) y el potencial (Eqep) de
acumulacién, la concentracién del agente complejante (Cpcv) y el valor del pH. Por lo
tanto, es necesario optimizar todos aquellos parametros que puedan tener alguna
influencia en la medida de la intensidad con el objetivo de asegurar la calidad de los
resultados. El disefio de experimentos ha sido empleado como herramienta para la
optimizacién. En este caso se utilizaron disefios centrales compuestos 2 (k = nimero de

variables) con réplicas en el punto central para estimar el error residual

Experiencias previas al disefio de experimentos mostraron que para valores de Eqep
diferentes de O V no se obtenia ninguna respuesta electroquimica. Por eso se decidié
fijar dicho factor y llevar a cabo la optimizacién de los tres factores restantes. Asimismo,
experiencias previas pusieron de manifiesto que la formacién del complejo Cr(ll1)-PCV
tiene lugar en el rango de pH comprendido entre 5 y 7, por eso se tomaron estos

valores como limites para el disefio.

Para realizar los disefios se han seleccionado dos niveles, alto y bajo. para cada
uno de los factores a optimizar y a continuacién, se han realizado experimentos con
todas las combinaciones posibles para una disoluciéon de concentracién de Cr(VI)
107 mol dm- para asegurarnos obtener respuesta voltamperométrica en todos los casos.

Los valores de intensidad se tomaron a un potencial de -0.85 V.

En los apartados siguientes se recogen las sucesivas etapas que se llevaron a cabo

para la optimizacién de las variables instrumentales influyentes.
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Primera Etapa: Disefio Central Compuesto 2°.

La primera etapa del proceso de optimizacién de las variables experimentales para
la determinacién de cromo mediante voltamperometria de redisolucién adsortiva con
PCV fue un disefio central compuesto 23. El disefio consté de catorce experiencias

individuales ademés de tres réplicas en el punto central para estimar el error residual.

Los valores tomados para los niveles alto (+), bajo (-) y central (0) de las variables

influyentes, fueron:

taep (+) = 100 s taep (<) = 60 s taep (0) = 80 s

Cecv (+) = 107 mol dm?®  Cpcv (-) = 5x10® mol dm?  Cpey (0) = 7.5x10¢ mol dm?

pPH(+) =7 pH(-) =5 pH (0) = 6

Se tomaron valores de concentracién de complejante tan bajos porque eran los
recomendados en un anterior trabajo [51], ya que concentraciones de complejante
similares a las de cromo parecian conducir a mejores resultados. En este mismo trabajo
consideraban un valor de pH en torno a 6 como el mas idéneo para la determinacién
de cromo mediante DPAdSV con PCV, por ello se tomo un intervalo con valores
préximos a éste. En cuanto al tiempo de acumulacién, experiencias previas demostraron

que no se requerian tiempos de deposicién muy elevados.

Los resultados obtenidos para este primer disefio son los mostrados en la tabla V.

it

A partir del analisis de la varianza (ANOVA), que se muestra en la tabla V. 3. 2, y
del diagrama de Pareto (Figura V. 3. 1) puede deducirse que tanto Cpcv COMO taep
influyen considerablemente en el valor de la respuesta. Ademas el valor del pH no es un

factor significativo, ya que su valor correspondiente de Pacrua. es menor de 0.05.

El estudio de las curvas de nivel y de las superficies de respuesta (Figura V. 3. 2)
indica que la sefial puede mejorarse si el tiempo de acumulacién y la concentracion de

complejante son modificados hacia valores mayores. El valor del pH puede ser fijado,
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ya que el ANOVA muestra que ademds de no ser un factor influyente, ninguna de las

interacciones en las que interviene influye en la respuesta. Se tomé un valor de pH de
R

En la Figura V. 3. 3 se muestra el diagrama de las interacciones entre los factores
que intervienen en el disefio. Puede verse como practicamente no existe interaccién
entre los factores (las lineas no se cortan). Se observa también, como en todos los ca;os.
se obtiene mayor respuesta para las concentraciones de PCV mayores, y la respuesta
apenas varia con el pH. En cuanto al tiempo de acumulacién, los resultados son mejores

para un valor alto de éste.

Tabla V. 3. 1. Resultados del diserio central compuesto 2% utilizando PCV como complejante.

[CriVl)] = 107 mol dm?.

Cpev/mol dm3 (A) pH (B) taep/s (C) is/nA
5.00 x 108 5.0 60 0.24
1.00 x 107 5.0 60 1.27
200 x 102 7.0 60 0.12
1.00 x 107 7.0 60 2.30
5.00 x 108 5.0 100 0.44
1.00 x 107 5.0 100 3.94
5.00 x 108 7.0 100 0.10
1.00 x 107 7.0 100 273
3.30x 108 6.0 80 0.16
1.17 x 107 6.0 80 3.75
7.50 x 108 4.3 80 0.19
7.50 x 108 7.7 80 1.17
700i¢ 103 6.0 46 0.14
7.50 x 108 6.0 113 2.53
7.50 x 10® 6.0 80 1.41
7.50 x 108 6.0 80 0.93

7.50 x 108 6.0 80 1.69
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Tabla V. 3. 2.

Andlisis de la varianza de los datos de la tabla V. 3. 1.

EFECTOS S+ C: G L. M. C. Fexe. Pactua
A: Cooy 17.3152 1 17.3152 117.21 0.0084*
B: pH 0.0744 1 0.0744 0.50 0.5514
Citaep 3.9015 1 3.9015 26.41 0.0358%
AA 0.6061 1 0.6061 4.10 0.1801
AB 0.0098 1 0.0098 0.07 0.8208
AC 1.0658 1 1.0658 7.21 0.1152
BB 0.5402 1 0.5402 3.66 0.1960
BC 0.7564 1 0.7564 . 5.12 0.1520
CC 0.0018 1 0.0018 0.01 0.9219
Fallo de ajuste 1.3154 5 0.2631 1.78 0.3974
Error Puro 0.2955 2 0.1477
Total (corr.) 26.3617 16

R2 = 0.9389 R2? (adj.) = 0.8603

S. C., suma de cuadrados; G. L., grados de libertad; M. C., media de cuadrados;

Fexp.: M. C.racto/M. C.errors PactuaL, Nivel de probabilidad.

#Factor significativo a a = 0.05.

A:Cpey
Cityep
AC

BC

BB
B:pH
AB
cC

(]

10

FiguraV. 3. 1.

Diagrama de Pareto para la variable respuesta obtenido con los datos de la

tabla V. 3. L.
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Figura V. 3.2. Curvas de nivel y superficie de respuesta obtenidas a partir de los datos de la
tabla V. 3. 1.
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Figura V. 3. 3. Andlisis de las interacciones de los factores que intervienen en el disefio

central compuesto 2%, empleando PCV como complejante.

Segunda Etapa: Disefio Central Compuesto 2°.

En la etapa anterior se consiguié fijar el valor del pH del medio a emplear, por lo
tanto, sélo quedan dos factores para optimizar, el tiempo de acumulacién y la
concentraciéon de PCV. Teniendo en cuenta la informacién aportada por la etapa
anterior se llevé a cabo un segundo disefio central compuesto 22 con el objeto de

optimizar la respuesta.

Este nuevo disefio estuvo formado por ocho experiencias individuales ademas de
tres réplicas en el punto central. Los valores tomados para los niveles alto (+), bajo (-) y

central (0) de las variables influyentes, fueron:
Cocv (+) = 1x10¢ mol dm?  Cpev (=) = 5x107 mol dm3  Cpey (0)= 7.5x107 mol dm-3

taep (+) = 200 s taep (-) = 100 s taep (0) = 150 s
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Se tomaron estos valores teniendo en cuenta que en la etapa anterior resulté que
la respuesta podria mejorarse si se aumentaba el tiempo de acumulacién y la

concentracién de complejante.
Los resultados obtenidos para este segundo disefio son los mostrados en la tabla V.

33

Tabla V. 3. 3. Resultados del disefio central compuesto 2° utilizando PCV como
complejante. [Cr(VI)] = 107 mol dm??.

Cpev /mol dm (A) taep/s (B) lo/nA
5.00 x 107 100 0.90
1.00 x 10% 100 2.94
5.00 x 107 200 1.39
1.00 x 106 200 2.51
3.96 x 107 150 0.92
1.10 x 106 150 3.05
7.50 x 107 79 0.59
7.50 x 107 220 1.17
7.50 x 107 150 1.49
7.50 x 107 150 1.87
7.50 x 107 150 1.60

El correspondiente diagrama de Pareto para este disefio, aparece en la Figura V. 3.
4, en él se refleja que el tiempo de acumulacién no es un factor influyente y que,
ninguna de las interacciones en que dicho factor interviene presentan influencia en la
respuesta, por lo tanto es posible fijar dicho factor. A las mismas conclusiones se llega a
partir del anélisis de la varianza que se muestra en la tabla V. 3. 4. Seleccionando un
nivel de confianza del 95% puede deducirse gracias al ANOVA que no existe fallo de

ajuste, pudiendo entonces considerar que el modelo matematico ajustado es correcto.
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La Figura V. 3. 5 muestra las curvas de nivel y superficie de respuesta para este

disefio. En ellas puede verse como un aumento en el valor de la concentracién de

agente complejante daria lugar a una mejora de la respuesta.
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Figura V. 3. 4. Diagrama de Pareto para la variable respuesta obtenido con los datos de la

Tabla V. 3. 4.

tabla V. 3. 3.

Andlisis de la varianza de los datos de la tabla V. 3. 3.

EFECTOS % S G. L M. C. Fexe. Pacruac
A: Cocy 4.7570 1 4.7570 124.42 0.0079
B: tuep 0.0969 1 0.0969 2.54 0.2522
AA 0.4812 1 0.4812 12.59 0.0711
AB 0.2114 1 0.2114 5.53 0.1431
BB 0.3855 1 0.3855 10.08 0.0865
Fallo de ajuste  0.5800 1 0.1933 5.06 0.1695
Error Puro 0.0765 3 0.0382
Total(corr.) 6.9480 10

= 0.9055 R2 (adj.) = 0.8110

S.C., suma de cuadrados: G.L., grados de libertad: M.C.. media de cuadrados:

Fexp.: M.Cltactor/M.Clemors Pactual, Nivel de probabilidad.

*Factor significativo a a = 0.05.
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Figura V. 3. 5. Curvas de nivel y superficie de respuesta obtenidas a partir de los datos de la
tabla V. 3. 3.
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La Figura V. 3. 6 muestra el diagrama de la interaccién entre los factores que
intervienen en el disefio. Las lineas se cruzan en un punto, por tanto existe interaccién
entre dichos factores. La respuesta electroquimica es mayor cuando el tiempo de
acumulacién es de 200 s siempre y cuando la concentracién de complejante sea baja,
porque si ésta toma valores préximos a 10 mol dm?, la intensidad de pico es mayor

para un tiempo de acumulacién de 100 s.
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Figura V. 3. 6. Andlisis de las interacciones de los factores que intervienen en el diseio

central compuesto 2, empleando PCV como complejante.

Optimizacién de la concentracién de agente complejante.

El siguiente paso es optimizar la concentracién de PCV, para ello se llevan a cabo
experiencias en las que la concentracién de complejante se aumenta y el resto de los
factores se mantienen constantes en su valor éptimo ya determinado. La Figura V. 3. 7
muestra que un valor méaximo de intensidad se obtiene para una concentracién de

complejante aproximadamente igual a 5 x 10 mol dm?.
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Figura V. 3. 7. Evolucion de la respuesta voltamperométrica con la concentracién de

complejante (Cecy). Eqep = OV, pH = 5.5, tup = 100's.

De acuerdo con todo lo descrito anteriormente, se eligieron las siguientes
condiciones experimentales como las éptimas para la determinacién de Cr(VI) mediante

voltamperometria diferencial de impulsos de redisolucién adsortiva empleando PCV

como agente complejante:
Eaep=0V pH=5.5 taep=100 s Cpcv = 5 x 106 mol dm3

Empleando la metodologia del disefio de experimentos la intensidad del pico

voltamperométrico consiguidé aumentarse 70 veces.
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V. 4. ESPECIACION DE CROMO MEDIANTE DPAdSV EMPLEANDO PCV COMO
AGENTE COMPLEJANTE.

V. 4. 1. Analisis Multivariante.

En las figuras V. 1. 1 y V. 1. 3 puede verse que existe un elevado solapamiento de
las sefiales cuando tenemos en el medio Cr(VI) y Cr(lll) en presencia de PCV. A la vista
de dichas figuras puede comprenderse la dificultad de determinar las concentraciones de
ambas especies, cuando estdn presentes en la misma disolucién, a partir de datos
electroquimicos. Por este motivo, para la determinacién conjunta de Cr(VI) y Cr(lll) se

utilizé el método de regresién multivariante PLS con validacién cruzada completa (PLSC)

[174, 175].

Con el fin de determinar la viabilidad de la calibracién multivariante PLSC en
orden a determinar mezclas de Cr(lll) y Cr(VI), 108 muestras que contenian
concentraciones de Cr(VI) entre 9.13 x 10 mol dm-? y 7.83 x 10-° mol dm=3 y de Cr(lll)
entre 9.21 x 107 mol dm y 9.86 x 10 mol dm- fueron analizadas. La composicién de
dichas muestras puede verse en las figuras V. 4. 1. 1 y V. 4. 1. 2. El modelo PLSC
construido con todo el conjunto de las 108 muestras dio lugar a resultados no vélidos.
Por este motivo diferentes modelos PLSC fueron construidos con distintos subconjuntos
de todo el sistema de muestras, estos subconjuntos estdn detallados en la figuras V. 4. 1.
1y V. 4. 1. 2. por rectdngulos. Para mejor entendimiento de la composicién de cada una
de las muestras, que forman los distintos calibrados, ésta se ha reflejado en las tablas V.

4. 1. 1-12.

Se construyeron modelos PLS para cada uno de los analitos, toméndose como
variables predictoras las intensidades mediadas a 84 valores de potencial entre Oy -1 V
y como variables respuesta las concentraciones de las muestras en cada uno de los
calibrados. El nimero de variables respuesta que hacen méximo el valor de la varianza

en prediccién se determind por la técnica de validacion cruzada total [174].

En las figuras V. 4. 1. 3-14 se representan los voltamperogramas obtenidos para las

distintas muestras del calibrado A.
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Tabla V. 4. 1. 1. Concentraciones de Cr(lll) y Cr(Vl) de las muestras del calibrado A para la

especiacion de cromo mediante DPAdSV empleando PCV como complejante.

Muestra 1 limts mtcme MUette [T maldme MUESTS 1l ol dm’
1 9.89 x 107 9.89 x 10® 37 9.88 x107 1.09 x 10% 73 9.88x107 1.09 x10°
2 3.45 x10*% 9.87 x 10 38 3.45x10° 1.08 x 10° 74  3.45x10®° 1.08 x10°
3 5.90 x 10° 9.84 x 10 39 5.90x10% 1.08 x10° 75 590x10% 1.08 x10°
4 8.34 x 10° 9.82 x 10°® 40  8.34x10° 1.08 x 10% 76 8.34x10° 1.08 x 10°
5 1.08 x 10 9.79 x 10® 41 1.08 x 10° 1.07 x 10¢ 77 1.08 x 10 1.08 x 10
6 335 % 10°.9.57: %10 42  3.35x10° 1.05x10°% 78 3.35x10° 1.05x10°
7 5.61 x10% 9.34 x 10® 43 5.60x10° 1.03 x10% 79 5.60x10*° 1.03 x10°
8 7.76 x10% 9.13 x 10 44  7.75x10° 1.00 x 10% 80 7.75x10° 1.00x10°
9 9.82 x 10° 8.93 x 10*® 45  9.81x10° 9.81 x 107 81 9.81 x10° 9.81 x 10°
10 9.65x107 3.38 x107 46 9.65x107 3.38x10° 82 9.65x107 3.38x10°
n 3.37 x10% 3.37 x 107 47  3.37 x10%¢ 3.37 x 10¢ 83 3.37x10° 3.37x10°
12 576 x10% 3.36 x 107 48 5.76 x10° 3.36 x 10°¢ 84 576 x10% 3.36 x 10°
13 8.14 x 10% 3.35 x 107 49  8.14 x10%¢ 3.35 x 10° 85 8.14 x 10% 3.35x 10°*
14 1.05 x 10*° 3.34 x 107 50 1.05x10*® 3.35x10% 86 1.05 x 10% 3.35 x 10
15 3.27 x10° 3.27 x 107 51  3.27 x10° 3.27 x 10°® 87  3.27 x10®° 3.27 x 10
16 548 x10* 3.20 x 107 52 548 x10*° 3.20x10* 88 5.48x10° 3.20x10°
17 7.59x10% 3.12 x107 53 7.59x10%° 3.12x10° 89 7.59x10*° 3.12x10°
18 9.61 x 10% 3.06 x 107 54  9.61 x10% 3.06 x 10¢ 90  9.61 x10° 3.06 x 10°*
19 9.93 x107 8.96 x 107 55 9.93 x107 5.96 x 10¢ 91 9.42 x 107 5.65 x 10*

20  3.47 x10° 5.94 x 107 56 3.47 x10% 5.94 x 10% 92 3.29x10° 5.64 x10°
21 5.93 x10% 5.93 x 107 57 H93x\0F 5.93 %10 93  5.63 x:10°5/5.63'x%:10°
22 8.38x10% 591 x107 58 8.38x10% 591x10° 94 7.95x10% 5.61x10°
23 1.08 x 10*° 5.90 x 107 59 1.08 x10* 5.90 x 10° 95 1.03 x 10®* 5.60 x 10°*
24 3.36x10° 5.76 x 107 60 3.36x10° 5.76 x10° 9 3.20x10° 5.48 x10°
25 5.63-%103:5.63 %107 6l 5.63 x10° 5.63 x10° 97 5.36x10° 536x10°
26 7.79x10% 5.50 x 107 62 7.79x10° 5.50 x 10*® 98 7.42x10° 5.24x10°
27 9.86 x10° 5.38 x 107 63 9.85x10° 5.38x10% 99 9.40x10° 5.13 x10°
28 9.90x107 8.42 x 107 64 991 x107 8.42x10* 100 9.21x107 7.83 x10°
29 3.46 x107 8.40 x 107 65 3.46 x10° 8.40 x 10° 101 3.21x10% 7.81x10°
30 5.91x10% 8.38 x107 66 591 x10° 8.38 x10° 102 5.50 x10% 7.80 x 105
31 8.36 x 10 8.36 x 107 67 8.36x10° 836x10% 103 7.77 x10° 7.77 x 10°
32 1.08 x 10° 8.34 x 107 68 1.08x10° 8.34x10¢ 104 1.00x10% 7.75x10°
33 3.35x10° 8.14x107 69 3.35x10° 8.14x10¢ 105 3.12x10° 7.59 x10°®
34 5.61 x10° 7.95 x 107 70  5.61x10° 7.95 x10°% 106 5.24 x10° 7.42 x 10*
35 7.07%10° 7.77.x107 71 7.77x10° 7.77 x10% 107 7.26 x10*° 7.26 x 10°
36 9.83x10° 7.60 x 107 72 9.83x10°% 7.60x10¢ 108 9.20x10° 7.11 x10°
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Tabla V. 4. 1. 2. Concentraciones de Cr(lll) y Cr(Vl) de las muestras del calibrado B para la

especiacion de cromo mediante DPAdSV empleando PCV como complejante.

1 9.89x107  9.89 x 10 24 3.36x105  5.76 x 107
2 3.45x106  9.87 x10% 25 563x105  5.63 x 107
3 5.90x10¢  9.84x 10® 26 7.79x105  5.50 x 107
4 8.34x106  9.82x10% 27 9.86 x 105 5.38 x 107
5 1.08x105  9.79x10% 28 9.90x 107  8.42 x 107
6 3.35x105  9.57x10°% 29 3.46x107  8.40 x 107
7 561x105  9.34x10% 30 591x106  8.38x 107
8 7.76 x 105 9.13 x 10% 31 8.36x10¢  8.36 x 107
9 9.82x10°  8.93x10% 32 1.08x105  8.34x107
10 9.65x107  3.38x107 33 335x10°  8.14x107
1 3.37x106  3.37x 107 34 561x105  7.95x 107
12 576x10%  3.36x 107 35 7.77x105  7.77 x 107
13 8.14x106  3.35x107 36 9.83x10%  7.60 x 107
14 1.05x105  3.34x107 37 9.88 X107  1.09 x 104
15 3.27x105  3.27x107 38 3.45x106  1.08 x 10%
16 548x105  3.20x 107 39 590x10¢  1.08x10%
17 7.59x105  3.12x107 40 8.34x10¢  1.08x10%
18 9.61x105  3.06x 107 41 1.08x105  1.07 x 10%
19 9.93x107  8.96 x 107 42 335x105  1.05x10%
20 3.47x10¢  5.94x107 43 560x10%  1.03 x 104
21 593x106  5.93x107 44 7.75x10°  1.00x 104
22 8.38x106  5.91x107 45 9.81x105  9.81x107
23 1.08x105  5.90 x 107
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Tabla V. 4. 1. 3. Concentraciones de Cr(lll) y Cr(Vl) de las muestras del calibrado C para la

especiacion de cromo mediante DPAdSV empleando PCV como complejante.

Cr(lll Cr(V1)1/ Cr(ll Cr(VI

1 9.89 x 107 9.89 x 108 37 9.88 x107 1.09 x 106
2 3.45 x 10% 9.87 x 108 38 3.45 x 10° 1.08 x 106
3 5.90 x 106 9.84 x 10 39 5.90 x 106 1.08 x 106
4 8.34 x 10 9.82 x 108 40 8.34 x 10 1.08 x 106
5 1.08 x 10 9.79 x 108 41 1.08 x 105 1.07 x 106
6 3.35 x10° 9.57 x 10® 42 3.35x 10% 1.05 x 10
7 5.61 x 10° 9.34 x 108 43 5.60 x 10° 1.03 x 10¢
8 7.76 x 105 9.13 x 108 e 7.75: % 103 1.00 x 106
9 9.82 x 107 8.93 x 108 45 9.81 x 10 9.81 x 107
10 9.65 x 107 3.38 x 107 46 9.65:% 107 3.38 x 106
11 3.37 %104 3.37 x 107 47 3.27:% 10° 3.37 x 106
12 5.76 x 10® 3.36x 107 48 5.76 x 10¢ 3.36 x 104
13 8.14 x 10 3.35x107 49 8.14 x 106 3.35x10%
14 1.05 x 105 3.34 x 107 50 1.05 x 104 3.35:X 10
15 3.27 X 10° 327 x 107 51 3.27 % 108 327 %10%
16 5.48 x 10° 3.20 x 107 52 5.48 x 10~ 3.20 x 10%
17 7.59 x 10° 3.12% 107 53 759 % 10° 3.12 x 10¢
18 9.61 x 107 3.06 x 107 54 9.61 x 10° 3.06 x 10
19 9.93 x 107 8.96 x 107 55 9.93 x 107 5.96 x 10
20 3.47 x 10® 5.94 x 107 56 3.47 x 10¢ 5.94 x 106
21 593 % 100 5.93 x 107 57 5.93 x 10 5.93 %10
22 8.38 x 10 5.91 x 107 58 8.38 x 10¢ 5.91 x 10%
23 1.08 x 105 5.90 x 107 59 1.08 x 10 5.90 x 10¢
24 3.36 x 10% 5.76 x 107 60 3.36 x 105 5.76 x 106
25 5.63 x 10% 5.63 x 107 61 5.63 x 10% 5.63 x 10¢
26 7.79 x 105 5.50 x 107 62 7.79:% 103 5.50 x 10¢
27 9.86 x 10° 5.38 x 107 63 9.85 x 10° 5.38 x 106
28 9.90 x 107 8.42 x 107 64 9.91 % 107 8.42 x 106
29 3.46 x 107 8.40 x 107 65 3.46 x 10¢ 8.40 x 10¢
30 5.91:x 106 8.38 x 107 66 5.91x 10 8.38 x 10¢
31 8.36 x 10¢ 8.36 x 107 67 8.36 x 10® 8.36 x 106
32 1.08 x 10 8.34 x 107 68 1.08 x 10° 8.34 x 10¢
33 3.35 x10% 8.14 x 107 69 3.39:% 10 8.14 x 106
34 5.61x 10 7.95 x 107 70 5.61x10° 7.95 x 106
35 a2 109 7.77 x 107 71 Al %102 7.77 x 10¢
36 9.83 x 105 7.60 x 107 72 9.83 x 104 7.60 x 106
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Tabla V. 4. 1. 4. Concentraciones de Cr(lll) y Cr(Vl) de las muestras del calibrado D para la

especiacion de cromo mediante DPAdSV empleando PCV como complejante.

1 9.88 x 107 1.09 x 10° 9 9.42 x 107 5.65 x10°
2 3.45 x 10¢ 1.08 x 10 20 3.29 x 10¢ 5.64 x 10
3 5.90 x 10 1.08 x 10 21 5.63 x 10 5.63 x 10
4 8.34 x 10¢ 1.08 x 10 22 7.95x 10 5.61x10°
5 1.08 x 10 1.08 x 10 23 1.03 x 10 5.60 x 10
6 3.35x10° 1.05 x 10 24 3.20 x 10° 5.48 x 105
7 5.60 x 10 1.03 x 103 25 5.36 x 10 5.36 x 10
8 LTS X 10P 1.00 x 10 26 7.42 x 10° 5.24 x 107
L, 9.81 x 105 9.81 x 106 2 9.40 x 10° 5.13 x 10%
10 9.65 x 107 3.38 x 10% 28 9.21 x 107 7.83 x 105
11 3.37:x 10 3.37 % 10° 29 3.21 x 10° 7.81x10°
12 5.76 x 10 3.36 x10% 30 550 % 10° 7.80 x 10
13 8.14 x 10® 3.35x10% 31 7.77 x 106 7.77 x 105
14 1.05 x 107 3.35x 105 32 1.00 x 10 7.75 %105
15 3.27 x 107 3.27 x 10° 33 3.12 x 10% 7.59 x 103
16 5.48 x10° 3.20x10°® 34 5.24 x 10° 7.42 x 10
17 7.59%107 3.12x10° 35 7.26 x 10° 7.26 x 10
18 9.61 x 10° 3.06 x 10 36 9.20 x 10 7t 2 10°
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Tabla V. 4. 1. 5. Concentraciones de Cr(lll) y Cr(Vl) de las muestras del calibrado E para la

especiacion de cromo mediante DPAdSV empleando PCV como complejante.

1 9.89 x 107 9.89 x 10'®
2 3.45 x 10¢ 9.87 x 10'®
3 5.90 x 106 9.84 x 108
4 8.34 x 10 9.82.%.10°
5 1.08 x 104 9.79 % 10*
6 3.25 % 107 9.57 x 10®
7 5.61 x 10° 9.34 x 10®
8 7.76 x 10 9.13 x 108
9 9.82 x 10% 8.93 x 10®
10 9.65 x 107 3.38 x 107
11 3.37x10° 337 % 107
12 5.76 x 106 3.36 x 107
13 8.14 x 10 3.35 x 107
14 1.05 x 10% 3.34 x 107
15 3.27 x 10 3.27 x 107
16 5.48 x 10~ 3.20 x 107
17 .99 10% 3.12 x 107
18 9.61 x 105 3.06 x 107
19 9.93 x 107 8.96 x 107
20 3.47 x 10¢ 5.94 x 107
21 5.93 x 10¢ 5.93 x 107
22 8.38 x 10¢ 5.91 x 107
23 1.08 x 10° 5.90 x 107
24 3.36 x 10% 5.76 x 107
25 5.63x 10% 5.63 x 107
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Tabla V. 4. 1. 6. Concentraciones de Cr(lll) y Cr(Vl) de las muestras del calibrado F para la

especiacion de cromo mediante DPAdSY empleando PCV como complejante.

Muestra ;C;l(lélﬂi; g%?ﬁ
1 1.08 x 10 9.79 x 108
2 3.35x10% 9.57 x 108
3 5.61 x 10° 9.34 x 108
4 7.76 x 10 .13 x10%
5 9.82 x 10 8.93 x 108
6 1.05 x 105 3.34 x 107
/¢ 3.27 x 10+ 3.27 x 107
8 5.48 x 105 3.20 x 107
9 7.59 x 105 3.12 x 107
10 9.61 x 10 3.06 x 107
1 1.08 x 10 5.90 x 107
12 3.36 x 10 5.76 x 107
13 5.63 x 105 5.63 x 107
14 7.79 x 10° 5.50 x 107
15 9.86 x 10* 5.38 x 107
16 1.08 x 10° 8.34 x 107
i 3.35x 105 8.14 x 107
18 5.61 x 10° 7.95 x 107
19 7.77 x 10° 7.77 x 107

20 9.83 x 10° 7.60 x 107
21 1.08 x 10 1.07 x 10¢
22 3.35 x10°% 1.05 x 106
23 5.60 x 10° 1.03 x 10
24 7.75 x 10° 1.00 x 10¢
25 9.81 x 10° 9.81 x 107
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Tabla V. 4. 1. 7. Concentraciones de Cr(lll) y Cr(Vl) de las muestras del calibrado G para la

especiacion de cromo medjante DPAdSV empleando PCV como complejante.

[Cr(l)l/ [Cr(VDI/

PAURSHR mol dm-3 mol dm?-?
1 9.65 x 107 3.38x10°®
2 3.37 x10% 3.37 x10®
3 5.76 x 10% 3.36 x 10%
< 8.14 x 104 3.35x10°%
5 1.05 x 10° 335X 10F
6 9.93 x 107 5.96 x 10%
7 3.47 x 10¢ 5.94 x 10¢
8 593 x10° 5.93 x 10%
g 8.38 x 10¢ 5.91 x 10®
10 1.08 x 10°® 5.90 x 10®
11 9.91 x 107 8.42 x 10®
12 3.46 x 10® 8.40 x 105
13 5.91 x 10° 8.38 x 10°%
14 8.36 x 10¢ 8.36 x 10®
15 1.08 x 10° 8.34 x 10°
16 9.88 x 107 1.09 x 10
17 3.45 x 10% 1.08 x 10°
18 5.90 x 10* 1.08 x 105
19 8.34 x 10% 1.08 x 105
20 1.08 x 10 1.08 x 10

Tabla V. 4. 1. 8. Concentraciones de Cr(lll) y Cr(Vl) de las muestras del calibrado H para la

especiacion de cromo mediante DPAdSV empleando PCV como complejante.

[Cr(lI]/ [Cr(VD)/ [Cr(1)1/ [Cr(VI)I/

Muestra Muestra

mol dm- mol dm-? mol dm-3 mol dm-3
1 9.65 x 107 3.38x10°® 19 9.91 x 107 8.42 x 10°
2 3.37 x10¢ 3.37 x10® 20 3.46 x 10° 8.40 x 10¢
3 5.76 x 10% 3.36 x 10° 21 5.91 x10® 8.38 x 10°
4 8.14 x 10° 3.35x10% 22 8.36 x 10% 8.36 x 10®
5 1.05 x 10° 3.35x10°% 23 1.08 x 10° 8.34 x 10°
6 3.27 x10° 3.27 x10° 24 3.35 x10° 8.14 x 10*
7 5.48 x 107 3.20 x 10° 25 5.61 x 10°® 7.95 x 10¢
8 7.59 x 107 3.12 x 10® 26 7.77 x 107 7.77 x 10¢
9 9.61 x 10~° 3.06 x 10° 27 283 x10° 7.60 x 10°
10 9.93 x 107 5.96 x 10® 28 9.88 x 107 1.09 x 10%
1 3.47 x10°% 5.94 x 10% 29 3.45 x 10° 1.08 x 10*
12 5.93 x 10 5.93 x 10® 30 5.90 x 10¢ 1.08 x 10
13 8.38 x 10° 5.91 x 10° 31 8.34 x 10° 1.08 x 10
14 1.08 x 103 5.90 x 10® 32 1.08 x 10°% 1.08 x 10
15 3.36 x10° 5.76 x 10° 33 3.35x10° 1.05 x 105
16 5.63 x10° 5.63 x 10® 34 5.60 x 10 1.03 x 105
17 7.79 x 10% 5.50 x 10% 35 7.75 x 107 1.00 x 10

18 9.85 x 10° 5.38 x 10% 36 9.81 x 10° 9.81 x 10®
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Tabla V. 4. 1. 9. Concentraciones de Cr(lll) y Cr(Vl) de las muestras del calibrado | para la

especiacion de cromo mediante DPAdSV empleando PCV como complejante.

[Cr(1N)]/ [Cr(VD)]/

Hgesta mol dm-? mol dm-?
1 9.88 x 107 1.09 x 10
2 3.45 x 10¢ 1.08 x 105
3 5.90 x 10® 1.08 x 105
4 8.34 x 10° 1.08 x 10*
8 1.08 x 10 1.08 x 10°
6 9.65 x 107 3.38 x10°®
7 3.37 x10% 3.37 x10°
8 5.76 x 10 3.36 x 10°
9 8.14 x 10° 3.35x10°
10 1.05 x 107 3.35x10°
11 9.42 x 107 5.65 x 10%
12 3.29 x10% 5.64 x 10°
13 5.63 x 10¢ 5.63 x 10
14 7.95 x 10° 5.61 x10°
15 1.03 x 10 5.60 x 10°
16 9.21 x 107 7.83 x10°
17 3.21 x 10% 7.81 x 10%
18 5.50 x 10® 7.80 x10°
19 7.77 x 10® 7.77 x 10°
20 1.00 x 10°# 7.75 x 105

Tabla V. 4. 1. 10. Concentraciones de Cr(lll) y Cr(Vl) de las muestras del calibrado J para la

especiacion de cromo mediante DPAdSV empleando PCV como

complejante.

[Cr(111)]/ [Cr(V)]/

Mueshie mol dm- mol dm-?
1 1.08 x 10 1.08 x 10*
2 3.35x10° 1.05 x 10
3 5.60 x 10° 1.03 x 10
4 7.75 x 103 1.00 x 10
5 9.81 x 10° 9.81 x 10%
6 1.05 x 10 3.35x10°
7 3.27 x 10° 3.27 x 10°®
8 5.48 x 10° 3.20x10°
9 7.59 x 10+ 3.12 x 105
10 9.61 x 107 3.06 x 10°
1 1.03 x 10 5.60x10°%
12 3.20x 103 5.48 x 10°%
13 5.36 x 107 5.36 x10°
14 7.42 x 107 5.24 x 10
15 9.40 x 10° 5.13 x10°
16 1.00 x 10 7.75x10*
17 3.12 x 10° 7.59 x 10*
18 5.24 x 10° 7.42 x 10*
19 7.26 x 107 7.26 x 103

20 9.20 x 10 7.11x10°
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Tabla V. 4. 1. 11. Concentraciones de Cr(lll) y Cr(Vl) de las muestras del calibrado K para la

especiacion de cromo mediante DPAdSV empleando PCV como

complejante.

Musta o lims  molams  Musta TN meldm
1 1.08 x 10° 9.79 x 10® 21 1.08 x 10 1.07 x 106
2 3:35 x 107 9.7 x 108 22 3.35x10% 1.05 x 10
3 5.61 x 107 9.34 x 108 23 5.60 x 10 1.03 x 10¢
- 7.76 x 105 9.13 x 108 24 7.75 x 10% 1.00 x 106
5 9.82 x 10° 8.93 x 10® 25 9.81 x 10 9.81 x 107
6 1.05 x 105 3.34 x 107 26 1.05 x 10 3.35x10°%
7 3.27 x 105 3.27 x 107 27 3.27 x 10% 3.27 x 106
8 5.48 x 10 3.20 x 107 28 5.48 x 10 3.20 x 105
9 7.59 x 105 3.12 x 107 29 7.59 x 10 3.12 x 10®
10 9.61 x 10® 3.06 x 107 30 9.61 x 10® 3.06 x 10
1 1.08 x 10 5.90 x 107 31 1.08 x 10° 5.90 x 10
12 3.36 x 105 5.76 x 107 32 3.36 x 103 5.76 x 106
13 5.63 x 10 5.63 x 107 33 5.63 x 105 5.63 x 10%
14 7.79 x 10 5.50 x 107 34 7.79 x 10 5.50 x 106
15 9.86 x 10 5.38 x 107 35 9.85 x 10 5.38 x 10
16 1.08 x 10 8.34 x 107 36 1.08 x 10 8.34 x 106
17 3.35x 103 8.14 x 107 37 3.35x 103 8.14 x 10
18 5.61% 107 7.95 x 107 38 5.61 x10° 7.95 x 10
19 7.77 x 105 7.77 x 107 39 7.77 x 10 1T %105
20 9.83 x 10 7.60 x 107 40 9.83 x 105 7.60 x 10¢
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Tabla V. 4. 1. 12. Concentraciones de Cr(lll) y Cr(Vl) de las muestras del calibrado L para la

especiacion de cromo mediante DFPAdSV empleando PCV como

complejante.

Muesta s motams  Mueste TS motdms
1 1.08 x 105 9.79 x 108 31 1.08 x 10 5.90 x 10
2 3.35x 103 9.57 x 108 32 3.36x 105 5.76 x 10¢
3 5.61 x 103 9.34 x 10¢ 33 5.63 x10% 5.63 x10¢
4 7.76 x 10° 9.13 x 10® 34 7.79 x 105 5.50 x 106
5 9.82 x 10° 8,93 x 108 35 9.85 x 10 5.38 x 106
6 1.05 x 105 3.34 x 107 36 1.08 x 10% 8.34 x 106
7 3.27 x10* 3.27 x 107 37 3.35x10°% 8.14 x 10
8 5.48 x 10 3.20 x 107 38 5.61x10° 7.95 x 106
9 7.59x 103 3.12 x 107 39 7.77 %103 7.77 x 10®
10 9.61 x 10% 3.06 x 107 40 9.83 x 10 7.60 x 106
1 1.08 x 10 5.90 x 107 41 1.08 x 105 1.08 x 105
12 3.36 x 105 5.76 x 107 42 3.35%10° 1.05 x 10
13 5.63 x 10° 5.63 x 107 43 5.60 x 10° 1.03 x 10
14 7.79 107 5.50 x 107 a4 7.75x 103 1.00 x 105
15 9.86 x 10+ 5.38 x 107 45 9.81 x 10 9.81 x 106
16 1.08 x 10~ 8.34 x 107 46 1.05 x 10°® 3.35 x 105
17 3.35x10% 8.14 x 107 47 3.27 x 103 3.27 x 105
18 5.61 x 107 7.95 %107 48 5.48 x 10 3.20x10%
19 7.77 x 105 7.77 x 107 49 7.59 x 10 3.12 x 105

20 9.83 x 105 7.60 x 107 50 9.61 x 103 3.06 x 10
21 1.08 x 105 1.07 x 10% 51 1.03 x 10 5.60 x 105
22 3.35x 105 1.05 x 106 52 3.20 x 10 5.48 x 10°
23 5.60 x 103 1.03 x 106 53 5.36 x 10 5.36 x10°
24 7.75 % 10° 1.00 x 10¢ 54 7.42 x 105 5.24 x 105
25 9.81 x 10 9.81 x 107 55 9.40 x 105 5.13 x 105
26 1.05 x 10 3.35x10°¢ 56 1.00 x 105 7.75 x 10°
27 3.27 x 10 3.27 x%10° 57 3.12 x 103 7.59 x 105
28 5.48 x 105 3.20x 10® 58 5.24 x 105 7.42 x 105
29 7.59 x 105 3.)2:% 10% 59 7.26 x 105 7.26 x 105
30 9.61 x 10 3.06 x 10 60 9.20 x 105 7.11x 10
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Figura V. 4. 1. 3. Voltamperogramas obtenidos mediante DPAdSV empleando PCV
(calibrado A).
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Figura V. 4. 1. 4. Voltampercgramas obtenidos mediante DPAdSV empleando PCV
(calibrado A).
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Figura V. 4. 1. 5. Voltamperogramas obtenidos mediante DPAdSV empleando PCV
(calibrado A).
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FiguraV. 4. 1. 6.

Voltamperogramas obtenidos mediante DPAdSV empleando PCV

(calibrado A).
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Figura V. 4. 1. 8.

Voltamperogramas obtenidos mediante DPAdSV empleando PCV

(calibrado A).
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(calibrado A).
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Figura V. 4. 1. 10. Voltamperogramas obtenidos mediante DPAdSV empleando PCV
(calibrado A).



188 V. Determinacién de cromo mediante DPAdSV con PCV.

1
~
o

— Muestra 73 !
' Muestra 74 l
__ Muestra /5 |
| — Muestra 76 l
| —— Muestra 77 ‘

Intensidad/nA

o
o

} — Muestra 78
' Muestra 79
‘ — Muestra 80
‘ Muestra 81

tn
s ]

1 | 1

-0.2 -0.4 -0.6 -0.8 -1.0

Potencial/V

Figura V. 4. 1. 11. Voltamperogramas obtenidos mediante DPAdSV empleando PCV
(calibrado A).
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Figura V. 4. 1. 12. Voltamperogramas obtenidos mediante DPAdSV empleando PCV

(calibrado A).
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Figura V. 4. 1. 13. \Voltamperogramas obtenidos mediante DPAdSV empleando PCV
(calibrado A).
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Los resultados de varianza explicada y varianza en prediccién obtenidos para los

distintos calibrados se recogen en la tabla V. 4. 1. 13.

Tabla V. 4. 1. 13. Varianza explicada para la respuesta, y varianza en prediccion para la
concentracion de Cr(lll) y Cr(Vl) obtenidas en los distintos calibrados

realizados para la especiacion de cromo mediante DPAdSV con PCV.

Cromo lll Cromo VI
Calibrado V. L Vari_anza Variapzzzl en L Vari.anza Variapze} en
*) explicada prediccién *) explicada prediccién
(%) (%) (%) (%)
A 3 89.14 86.43 12 99.94 99.77
B 6 99.84 99.80 8 99.39 99.23
C 9 99.42 99.40 8 97.69 97.60
D 4 95.92 94.89 3 97.51 97.24
E 4 96.90 96.09 7 99.32 98.71
F 7 99.93 99.83 9 99.86 99.42
G 4 97.40 97.34 5 99.17 99.21
H 4 98.61 98.51 5 99.14 99.14
| 2 64.94 64.83 2 97.52 97.02
J 6 99.77 99.68 3 98.79 98.88
K 10 99.82 99.62 6 96.88 96.89
L 10 99.21 99.11 15 99.85 99.71

(*) indice de las variables latentes.

Puede verse que los resultados de varianza en prediccién no son muy buenos para

el calibrado A en que todas las muestras forman parte del conjunto de aprendizaje.

Si bien para el calibrado B se obtienen buenos resultados en cuanto a varianza en
prediccién para ambos analitos, cuando se compara la concentracién real de las
muestras con la obtenida mediante el calibrado PLS-B, se obtienen para el caso del

cromo 11l errores relativos superiores al 200% para alguna muestra, siendo el error
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relativo medio en valor absoluto del 22.35 %, para el Cr(VI) los errores no son tan
elevados para el Cr(lll) y el error relativo medio en valor absoluto obtenido es del
4.33 %. Las muestras con mayor error relativo se corresponden con las de menor
concentracién de Cr(lll). Efectivamente, cuando eliminamos del conjunto de aprendizaje
las muestras de menor concentracién de Cr(lll) (calibrado F) se obtienen mejores
resultados para el Cr(lll) (error relativo medio en valor absoluto del 3.81 %) pero no

para el Cr(VI) (4.87 %) y es que, algunos objetos presentan errores superiores al 20 %.

El calibrado L también da buenos resultados en lo que se refiere a varianza
explicada y varianza en prediccién, sin embargo, los objetos estén afectados de un error
relativo muy elevado sobre todo en el caso del calibrado PLS construido para el Cr(VI).

El error relativo medio en valor absoluto fue del 93.85 % para el calibrado de Cr(VI) y

del 12.13 % para el calibrado de Cr(lll).

El método no da buenos resultados para concentraciones bajas de Cr(l1l) debido a
limitaciones inherentes a la voltamperometria (limite de deteccién en torno a 10¢ mol
dm?) y para las concentraciones de Cr(Vl) mas elevadas debido seguramente a
problemas de saturacién del electrodo que impiden la adsorcién del complejo, ademis
si observamos la figura V. 4. 1. 14 cuando tenemos una concentracién elevada de Cr(VI)
el pico a —0.85 V se desdobla y al afiadir Cr(lll) esté no crece. Por otro lado a medida
que aumenta la concentracién de Cr(VI) los picos de reduccién debidos al complejante
PCV decrecen hasta desaparecer por completo (figuras V. 4. 1. 13 y V. 4. 1. 14), es decir,

el voltamperograma que se obtiene a elevadas concentraciones de Cr(VI) es totalmente

diferente al obtenido para concentraciones bajas de este analito.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos se construyé un nuevo calibrado
PLSC (calibrado M) para la determinacion simultdnea de Cr(lll) y Cr(VI) empleando el
conjunto de aprendizaje que refleja la figura V. 4. 1. 15, Se partié entonces, de 47
muestras (la muestra 13 fue considerada anémala y eliminada del conjunto de

aprendizaje), en las cuales se mezclaron cantidades conocidas de Cr(lll) y Cr(V1).

El conjunto de muestras elegido para la calibracién estd constituido por 47 valores
de datos Y (concentracién de analito) para cada caso, con los cuales el algoritmo opera
durante la calibracién. Asimismo, las intensidades correspondientes a 84 valores de

potencial igualmente espaciados entre O y —1 V constituyen los valores X, por tanto la
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matriz de variables predictoras (X) tiene dimensién 47 x 84. El modelo PLSC constituye
una funcién que relaciona las variables predictoras (voltamperograma) con las variables
respuesta (concentraciones), para lo cual busca combinaciones lineales de las variables
predictoras (variables latentes) que mas correlacionadas estén con la concentracién. El
ndmero de variables latentes necesarias en un modelo PLSC se determina con la técnica

de la validacién cruzada.

Se han incluido ademds 8 objetos (t1, t2, t3, t4, t5, t6, t7 y t8) que se han
asignado al conjunto test, que serd& empleado para evaluar la capacidad real de

prediccién del modelo construido, el resto constituyen el conjunto de aprendizaje.

m 12
£ 6] 62 63 64 65 66 67 68 69
g 10
B 51 52 t6 54 t7 56 t8 58 59
9 ] *® ® L 2 [ ] ® S
x 8 7
= 41 4’2 43 44 45 46 47 48 49
L L L G L ]
< l t4 t5 . *
U 6 8 @
= 31 32 33 34 35 36 37 38 39
L ] L ] L L 2 L ] L J L ] L 2 &
% 21 t1 23 24 2 26 27 t3 29
L J =] * & o * L ] =) *
5
1 12 13 14 15 16 17 18 19
L ] L ] L ] L L & L 2 L 2 L 2
1 2 3 4 5
[Cr(111)] x 10°/mol dm3

Figura V. 4. 1. 15. Composicién de las muestras utilizadas para el calibrado conjunto de

Cr(lll) y Cr(Vl): ® muestras del conjunto de aprendizaje ® muestras del
conjunto test. (calibrado M).
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Los datos del anélisis no han sido sometidos a ninguna transformacién previa. Las
regresiones multivariantes se han realizado de manera independiente, es decir, se han

construido dos modelos PLS, uno para cada una de las especies de cromo.

Las experiencias se llevaron a cabo bajo las condiciones experimentales que
resultaron ser las mejores en la etapa de optimizacion (Eaep = O V, taep = 100 s, Cocv = 5
x 10 mol dm?, pH = 5.5). Se realizé un barrido de potencial sobre cada una de las

muestras desde un valor inicial de O V hasta un potencial final de -1 V.

El modelo PLSC se aplicé para obtener la funcién de calibrado de Cr(lll) y Cr(VI)

por separado y la evolucién de la varianza en prediccién se siguié a partir de los valores

de PRESS definido en la ecuacién (7).

El célculo de estos valores se hizo con tres grupos de cancelacion (delection
groups), es decir, se construyé tres veces un modelo PLS para un numero dado de

variables latentes. eliminando en cada caso, 16, 16 y 17 objetos de los 47 iniciales.

Evolucién de la varianza en prediccion para el calibrado M.

La tabla V. 4. 1. 14 muestra los resultados en porcentaje de varianza explicada y
varianza explicada en prediccién para el Cr(lll) y Cr(VI) como una funcién del nimero
de variables latentes. Como la varianza en prediccion es igual a 100 menos el valor del
PRESS dividido por los grados de libertad, el minimo de PRESS se alcanza para el
ndmero de variables latentes que dan la maxima varianza en prediccién. De acuerdo
con este criterio. debemos tomar 7 y 8 variables latentes para Cr(VI) y Cr(lll)
respectivamente. Puede verse como para ambos analitos la varianza en prediccién
excedié del 99.7 % vy asociada con ella hay siempre mds del 99.8 % de varianza
explicada en el bloque de la Y. Este porcentaje indica que el modelo explica
suficientemente la variabilidad de las concentraciones puestas en los estdndares de
calibrado. Ademas, la proximidad entre la varianza explicada y la varianza en prediccién

da idea de la estabilidad de los modelos construidos, asi como, de su capacidad para

predecir muestras ajenas a los mismos.
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El error relativo medio en valor absoluto fue de 4.39 % y 4.25 % para Cr(lll) y
Cr(V1) respectivamente. La tabla V. 4. 1. 15 muestra la relacién de concentraciones
verdaderas y calculadas con un modelo PLSC. Como puede observarse, los errores
relativos son aceptables teniendo en cuenta el elevado solapamiento de las sefales

voltamperométricas.

Tabla V. 4. 1. 14. Varianza explicada en los bloques de predictoras y respuesta, y varianza en
prediccion para la concentracion de Cr(lll) y Cr{Vl) obtenidas con el
modelo de calibracion PLSC con 84 potenciales para la especiacion de

cromo mediante DPAdSV con PCV. (calibrado M)

Bloque Y Blogque X
Analito V. L (%) Varianza Varianza en Varianza
explicada (%)  prediccidn (%) explicada (%)
1 93.93 93.38 82.14
2 98.33 98.32 91.46
3 99.24 99.22 96.77
4 99.55 99.46 97.06
Cromo Il 5 99.60 99.52 98.09
6 99.72 99.61 98.59
7 99.87 99.70 98.76
8 99.91 99.75 98.87
9 99.93 99.67 98.97
1 76.11 76.22 82.15
2 97.95 96.63 84.15
3 99.31 99.24 96.77
4 99.67 99.40 97.02
i 5 99.74 99.74 97.99
6 99.81 99.76 98.60
7 99.89 99.84 98.82
8 99.93 99.80 98.91

(*) indice de las variables latentes.
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Tabla V. 4. 1. 15. Concentraciones reales y calculadas con el modelo PLSC construido con 84
potenciales para la determinacion simultdnea de Cr(Vl) y Cr(lll) mediante

DPAdSV con PCV. (calibrado M)

Concentraciéon  Concentracién Concentracién Concentracién

Objeto  real de Cr(ln)/  real de Cr(Vl)/  calculada de Cr(lll)/  calculada de Cr(VI)/

mol dm- mol dm- mol dm mol dm-3
11 9.89 x 10 9.89 x 10 1.13 x 105 8.85 x 108
12 1.48 x 10 9.84 x 10® 1.41 x 105 9.35x 108
14 2.45 x 10 9.75 x 10® 2.32 x 10°% 8.37 x 108
15 2.91 x 105 9.70 x 10 2.87 x 105 1.14 x 107
16 4.39 x 10° 9.65 x 10°® 4.38 x 10°% 1.10 x 107
17 4.84 x 10° 9.61 x 10°® 4.88 x 105 9.64 x 108
18 4,30 x 10* 9.56 x 108 4.12 x 105 1.31 x 107
19 4.75 x 10° 9.51 x 108 4.83 x 105 8.40 x 10®
21 9.87 x 106 2.96 x 107 1.06 x 10 2.83 x 107
23 1.95 x 10 2.93 x 107 2.08 x 10° 2.67 x 107
24 2.43 x10° 2.92 x 107 2.64 x 105 2.66 x 107
26 4.37 x 10 2.89 x 107 4.29 x 10° 4.04 x 107
27 4.83 x 10 2.88 x 107 4.88 x 10 2.91x 107
29 4.75 x 105 2.85 x 107 4.78 x 105 2.81 x 107
31 9.85 x 10¢ 4.93 x 107 8.24 x 10 5.18 x 107
32 1.47 x 105 4.90 x 107 1.42 x 10° 4.82 x 107
33 1.95 x 103 4.88 x 107 1.92 x 10 5.02 x 107
34 2.43 x 105 4.85 x 107 2.50 x 10 4.94 x 107
35 2.90 x 10 4.83 x 107 2.82 x10° 4.76 x 107
36 4.36 x 10 4.81 x 107 4.36 x 10% 4.75 x 107
3% 4.83 x 10° 4.78 x 107 4.86 x 10 4.73 x 107
38 4.28 x 10 4.76 x 107 4.26 x 105 4.71 x 107
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Tabla V. 4. 1. 15. (cont.) Concentraciones reales y calculadas con el modelo PLSC
construido con 84 potenciales para la determinacion simulténea
de Cr(Vl) y Cr(lll) mediante DPAdSV con PCV. (calibrado M)

Concentracion  Concentracién Concentracion Concentracién

Objeto  real de Cr(lll)/ real de Cr(Vl)/  calculada de Cr(lll)/  calculada de Cr(V1)/

mol dm mol dm-3 mol dm-? mol dm-3
39 4.74 x 105 4,74 x 107 4,73 x 10 4,57 x 107
41 9.83 x 106 6.88 x 107 9.63 x 10¢ 6.80 x 107
42 1.47 x 10 6.85 x 107 1.35 x 10 7.04 x 107
43 1.95 x 105 6.81 x 107 1.87 x 10 7.01 x 107
44 2.42 x 10 6.78 x 107 2.43 x 10° 6.85 x 107
45 2.89 x 107 6.75 x 107 2.88 x 10°% 6.95 x 107
46 4.36 x 10 6.72 x 107 4.49 x 10°% 6.70 x 107
47 4.82 x 10° 6.69 x 107 4.81 x 10° 6.70 x 107
48 4,28 x 10 6.65 x 107 4.27 x 10% 6.56 x 107
49 4.73 x 10° 6.62 x 107 4.77 x 10 6.51 x 107
51 9.81 x 10 8.83 x 107 9.52 x 10 8.90 x 107
52 1.46 x 10° 8.79 x 107 1.35 %103 9.16 x 107
54 2.42 x 10° 8.70 x 107 2.51x10° 8.93 x 107
56 4.35 x 105 8.62 x 107 4,32 x10° 8.43 x 107
58 4.27 x 105 8.54 x 107 4.27 x 10% 8.41 x 107
59 4.72 x 105 8.50 x 107 4.52 x 10* 8.76 x 107
61 9.79 x 106 1.08 x 10¢ 1.07 x 10°® 1.05 x 10%
62 1.46 x 10 1.07 x 10 1.58 x 10% 1.05 x 10%
63 1.94 x 10° 1.07 x 10 1.91 x 105 1.07 x 10
64 2.41 x 105 1.06 x 106 2.56 x 105 1.04 x 10
65 2.88 x 105 1.06 x 106 2.82 x 10° 1.05 x 106
66 4.35 x 105 1.05%16% 4.39 x 10°* 1.04 x 10
67 4.81 x 10° 1.05 x 106 4.86 x 10 1.04 x 104
68 4.26 x 10° 1.04 x 106 4.28 x 10 1.05 x 10
69 4.71 x 105 1.04 x 106 4.66 x 10° 1.05 % 106
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Analisis de las variables latentes del calibrado M.

Con el fin de dar una interpretacién a estas variables latentes se analizaron los

scores de las muestras en cada variable latente, asi como los loadings de los potenciales

para la formacién de estas.

Calibrado de Cr(VI).

Para el caso del cromo VI, en la figura V. 4. 1. 16 puede verse el plano donde se
representan las dos primeras variables latentes (la segunda variable latente frente a la
primera). Los 47 objetos quedan practicamente separados (salvo algin objeto) en
grupos que van aumentando con el contenido total de las muestras segin el eje X.
Teniendo en cuenta que las variables iniciales no han sido autoescaladas esta primera
variable latente estd relacionada en gran medida con las direcciones de variabilidad de
las propias variables predictoras, es decir, el denominado factor tamafio. La estructura
de los loadings correspondiente a la primera variable, representados en la figura V. 4. 1.
17. confirma esta interpretacién. Como puede observarse estos reproducen la forma de
lo que serfa un voltamperograma global medio. Los loadings toman valor negativo ya
que las intensidades registradas también son negativas (el proceso electroquimico que se
ha seguido ha sido una reduccién). El eje X a su vez, separa los objetos en funcién del
contenido en Cr(lll), esta primera variable latente que representa un elevado porcentaje
de varianza en prediccién (76.22 %), también esta relacionada con la concentracién de

Cr(Ill) que es la especie que estd en mayor concentracion y para la que mayor respuesta

voltamperomeétrica se obtiene.

Respecto al eje de ordenadas, los objetos quedan agrupados en 6 bloques
caracterizados por contener la misma cantidad de cromo VI y separados. dentro de un
mismo bloque, en funcién de su contenido en cromo lll. La segunda variable latente,
cuya contribucién a la varianza en prediccién es del 20.41 %, estéd relacionada con la
concentracién de Cr(Vl) y corrige de forma adecuada la interferencia debida al

solapamiento de las sefiales en el modelo construido por la primera variable latente.
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Los loadings para esta segunda variable se representan en la figura V. 4. 1. 19 (a),
analizando dicha figura puede verse como de la zona de potenciales donde la intensidad
aumenta con ambas especies los primeros estan relacionados con el Cr(VI) y el resto, por

lo tanto, con el Cr(lll), lo que evidencia la presencia de dos picos solapados.

La tercera variable latente también implica una correccién del modelg PLS
construido con las variables latentes anteriores. En la figura V. 4. 1. 17 se muestra el
plano donde se representan la primera y tercera variables latentes, de nuevo los objetos
quedan agrupados en orden creciente con la concentracién global de ambas especies,
respecto al eje de abscisas. Existe una relacién lineal entre los scores de la primera y
tercera variables latentes, esto indica que esta tercera variable latente estd también
relacionada con la concentracién global de las especies de interés. Como se observa en
la figura V. 4. 1. 18 los scores de esta tercera variable ordenan las muestras de calibrado
segln la concentracién global de cromo de las mismas, al igual que la primera variable,
aunque el valor de los scores es menor y estos decrecen con la concentracién de cromo

total.
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Figura V. 4. 1. 16. Scores de la primera y segunda variables latentes del modelo PLSC
construido con 84 potenciales para la calibracién de cromo VI mediante

DPAdSV con PCV.
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Los loadings asociados a esta tercera variable latente (figura V. 4. 1. 19 (b)) toman
valores negativos para la zona de potenciales donde sélo el cromo VI influye y positivos
en la zona del voltamperograma que se ve afectada cuando las dos especies de cromo
estdn presentes. Es decir la tercera variable latente establece una oposicién entre los

potenciales donde la intensidad aumenta con ambos analitos y el resto del

voltamperograma.

El resto de las variable latentes que forman parte del modelo construido parecen
estar relacionadas con muestras u objetos concretos. Los scores y loadings para estas

variables se reflejan en las figuras V. 4. 1. 20 (a, b, cy d) y V. 4. 1. 21 (a, b, cy d).
Calibrado de Cr(lll).

Para el caso del cromo lll, en la figura V. 4. 1. 22 se representan los loadings
correspondientes a la primera variable latente. Se observa que estos reproducen la forma
del voltamperograma, de nuevo esta primera variable como ocurria en el caso del
cromo VI, representa el denominado factor tamafio. Efectivamente si observamos la
figura V. 4. 1. 23 en la que puede verse el plano donde se representan las dos primeras
variables latentes (la segunda variable latente frente a la primera). Los 47 objetos
quedan précticamente separados (salvo algin objeto) en grupos que van aumentando
con el contenido en cromo total de las muestras a lo largo del eje X. Esta primera
variable latente representa un 94.38 % de la varianza en prediccién, mucho més que
para el caso del cromo VI (76.22 %), lo cual es légico si pensamos que dicha variable
hace referencia también a la concentracién de cromo lll. El eje Y separa también las
muestras en funcién del contenido en cromo total con menos efectividad. Si observamos
la estructura de los loadings para la segunda variable latente (figura V. 4. 1. 25(a)), que
supone sélo el 4.94% de la varianza en prediccidén, podemos ver como estos toman
valores negativos en la zona del voltamperograma donde se solapan picos debidos a
Cr(ll) y Cr(V1) de ahi que esté relacionada con el contenido total de cromo. La tercera
variable latente estd Gnicamente relacionada con la concentracién de Cr(VI). Cuando se
representa el plano formado por la primera y tercera variables latentes (figura V. 4. 1.
24) se observa que los objetos siguen separandose en funcion de la concentracién total
seglin el eje X y aparecen separados totalmente en grupos de igual concentracién de

Cr(Vl) segln el eje Y. El resto de las variables latentes parecen representar objetos o
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muestras concretas. Sus scores y loadings aparecen en las figuras V. 4. 1. 26 (a, b, cy d) y
V.4.1.27 (a, b, cy d).
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Figura V. 4. 1. 17.  Loadings de la primera variable latente del modelo PLSC construido con
84 potenciales para la calibracion de Cr(VI) mediante DFAdSV con PCV.
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Figura V. 4. 1. 18.  Scores de la primera y tercera variables latentes del modelo PLSC
construido con 84 potenciales para la calibracién de Cr(VIl) mediante
DPAdSV con PCV.
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Figura V. 4. 1. 1. 24. Scores de la primera y tercera variables latentes del modelo PLSC
construido con 84 potenciales para la calibracion de Cr(lll) mediante
DPAdSV con PCV.

La buena capacidad de prediccién y estabilidad de los resultados obtenidos para
los modelos PLS construidos para el cromo VI y el cromo Il viene dada por los elevados
valores de varianza en prediccién y por la proximidad de estos a los valores de varianza
explicada en el bloque Y correspondientes. En el modelo construido para el cromo VI

han sido necesarias 7 variables latentes mientras que para el cromo Il ha sido 8 el

namero de variables seleccionadas.

También es posible confirmar la validez de los modelos obtenidos para ambas
especies aplicando dichos modelos a la determinacién de muestras test que no entraron
nunca a formar parte de ninguno de los modelos construidos. La varianza de la

regresién para este conjunto de evaluacién se evalud a través del SEP (standard error of

prediction) que se define en la ecuacién (8) de la seccién Il 4. 1.

En la tabla V. 4. 1. 16 se muestran los valores de las concentraciones reales y

calculadas de Cr(lll) y Cr(V1) para las 8 muestras test con sus respectivos valores del SEP.
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Figura V. 4. 1. 25. Loadings de las variables latentes del modelo PLSC construido con 84
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Figura V. 4. 1. 26.

Scores de las variables latentes del modelo PLSC construido con 84
potenciales para la calibracion de Cr(lll) mediante DPAdSV con PCV.
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Tabla V. 4. 1. 16. Concentraciones y valores obtenidos de SEP con el modelo PLS construido

con 84 variables para la determinacion de Cr(ill) y Cr(Vl) mediante

DPAdSV.
Concentracion de Cr(VI)/mol dm? Concentracién de Cr(lll)/ mol dm?
Objeto

Real Calculada Real Calculada
tl 2.95 x 107 2.80 x 107 1.47 x 10+ 1.58 x 10°*
t2 2.90 x 107 2.55 x 107 2.90x 10°* 3.23x10°
t3 2.86 x 107 2:77 %107 4.29 x 10° 4.49 x 10°
t4 5.83 x 107 5.98 x 107 2.19 x10° 2.13 x 10°
t5 5.78 x 107 6.16 x 107 3.13 x10°® 3.32x10°
té 8.75 x 107 8.54 x 107 1.94 x 10° 2.00 x 10°
t7 8.66 x 107 8.79 x 107 2.89 x 10° 2.98 x 10°
t8 8.58 x 107 8.35 x 107 3.91x10° 3.76 x 10~
SEP 2.32 x10% 1.71 x 10¢

V.4. 2. Estudio de las interferencias por otros iones metalicos.

En las etapas anteriores se ha demostrado que es posible llevar a cabo la
especiacién de cromo en muestras sintéticas. El objetivo que se persigue ahora es
encontrar la aplicabilidad del método a muestras reales. En las muestras reales pueden
existir otros iones metélicos que formen complejos con el PCV susceptibles de ser

adsorbidos en el electrodo de mercurio y por lo tanto, crear interferencia.

Se analizaron los siguientes metales: Zn(ll), Cd(ll), Al(lll), Co(ll), Fe(lll) y Ni(ll),
que son los que mé&s cominmente aparecen en bibliografia [51] como posibles
interferentes y que suelen estar presentes en la mayoria de las muestras reales. Se
realizaron entonces, medidas en presencia de estos iones metélicos. En las figuras V. 4. 2.
1-6 se muestran los voltamperogramas obtenidos para una disolucién que contiene
Cr(Vl) en presencia de cada uno de los distintos iones metélicos sefialados

anteriormente. La observacién de estas figuras nos lleva a la conclusién de que los iones



212 V. Determinaciéon de cromo mediante DPAdSV con PCV.

metélicos que mas modifican el voltamperograma son el Cd(ll) y el Al(lll), ya que dan

sefiales voltamperométricas en la zona de potenciales estudiada.

El Zn(ll), el Fe(lll) y el Ni(ll) presentan picos de reduccién en zonas muy préximas
a la estudiada pero su adicién apenas afecta a los tres picos de reduccién de interés, por

eso, no fueron considerados como interferentes.

El modo habitual descrito en bibliografia [51] para eliminar la interferencia creada
por el alumino es la adicidon de agentes enmascarantes como el citrato. Aparentemente
la complejacién del Al(lll) con el citrato evita la formacién del complejo con el PCV. Sin
embargo la adicién de otro complejante puede repercutir en una pérdida de sensibilidad
del método. Una de las ventajas de los métodos de calibracion multivariante es
precisamente la posibilidad de poder realizar determinaciones en presencia de

interferentes sin tener que anadir ningln otro reactivo.

Una vez estudiado que iones pueden considerarse interferentes, el siguiente paso
es realizar un calibrado multivariante PLSC en el que las muestras del conjunto de

entrenamiento contengan una cantidad de interferente en este caso Cd(lIl) y Al(1l1).
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Figura V. 4. 2. 1. Voltamperogramas obtenidos mediante DPAdSV empleando PCV en
presencia de Zn(ll). [Cr(VI)] = 107; [PCV] = 5 x 10% mol dm?; pH = 5.5;
tip = 100 5; Egey = O Vi _[Zn(l)] = O __ [Zn(I)] = 107 _ [Zn(ll)] = 10¢
__ [Zn(l)] = 10° mol dm?
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Figura V. 4. 2. 2. Voltamperogramas obtenidos mediante DPAdSV empleando PCV en
presencia de Cd(ll). [Cr(V])] = 107; [PCV] = 5 x 10° mol dm?; pH = 5.5;
laep = 100 5; Egep = O V: __[Cd(l)] = O __ [Cd(ll)] = 107 __ [Cd(l)] = 10°¢
__[cdi)] = 10¢ mol dm?
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Figura V. 4. 2. 3. Voltamperogramas obtenidos mediante DPAdSV empleando PCV en
presencia de Al(lll). [Cr(VI)] = 107; [PCV] = 5 x 10¢ mol dm?; pH = 5.5;
toer = 100 s5; Egep = O V: _[AI(IN)] = O __ [AI(IN)] = 107 __ [Al(])] = 10¢
_[AI(I)] = 10° mol dm?*
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Figura V. 4. 2. 4. Voltamperogramas obtenidos mediante DPAdSV empleando PCV en
presencia de Co(ll). [Cr(V])] = 107; [PCV] = 5 x 10¢ mol dm?; pH = 5.5;

tsp = 100 s; Egep = O V: __[Co(l)] = O __ [Co(ll)] = 107 _ [Co(ll)] = 10¢
__ [Co(ll)] = 10% mol dm?
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Figura V. 4. 2. 5. Voltamperogramas obtenidos mediante DPAdSV empleando PCV en
presencia de Fe(lll). [Cr(VI)] = 107; [PCV] = 5 x 10° mol dm?; pH = 5.5;
tup = 100 5: Esp = OV _[Fe(lll)] = O __ [Fe(lll)] = 107 _ [Fe(lll)] = 10
__ [Fe(lll)] = 10° mol dm
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Figura V. 4. 2. 6. Voltamperogramas obtenidos mediante DPAdSV empleando PCV en
presencia de Ni(ll). [Cr(VI)] = 107; [PCV] = 5 x 10¢ mol dm?; pH = 5.5;
taep = 100 5; Ezep = O Vi __[Ni(ll)] = O _ [Ni(l)] = 107 _ [Ni(ll)] = 105 _
[Ni(ll)] = 10° mol dm~
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Anélisis multivariante en presencia de interferentes.

Dado que se encontrd, que tanto el Cd(ll) como el Al(lll) podian ser posibles
interferentes en la determinacién simultanea de Cr(lll) y Cr(VI) mediante DPAdSV
empleando PCV como complejante, se llevé a cabo un calibrado multivariante

construyendo modelos PLSC tanto para Cr(lll) como para Cr(VI).

Los modelos de calibrado PLS se han construido considerando como variables
predictoras las intensidades registradas a 84 valores de potencial igualmente espaciados
desde O V hasta -1 V, y como variables respuesta las concentraciones de las dos especies
de cromo (Cr(lll) y Cr(V1)) de los 30 objetos que se muestran en la figura V. 4. 2. 7.
Todas estas muestras contienen ademds de las dos especies de cromo una concentracién
de Al(lll) y Cd(ll) constante e igual a 10* mol dm3 que se han considerado como
interferentes. La muestra denotada por el nimero 64 fue retirada por ser considerada

andémala.
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FiguraV. 4. 2. 7.  Composicion de las muestras utilizadas para el calibrado conjunto de
Cr(lll) y Cr(Vl) en presencia de Cd(ll) y Al(lll). (Calibrado A).

Los voltamperogramas obtenidos para las distintas muestras del calibrado se

muestran en las figuras V. 4. 2. 8-13.
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Se observa en estas gréaficas como las muestras denotadas como 12. 22, 32, 42, 52
y 62 pueden considerarse erréneas ya que no siguen la misma pauta que el resto, debido
probablemente a un error en su preparacién. Efectivamente al realizar el calibrado PLS
con todas las muestras no se llega a resultados satisfactorios tal y como muestra la tabla
V. 4. 2. 1 donde puede verse como los valores de varianza alcanzados son muy buenos
para el Cr(lll) ya que supera el 99 % con 6 variables latentes, no asi para el Cr(VI)
donde sélo consigue explicarse el 98.74 % de la varianza con 5 variables latentes. En
cuanto a la varianza en prediccién el comportamiento es similar, buenos resultados para

el Cr(lll) pero no adecuados para el Cr(Vl).

Los datos del anélisis no han sido sometidos a ninguna transformacién previa, y se
ha utilizado un método de validacién cruzada [174] para evaluar la varianza en
prediccién de los modelos construidos. Las regresiones multivariantes se han realizado
de manera independiente para cada una de las especies, es decir, se han construido dos
modelos PLS, uno para el Cr(VI) y otro para el Cr(lll). El célculo del PRESS definido en la
ecuacion (7) del apartado Il. 3, se hizo en tres grupos de cancelacién (deletion groups),
es decir, se construyd tres veces un moelo PLS para un ndmero dado de variables

latentes, eliminando en cada caso 10, 10 y 9 objetos de los 29 voltamperogramas.

Si observamos la tabla V. 4. 2. 2 en esta puede verse como los errores relativos
medios en valor absoluto superan el 5 9% para ambas especies, siendo muy elevado

para el caso del Cr(VI) (superior al 17 %).

Se realizd6 entonces un nuevo calibrado PLS eliminando del conjunto de
aprendizaje las muestras citadas anteriormente (calibrado B) obteniéndose para este
segundo calibrado mejores resultados en cuanto a varianza en prediccién se refiere tal y
como puede verse en la tabla V. 4. 2. 3 donde se observa que se obtienen resultados de
varianza en prediccién superiores al 99 % tanto para el Cr(lll) como para el Cr(VI) con

6 y 8 variables latentes respectivamente.

En la tabla V. 4. 2. 4 pueden verse los resultados de concentracién calculados
aplicando la calibracién multivariante PLSC tanto para Cr(lll) como para Cr(VI). El error
relativo medio en valor absoluto es del 5 % para el Cr(lll) y el 3.91 % para el Cr(VI),

errores considerablemente menores que los obtenidos con el calibrado A.
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Figura V. 4. 2. 8. \Voltamperogramas obtenidos para la especiacion de cromo mediante
DPAdSV empleando PCV como complejante en presencia de Cd(ll) y
Al(ll) (calibrado A).
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Figura V. 4. 2. 9. Voltamperogramas obtenidos para la especiacion de cromo mediante
DPAdSV empleando PCV como complejante en presencia de Cd(ll) y
Al(lll) (calibrado A).
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Figura V. 4. 2. 10. Voltamperogramas obtenidos para la especiacién de cromo mediante
DPAdSV empleando PCV como complejante en presencia de Cd(ll) y
Al(IN) (calibrado A).
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Figura V. 4. 2. 11. Voltamperogramas obtenidos para la especiacién de cromo mediante
DPAdSV empleando PCV como complejante en presencia de Cd(ll) y
Al(lll) (calibrado A).
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Figura V. 4. 2. 12. Voltamperogramas obtenidos para la especiacion de cromo mediante
DPAdSV empleando PCV como complejante en presencia de Cd(ll) y
Al(lll) (calibrado A).
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Figura V. 4. 2. 13. Voltamperogramas obtenidos para la especiacién de cromo mediante
DPAdSV empleando PCV como complejante en presencia de Cd(ll) y
Al(lll) (calibrado A).
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Tabla V. 4. 2. 1. Varianza explicada en los bloques de predictoras y respuesta, y varianza en

prediccion para la concentracion de Cr(lll) y Cr(Vl) obtenida con el modelo

de calibracion PLSC (calibrado A) con 84 potenciales en presencia de Cd(ll)

y Al(ll).
Bloque Y Bloque X
Analito V. L (%) Varianza Varianza en Varianza
explicada (%)  prediccion (%) explicada (%)
1 81.88 82.39 88.88
N 2 98.88 98.91 95.84
3 99.44 99.45 96.33
- 99.44 99.40 98.46
1 83.98 84.45 88.89
2 96.67 88.90 89.10
3 96.71 95.93 97.07
4 98.16 97.38 98.47
Cromo VI 5 99.21 98.64 99.13
6 99.64 98.88 99.25
7 99.74 99.14 99.37
8 99.82 99.28 99.48
9 99.89 99.21 99.55

(*) indice de las variables latentes.
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Tabla V. 4. 2. 2. Concentraciones reales y calculadas con el modelo PLSC (calibrado A)
construido con 84 potenciales para la determinacion simultdanea de Cr{lll) y
Cr(Vl) mediante DPAdSV con PCV en presencia de Cd(ll) y Al(lll).

[Cromo lll]/mol dm-? [Cromo VI]/mol dm-?

Objeto

Real Calculada Real Calculada,
1 9.80 x 10¢ 7.94 x 10¢ 9.80 x 10® 7.07 x 10®
12 1.94 x 10° 2.01 x 10° 9.71 x 108 1.16 x 107
13 2.88 x 10° 2.92 x 10° 9.62 x 108 7.61 x 108
14 3.81 x 10° 4.15 x 10 9.52 x'10% 1.62 x 107
15 4.72 x 10° 4.96 x 105 9.43 x 108 1.01 x 107
21 9.62 x 10 7.63 x 104 2.88 x 10# 3.26 x 107
22 1.90 x 10 1L73:% 103 2.86 x 107 2:51 107
23 2.83 x 105 2.72 x 105 2.83 x 107 2.46 x 107
24 3.74 x10° 3.72 x 10 2.80 x 107 3.45 x 107
25 4.63 x 10 4.59 x 10 2.78 x 107 2.91 x 107
31 9.43 x 10® 9.21 x 106 4.72 x 107 5.52 x 107
32 1.87 x 10% 1.66 x 105 4.67 x 107 5.29 x 107
33 2,78% 102 2.92 x 10 4.63 x 107 4.71 x 107
34 3.67 x 107 3.76 x 10 4.59 x 107 5.08 x 107
35 4.55 x 10° 4.38 x 10° 4.55 x 107 5.09 x 107
41 9.26 x 106 1.04 x 10 6.48 x 107 7.08 x 107
42 1.83 x 10% 1.75 x 10% 6.42 x 107 7.39x 107
43 2.73 x 107 2.78 x 105 6.36 x 107 6.60 x 107
a4 3.60 x 10 3.63 x10° 6.31 x 107 6.25 x 107
45 4.46 x 10° 4.26 x 10° 6.25 x 107 6.55 x 107
51 9.09 x 10¢ 1.20 x 10 8.18 x 107 7.97 x 107
52 1.80 x 104 1.82 x 10 8.11 x 107 8.76 x 107
53 2.68 x 105 2.71x10°% 8.04 x 107 15T 107
54 3.54 x 10° 3.27 x 10° 7.96 x 107 7.83 x 107
55 4.39x10° 4.29 x 10° 7.89 x 107 8.10 x 107
61 8.93 x 106 1.23 x 10° 9.82 x 107 8.50 x 107
62 1.77 x 105 1.78 x 10 9.73 x 107 9.96 x 107
63 2.63 x 105 2.93 x 10 9.65 x 107 8.31 x 107
65 4.31x10° 4.19 x 10 9.48 x 107 8.55 x 107




V. 4. Especiacién de cromo mediante DPAdSV con PCV. 229

Tabla V. 4. 2. 3. Varianza explicada en los bloques de predictoras y respuesta, y varianza en
prediccion para la concentracion de Cr(lll) y Cr(VI) obtenida con el modelo
de calibracion PLSC (calibrado B) con 84 potenciales en presencia de Cd(ll)

y Al(ll).
Bloque Y Bloque X
Analito V. L (%) Varianza Varianza en Varianza
explicada (%) prediccién (%) explicada (%)
1 84.08 84.77 88.81
2 99.15 98.89 94.97
3 99.47 99.29 97.99
<4 99.73 99.46 98.20
Cromo Il
5 99.78 99.66 98.61
6 99.82 99.67 98.89
7 99.84 99.66 99.41
8 99.92 99.47 99.47
1 71.20 69.54 88.82
2 92.11 85.27 90.19
3 94.76 95.01 97.99
4 99.22 99.11 98.28
Cromo VI

5 99.49 99.21 98.71
6 99.58 99.29 99.27
£ 99.83 99.32 99.31
8 99.87 99.40 99.46

(*) indice de las variables latentes.
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Tabla V. 4. 2. 4. Concentraciones reales y calculadas con el modelo PLSC (calibrado B)
construido con 84 potenciales para la determinacion simultanea de Cr(lll) y

Cr(VIl) mediante DPAdSV con PCV en presencia de Cd(ll) y Al(lll).

[Cromo 111]/mol dm [Cromo VI]/mol dm-?

Objeto

Real Calculada Real Calculada_
11 9.80 x 10 1.01 x 105 9.80 x 108 1.07 x 107
13 2.88 x 105 2.80 x 10* 9.62 x 108 9.80 x 108
14 3.81 x 10 4,08 x 103 9.52 x 10# 7.61 x10®
15 4,72 x 10 4.82 x 105 9.43 x 10 9.09 x 10®
21 9.62 x 10° 7.83 x 10¢ 2.88 x 108 2.79 x 107
23 2.83 x 105 2.65 x 10 2.83 x 107 2.65 x 107
24 3.74 x 105 3.72 x 10% 2.80 x 107 2.94 x 107
25 4.63 x 10 4.66 x 105 2.78 x 107 3.02 x 107
31 9.43 x 10® 8.71 x 106 4.72 x 107 4.64 x 107
33 2.78 x 105 2.87 x 105 4.63 x 107 4.55 x 107
34 3.67 x 105 3.73 x 105 4.59 x 107 4.55 x 107
35 4.55 x 105 4.55 x 105 4.55 x 107 4.64 x 107
41 9.26 x 106 9.37 x 10¢ 6.48 x 107 6.68 x 107
43 2.73 x10°* 2.75 x 105 6.36 x 107 6.66 x 107
44 3.60 x 10 3.54 x 10% 6.31 x 107 6.10 x 107
45 4.46 x 10° 4.39 x 10% 6.25 x 107 6.29 x 107
51 9.09 x 10¢ 1.09 x 10 8.18 x 107 8.37 x 107
53 2.68 x 103 2.59 x10% 8.04 x 107 8.06 x 107
54 3.54 x 105 3.22 x10° 7.96 x 107 8.22 x 107
55 4.39 x 105 4.39 x 10 7.89 x 107 7.69 x 107
61 8.93 x 10¢ 1.09 x 10 9.82 x 107 9.43 x 107
63 2.63 x10° 2.83 x 105 9.65 x 107 9.69 x 107
65 4.31 x 103 4.20 x 105 9.48 x 107 9.35 x 107

Para este nuevo calibrado la primera variable latente esta relacionada, tanto para
el Cr(Ill) como para el Cr(VI), con las direcciones de variabilidad de las propias variables
predictoras, de ahi que al representar los loadings estos reproduzcan la forma de lo que

serfa un voltamperograma global medio (figura V. 4. 2. 14 (a. b)).
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Figura V. 4. 2. 14. loadings de la primera variable latente del modelo PLSC (calibrado B)
construido con 84 potenciales en presencia de Cd(ll) y Al(lll):
(a) Para Cr(Vl). (b) Para Cr(lll).
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Los scores de la primera variable latente frente a la segunda para Cr(VI) se
representan en la figura V. 4. 2. 15(a) y los correspondientes a la tercera variable se
representan frente a los de la primera en la figura V. 4. 2. 15 (b). La segunda y tercera
variables latentes son necesarias para mejorar el modelo construido con la primera
variable latente.. Los loadings correspondientes a estas variables se representan en la

figura V. 4. 2. 16.

El resto de las variables latentes parecen modelar muestras u objetos concretos, los

loadings y scores correspondientes se muestran en las figuras V. 4. 2. 17 y V. 4. 2. 18.

Para el Cr(lll) la figura V. 4. 2. 19 muestra el plano en el que se representan los
scores correspondientes a la primera variable latente frente a los de la segunda variable.
Estas dos variables explican mayor varianza en predicciéon que para el caso del Cr(VI).
Los loadings correspondientes a la segunda variable que supone el 15.12 % e la varianza
en prediccién se reflejan en la figura V. 4. 2. 20. Podemos ver que estos adquieren valor
negativo en la zona del voltamperograma cuya intesidad aumenta con la concentracién

de Cr(ll1).

Los loadings y scores para el resto de las variables latentes del calibrado realizado

para el Cr(lll) se representan en las figuras V. 4. 2. 21y V. 4. 2. 22.

La capacidad de prediccién de este modelo para ambas especies de cromo se
confirmé aplicando los modelos construidos al conjunto test. La varianza de la regresién
se evalué a través del SEP. En la tabla V. 4. 2. 14 se reflejan los valores de las
concentraciones de Cr(lll) y Cr(VI) reales y calculadas con el modelo PLSC construido

para las muestras test con sus valores del SEP.

Podemos concluir que es posible llevar a cabo la especiaciéon de cromo mediante
DPAdSV empleando PCV como agente complejante y utilizando un método de

regresion multivariante PLS con validacion cruzada total en presencia de Cd(ll) y Al(lII).
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con 84 potenciales para Cr(Vl) en presencia de Cd(ll) y Al(ll):

Scores de las variables latentes del modelo PLSC (calibrado B) construido
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4. 2. 17. loadings de las variables latentes del modelo PLSC (calibrado B)

construido con 84 potenciales para Cr(Vl) en presencia de Cd(ll) y Al(lll):
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Figura V. 4. 2. 18.  Scores de las variables latentes del modelo PLSC (calibrado B) construido

con 84 potenciales para Cr(Vl) en presencia de Cd(ll) y Al(lll).
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Figura V. 4. 2. 19. Scores de la primera y segunda variables latentes del modelo PLSC

(calibrado B) construido con 84 potenciales para Cr(lll) en presencia de

cd(i) y Ali).
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Figura V. 4. 2. 20. Loadings de la segunda variable latente del modelo PLSC (calibrado B)

construido con 84 potenciales para Cr(ll]) en presencia de Cd(ll) y Al(lll).
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Figura V. 4. 2. 21. loadings de las variables latentes del modelo PLSC (calibrado B)

construido con 84 potenciales para Cr(lll) en presencia de Cd(ll) y Al(lll):
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Tabla V. 4. 2. 4.

construido con 84 variables para la determinacion de Cr(lll) y Cr(Vi)

Concentraciones y valores obtenidos de SEP con el modelo PLSC

mediante DPAdSV con PCV en presencia de Cd(ll) y Al(lll).

Concentracién de Cr(V1)/

Concentracién de Cr(lll)/

Objeto mol dm-3 mol dm*

Real Calculada Real Calculada )
tl 7.95 x 107 7.86 x 107 2.50 x 105 2.51x10%
t2 3.74 x 107 3.71x 107 2.80 x 10% 3.19x 105
t3 5.50 x 107 5.82 x 107 2.75 x 10 2.93 x 105
t4 3.70 x 107 3.87 x 107 3.70 x 10 3.97 x 105
t5 7.08 x 107 7.01 x 107 4.42 x 10° 4.22 x 10
SEP 1.70 x 10 2.77 x 10¢

V. 4. 3. Aplicacién analitica.

Los vertidos realizados por las diferentes empresas son actualmente una de las
mayores preocupaciones teniendo en cuenta que la legislacion exige cada vez mas
controles. El cromo es vertido por numerosas empresas entre las que se encuentran las

industrias peleteras.

El agua residual que proviene de las industrias peleteras se caracteriza por el
contenido elevado en cromo, sobre todo de Cr(lll). Llevar a cabo una determinacién
por separado de las dos especies de cromo en este tipo de agua resulta de especial
interés. En este sentido se ha evaluado la eficacia del método construido en las secciones
anteriores para la determinacién del contenido en Cr(lll) y Cr(VIl) en una muestra de

agua residual de una empresa peletera de nuestro entorno.

La respuesta voltamperométrica que se obtiene para este tipo de agua residual en
presencia del agente complejante aparece reflejada en la figura V. 4. 3. 1. Dicha
respuesta se diferencia de la obtenida para muestras sintéticas en un pico

voltamperométrico de intensidad elevada a un potencial de -0.45 V.



V. 4. Especiacién de cromo mediante DPAdSV con PCV. 241

Intensidad/nA

-0.2 -0.4 -0.6 -0.8 -1.0

Potencial/V

Figura V. 4. 3. 1. Voltamperograma obtenido mediante DPAdSV para una muestra de agua
residual de peletera. pH = 5.5; tsp = 100 5; Eap = O Vi [PCV] = 5 x IO

mol dm.

Con el fin de determinar la concentracién de Cr(VI) y Cr(lll) en la muestra de agua
residual se aplicé el modelo PLSC construido en secciones anteriores a este tipo de
muestras obteniéndose una concentracién de 1.42 x 10¢ mol m? para Cr(Vl) y
4.96 x 10 mol dm? para Cr(lll).

Para confirmar estos resultados y comprobar la viabilidad del método aplicado se
llevd a cabo la especiacién de cromo en la muestra de agua residual mediante dos

métodos electroquimicos tradicionales realizando calibrados univariantes.

El primero de ellos consiste en la determinacién de cromo mediante DPAdSV
empleando DTPA como agente complejante [28]. El DTPA es capaz de formar un

complejo con el Cr(lll) capaz de adsorberse en el electrodo de mercurio y reducirse
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dando un pico a un potencial de -1.22 V. El complejo puede formarse con el Cr(lll)
presente en el medio y con el Cr(lll) procedente de la reduccién electroquimica el Cr(V1)
que tiene lugar durante la etapa de acumulacién. ElI complejo que forma el Cr(lll)
presente en el medio con el DTPA deja de ser electroquimicamente activo transcurridos
30 minutos mientras que el complejo formado por el Cr(lll) que proviene de la
reduccién electroquimica del Cr(VI) se mantiene estable, de modo, que puede llevarse la
especiacién de cromo en varias etapas: primero se determina la concentracién de Cr(VI)
mediante DPAdSV, para ello se deja transcurrir un tiempo de 30 minutos después de
poner en contacto la muestra con el agente complejante y antes de llevar a cabo la
determinacién voltamperométrica. En una segunda etapa se realiza la oxidacién de la
muestra y se procede a la determinacién mediante DPAdSV con DTPA el cromo total
que ahora se encuentra en forma de Cr(VI). Finalmente el Cr(lll) se determina por

diferencia entre el valor calculado de cromo total y el obtenido de Cr(V1).

Al intentar seguir estos pasos para la especiacién de cromo en nuestra muestra de
agua residual no digerida nos encontramos con la limitacién de que no aparecia sefal
voltamperométrica alguna aunque, cuando se empled agua residual sometida a un
procedimiento de digestién, se obtenia una sefial que aumentaba con la concentracién
de cromo tal y como muestra la figura V. 4. 3. 2; la presencia de materia organica en
nuestra muestra interfiere entonces en la determinacién de cromo empleando DTPA
como complejante, de modo que este procedimiento solamente nos permitird la
determinacién del contenido total de cromo, ya que el proceso de digestién produce la

oxidacién de todo el posible Cr(lll) presente en la muestra a Cr(VI).

La digestién del agua residual se llevé a cabo mediante radiacién UV de 3 ml de
muestra a la que se anadié idéntico volumen de agua oxigenada y 100 ul de NHsOH
para mantener un pH bésico y evitar la formacién del compuesto volétil CrO,Cl, que

podria causar pérdidas [37]. El tiempo de irradiacién fue de 4 h.
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Figurav. 4. 3. 2. Respuesta voltamperometrica obtenida en agua residual de peletera
mediante DPAdSV empleando DTPA como complejante:
_CrV)] = 0:___ [CriVI)] = 9.9x10°, _ [Cr(V])] = 1.96 x 10%,
__[CrVl)] = 2.91 x 10F mol dm.

La determinacién del contenido en cromo total se llevé a cabo mediante adicién
estdndar. Las muestra de agua residual fue diluida 1000 veces una vez digerida debido a
su alto contenido en cromo. Se llevaron a cabo cinco calibrados distintos realizando
adiciones de una disolucién 10¢ mol dm- de Cr(VI) sobre una disolucién de 20 ml que
contenia 2 ml de agua residual digerida, una vez diluida y de concentracion
0.5 mol dm* de nitrato potésico, que actia como agente catalizador aumentando
considerablemente la sensibilidad [28, 29]. Las condiciones experimentales empleadas
fueron: potencial de acumulacién, -1.0 V; tiempo de acumulacién, 100 s; pH, 6 y
concentracién de complejante, 0.04 mol dm3. Estas condiciones experimentales fueron
obtenidas con anterioridad en nuestro laboratorio empleando la metodologia del
disefio de experimentos como las éptimas para la determinacién de cromo en medio

acuoso mediante DPAdSV empleando DTPA como agente complejante [155].
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Los resultados obtenidos para los cinco calibrados llevados a cabo son los que se
muestran en la tabla V. 4. 3. 4. En dicha tabla se reflejan también los denominados
puntos “outlier” puesto que, al igual que en secciones anteriores, se llevé a cabo una
regresion LMS con el objetivo de encontrar los puntos andmalos que llevardn a
conclusiones falsas. Los parametros de calibracién obtenidos para las distintas regresiones

y calibrados aparecen en la tabla V. 4. 3. 6.

El otro procedimiento tradicional electroquimico que intentd aplicarse fue el
descrito por Vukomanovic y col. [51], es decir, empleando PCV. Para nuestro caso en
particular de nuevo nos encontramos con la imposibilidad de especiar empleando este
complejante mediante calibracién univariante pero si podemos determinar la cantidad
de cromo total de la muestra y compararlo con el obtenido mediante calibracién
multivariante. La determinacién se llevd a cabo sobre muestras digeridas mediante
radiacién ultravioleta con agua oxigenada y el cromo total se determiné en forma de
Cr(VI). Las muestras digeridas, debido a su elevado contenido de cromo, fueron diluidas
1000 veces antes de proceder a la determinacién que se realizé sobre una disolucién de
20 ml que contenia 2 ml de agua residual en tampén Britton-Robinson (pH 5.5), las
condiciones experimentales fueron las obtenidas en el apartado V. 3 mediante disefio de
experimentos (Egep, O V; taep, 100 s; [PCV], 5 x 106 mol dm3).

Los resultados obtenidos de los cinco calibrados realizados mediante adicién
estandar son los que se reflejan en la tabla V. 4. 3. 5. Una calibracién LMS previa a la
calibracién por minimos cuadrados, LS, permitié detectar los denominados puntos
“outlier”. Los pardmetros de calibracién de las distintas regresiones y para los diferentes

calibrados se muestran en la tabla V. 4. 3. 7.
Rendimiento del proceso de digestién.

Con el objetivo de expresar la cantidad de cromo presente en el agua residual de
peletera de acuerdo con la Guia Eurachem [162], diez muestras sinteticas de
concentracién 5 x 104 mol dm® de Cr(VI) fueron analizadas mediante DPAdSV con los
dos complejantes (PCV y DTPA). Cinco de ellas no fueron digeridas previamente,
mientras que las otras cinco fueron sometidas a radiacién UV. Las cantidades de cromo
obtenidas mediante adicién estdndar en cada una de las dos situaciones se muestran en
las tablas V. 4. 3. 8 y V. 4. 3. 9. lLa recuperacién media para cinco muestras fue del
101.80 % con un RSD de 6.24/101.80 para el DTPA y del 99.90 % con un RSD de
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3.42/99.90 para el PCV. Esto nos lleva a un valor estimado del factor de recuperacién

(F) de

- ( 100 ] m (6-24.!191-80_)_ =0.98+0.03
101.80 J
para el DTPA y
: =( 100 ] , (3:42/99.90) ;00001
99.90 /5

para el PCV.

La concentracién de cromo en la muestra de agua residual tras el proceso de

digestién viene dada por la siguiente expresion [162]:

Cer agua residual = Cerencontrada X F £ Uy (15)

el modo de calcular uy ya ha sido descrito en la seccién 1ll. 4. 2.

Los resultados obtenidos con los diferentes modelos se reflejan en la tabla V. 4. 3.
10. En dicha tabla se muestra también el valor del contenido total de cromo obtenido
mediante espectroscopia de absorcién atémica con cdmara de grafito. A la vista de los
resultados obtenidos podemos concluir que nuestro método permite la determinacién
de cromo en agua residual de peletera al obtenerse resultados similares, en términos de
concentracion total, con otras técnicas. Ademds permite llevar a cabo la especiacién en
dicha muestra, lo cual resulta inviable con otros métodos electroquimicos maés

frecuentemente empleados [29].
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Tabla V. 4. 3. 4.  Datos experimentales para los calibrados de Cr(Vl) realizados con DTPA

como complejante en agua residual de peletera digerida.

1= Calibrado  2° Calibrado 3« Calibrado 4° Calibrado 5% Calibrado

Adicién  [Cr(VD]/  Intensidad/ " Intensidad/  Intensidad/  Intensidad/  Intensidad/

mol dm- nA nA nA nA nA
0 == 242 .81 227.42 239.68 226.65 228.58
1 4,97 x 10° 291.35 282.34 287.23 267.24 262.15
2 9.90 x 10° 352.41* 327.45 333.57 312.57 310.26
3 1.48 x 108 371.25 364.58 372.26 361.29 353.67
4 1.96 x 108 418.25 415.31 416.97 410.37 394.31
5 2.44 x 10 451.37 452 .37 463.12 443 .24 431.26
6 2.91 x 108 509.50 479.31 507.26 492 .61 499.31*
7 3.38 x 10® 547.31 540.13 549.37 532.16 524.12
8 3.85 x 108 592.34 591.25 584.31 573.26 562.37
9 4.31 x 108 635.21 627.34 629.34 621.54 610.26
10 4.75 x 108 681.23 665.30 671.24 670.28* 647.56
11 521 x 108 715.24 715.28 726.54* 721.30* 697.30

* Puntos “outlier”

Tabla V. 4. 3. 5. Datos experimentales para los calibrados de Cr(Vl) realizados con PCV

como complejante en agua residual de peletera digerida.

1e Calibrado  2° Calibrado 3= Calibrado 4 Calibrado  5° Calibrado

Adicien  [Cr(WD)]/  Intensidad/  Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/  Intensidad/

mol dm- nA nA nA nA nA
0 — 3.53 2.82 3.14 2.50 2.75
1 497 x 10° 4.32 3.41 3.79 3.03 3.35
2 9.90 x 10° 5.02 4.02 443 3.54 3.98
3 1.48 x 108 5.76 462 5.15*% 412 4.58
4 1.96 x 10® 6.49 5.17 5.64 4.68 5.19
5 2.44 x 10 7.15 5.76 6.32 5.14 5.69
6 291 x 10*® 7.85 6.33 7:05% 5.69 6.29
7 3.38x10°% 8.62 6.95* 7.68% 6.35*% 6.81
8 3.85x10°® 9.26 7.43 8.15 6.71 7.39
9 431 x10°® 10.01 7.98 8.73 7.25 7.92
10 4.75 x 10°® 10.74* 8.54 9.32 7.89*% 8.87*
1 5.21 x10® 11.67* 9.15* 9.98* 8.22 9.15*

* Puntos “outlier”
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Tabla V. 4. 3. 6. Pardmetros de calibracion, obtenidos con distintos métodos de regresion,
para los diferentes calibrados de Cr(Vl) con DTPA en agua rediual de
peletera digerida.

Regresion LS Regresién LMS Regresion LS sin

outlier
Ne de datos 12 12 11
Sensibilidad x 109 (nA mol' dm?) 9.033 9.062 9.146 £ 0.225
Tno. Indep. (nA) 244.824 243.021 240.011+ 7.271
Coef. de determ. (R2?) 0.997 0.999 0.999
Desviacién Estandar Residual 8.093 5.356
Ne de datos 12 12 12
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?) 9.189 9.291 9.189 £ 0.295
Tno. Indep. (nA) 230.664 227.387 230.664 * 9.171
Coef. de determ. (R?) 0.998 0.998 0.998
Desviacién Estdndar Residual 7.490 7.490
Ne de datos 12 12 11
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?3) 9.142 8.998 9.027 £ 0.115
Tno. Indep. (nA) 239.639 243.523 241.499 + 3.271
Coef. de determ. (R?) 0.999 0.999 0.999
Desviacién Estdndar Residual 4.549 2.536
Ne de datos 12 12 10
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm3) 9.378 9.012 9.147 £ 0.194
Tno. Indep. (nA) 221.023 225.269 224.574 £ 4.997
Coef. de determ. (R2) 0.998 0.999 0.999
Desviacion Estédndar Residual 6.102 3.653
Ne de datos 12 12 1
Sensibilidad x 10 (nA mol”' dm3) 9.026 9.010 9.012 + 0.207
Tno. Indep. (nA) 221.082 219.825 220.054 + 6.473
Coef. de determ. (R?) 0.998 0.999 0.999

Desviacion Estdndar Residual 7.048 5.171
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Tabla V. 4. 3. 7. Parédmetros de calibracién, obtenidos con distintos métodos de regresion,

para los diferentes calibrados de Cr(V|) con PCV en agua rediual de peletera

digerida.

Regresion LS Regresion LMs ~ <o8"e510n LS 5in
Ne de datos 12 12 10
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?) 0.153 0.147 0.149 £ 0.002
Tno. Indep. (nA) 3.492 3.591 3.545 + 0.042
Coef. de determ. (R2?) 0.998 0.999 0.999
Desviacién Estdndar Residual 0.091 0.031
Ne de datos 12 12 10
Sensibilidad x 10 (nA mol* dm3) 0.121 0.120 0.120 £ 6 x 10+
Tno. Indep. (nA) 2.818 2.819 2.826 £ 0.017
Coef. de determ. (R2) 0.999 0.999 0.999
Desviacién Estdndar Residual 0.027 0.013
Ne de datos 12 12 8
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?) 0.131 0.130 0.130 + 0.001
Tno. Indep. (nA) 3.154 3.139 3.135 £ 0.031
Coef. de determ. (R?) 0.999 0.999 0.999
Desviacién Estadndar Residual 0.060 0.021
Ne de datos 12 12 10
Sensibilidad x 109 (nA mol' dm?) 0.112 0.110 0.110 £ 0.001
Tno. Indep. (nA) 2.47 2.501 2.484 + 0.030
Coef. de determ. (R?) 0.999 0.999 0.999
Desviacién Estandar Residual 0.062 0.023
Ne de datos 12 12 10
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?) 0.123 0.118 0.120 £ 0.002
Tno. Indep. (nA) 2.730 2.829 2.781£0.042
Coef. de determ. (R?) 0.997 0.999 0.999

Desviacién Estandar Residual 0.107 0.031
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Tabla V. 4. 3. 8.

Resultados de los ensayos de recuperacion realizados en muestras digeridas

y sin digerir empleando DTPA como complejante.

[Cr(Vl)] anadida = 5 x 10¢ mol dm".

[Cr(VI)]encontrada /mol dm-? Recuperacién
Sin digestion Con digestién Sin digestion Con digestién
5.38 x 10+ 5.10 x 10+ 107.6 % 102.0 %
4.85 x 10+ 4.90 x 10+ 97.0 % 98.0 %
5.19 x 10+ 5.63 x 10 103.8 % 112.6 %
4.95 x 10+ 4.90 x 10+ 99.0 % 98.0 %
5.36 x 104 4.93 x 104 107.2 % 98.6 %
X 5.15 x 10+ 5.09 x 104 102.9 % 101.8 %
s 2.39x10° 3.15x 10°% 4.78 6.24
RSD 0.05 0.06 0.05 0.06

Tabla V. 4. 3. 9. Resultados de los ensayos de recuperacién realizados en muestras digeridas

y sin digerir empleando PCV como complejante.

[Cr(Vl)] anadida = 5 x 10¢ mol dm?.

[Cr(VI)]lencontrada /mol dm- Recuperacién
Sin digestidén Con digestién Sin digestion Con digestion
4.84 x 104 5.18 x 10+ 96.8 % 103.6 %
5.05 x 10 4.87 x 10 101.0 % 97.4 %
5.40 x 104 4.89 x 104 108.0 % 97.8 %
5.03 x 10+ 5.19 x 10+ 100.6 % 103.8 %
5.38 x 10 4.86 x 104 107.6 % 97.2 %
X 5.15 % 10* 4.99 x 10+ 102.8 % 99.9 %
s 2.42 x 10° 1.71 x 103 4.85 3.42
RSD 0.05 0.03 0.05 0.03
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Tabla V. 4, 3. 10. Resultados obtenidos para la concentracion de Cr(lll), Cr(Vl) y cromo

total con los diferentes métodos.

Método [Cr(V1)]/ mol dm3 [Cr(ll)]/mol dm-? [Cr total]/mol dm?

PLSC 1.42 x 106 £ 8.07 x 108 4,96 x 104+ 5.14 x 10° 4.97 x 10*+ 5.14 x 10

DPAdSV

4,98 x 104+ 5.08 x 10°®

con DTPA

DPAdSV
E—— Lo w s 4.69 x 104+ 2.80 x 10%

con PCV

Absorcidn
517 x 104+ 4,73 x 105

Atdmica




VI. DETERMINACION DE CROMO MEDIANTE
DPAdSV EMPLEANDO HEDTA COMO AGENTE
COMPLEJANTE.
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VL. 1. INTRODUCCION.

Con el objetivo de disminuir el limite de deteccién para la especiacién de cromo
mediante técnicas voltamperométricas, se intenté buscar un nuevo complejante para el
cromo, que permitiese la formacién de complejos susceptibles de ser adsorbidos en el
electrodo de gota de mercurio y por lo tanto, su determinacién mediante DPAdSV. El
4cido N - (2-hidroxietilendiamino) - N, N, N~ - triacético también denominado HEDTA
(figura VI. 1. 1) es un agente complejante del cromo que nunca ha sido empleado para
su determinacién mediante técnicas electroquimicas, aunque si se ha demostrado ser un

complejante eficaz para la determinacién de cromo por otras técnicas [176].

HO N

/y
(o]

OH

Figura VL. 1. 1. Acido N - (2-hidroxietilendiamino) - N, N *, N * - triacético (HEDTA).

Adiciones de Cr(VI) a una disolucién que contiene HEDTA dan lugar a la aparicién
de un pico de reduccién a —1.27 V como puede verse en la figura VI. 1. 2. Dicho pico
aumenta tanto con la concentracién de Cr(V1) como con la de Cr(lll) (figura VI. 1. 3);
esto nos lleva a admitir, al igual que para complejantes como el DTPA [28, 29], TTHA
[37. 38], Cupferrén [39] y PCV [51] entre otros, que dicho pico corresponde a la
reduccién electroquimica del complejo Cr(lll)-HEDTA formado por el Cr(lll) que
proviene de la reduccién del Cr(Vl) durante la etapa de acumulacién, asi como, por el

Cr(lll) libre originalmente presente en el medio. No obstante se observa que la
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sensibilidad es menor para el complejo formado a partir del Cr(lll) libre presente en la
disolucién. Por otro lado, no se observa ningtin otro pico de reduccién lo que lleva a la
conclusién de que bajo estas condiciones experimentales no tiene lugar la formacién de

un complejo entre el Cr(Vl) y el HEDTA o que si se forma no es electroquimicamente

activo.
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Figura VL. 1. 2. Voltamperograma del complejo Cr(Il)-HEDTA; Adiciones de Cr(Vi).
_[Cr] = 10% ___ [Cr(V)] = 2 x 10% ___ [Cr(V))] = 3 x 10%;
__[crV)] = 4 x 10 mol dmr?;
Euep = 1.0 V: tayp = 100 5; [HEDTA] = 5 x 10¢mol dm; pH = 6.
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Figura VI. 1. 3. Voltamperograma del complejo Cr(lll)-HEDTA; Adiciones de Cr(lll).
_[cri) = 10; ___[Cril)] = 2 x 10; ___ [Cr(l)] = 3 x 10°;
___[cri)] = 4 x 10%mol dm?;
Eiep = -1.0 V; tae, = 1005s; [HEDTA] = 5 x 10%mol dm?;: pH = 6.

En esta seccién se estudiard la viabilidad de la especiacion de cromo mediante
DPAdSV empleando HEDTA vy utilizando una regresién multivariante PLS. Se considerara
también la posibilidad de utilizar dos complejantes conjuntamente con el fin de mejorar
la capacidad de especiacién y deteccién del sistema. Igualmente que en la seccién
anterior se estudiara la influencia de la presencia de interferentes en el medio y la
aplicabilidad de los modelos construidos a la determinacién simultdnea de Cr(lll) y

Cr(VI) en muestras reales.
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VI. 2. EXPERIMENTAL.

Materiales y equipos.

Los voltamperogramas han sido registrados con un Metrohm 746 VA Trace
Analyzer (Metrohm, Herisau, Suiza) acoplado a un 747 VA Stand equipado con un
Metrohm Multimode electrode (MME) que operé en el modo HMDE. El sistema de tres
electrodos se completé con un electrodo de referencia Ag, AgCI/KCl 3M, y finalmente

un electrodo de platino como contraelectrodo.

El equipo utilizado para llevar a cabo los estudios mediante voltamperometria
ciclica fue un sistema pAUTOLAB (Eco Chemie, Utrecht, The Netherlands) conectado a
una unidad IME 663 (Interface to Mercury Electrodes) y con un Metrohm 663 VA Stand
(Metrohm, Herisau, Suiza) equipado con un MME que operé en el modo HMDE. El
electrodo de referencia fue un electrodo Ag, AgCI/KCl 3M y el contraelectrodo un
electrodo de carbono vitrificado (glassy carbon, GC). La adquisicién de datos se realizé

utilizando el programa General Purpose Electrochemical System (GPES) [177].
La medida de pH se realizé con un Crison 2002 (Barcelona, Espafia).

Los reactivos han sido de calidad “p. a.” y “Suprapur” sin posterior purificacién.
Todas las disoluciones se prepararon en agua desionizada obtenida en un sistema

Barnstead NANO Pure Il. Para desoxigenar se utilizé nitrégeno del 99.99%.

La disoluciénes patrén de Cr(lll) y Cr(VI) se prepararon como en se describe en

secciones anteriores.

La disolucién de HEDTA se prepararé disolviendo la cantidad adecuada HEDTA
(Art. 54215, Fluka, Buchs, Suiza) en cantidades equivalentes de NaOH “Suprapur”
(Merck, Darmstadt, Alemania).

El nitrato pétasico empleado como electrolito soporte fue de calidad “Suprapur”

(Merck, Darmstadt, Alemania).
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Las disoluciones tampén fueron preparadas a partir de acetato sédico trihidratado
“p. a.” (Fluka, Buchs, Suiza) y acido acético del 96% “Suprapur” (Merck, Darmstadt,
Alemania).

Procedimiento Experimental.

El procedimiento experimental y la técnica empleados son los mismos que se

describen en la seccién 1. 2.

Software.

El software empleado en el andlisis de datos es el descrito en la seccién V. 2.
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VL. 3. OPTIMIZACION DE LAS VARIABLES EXPERIMENTALES.

VI. 3. 1. Etapas previas al proceso de optimizacién.
Concentracién de HEDTA.

Como ya se ha descrito en secciones anteriores, los complejos formados con
complejantes como el DTPA [28, 29] y el TTHA [37, 38] a partir de Cr(lll) son
inestables, de modo que su pico de reduccién disminuye con el tiempo, mientras que el
pico de reduccién de los complejos formados a partir del Cr(lll) que procede de la
reduccién electroquimica del Cr(VI) no varia. Cuando se estudia el comportamiento de
los complejos de cromo con HEDTA por voltamperometria de redisolucién adsortiva se
llega a la conclusién de que la estabilidad de dichos complejos (Cr(ll1)-HEDTA) no
depende de la naturaleza del Cr(lll) que lo forme sino de la relacién entre las

concentraciones de complejante y cromo ([HEDTA]/[Cr]).

En las figuras VI. 3. 1. 1 (a). (b) y (c) puede verse como la estabilidad del complejo
se hace posible si la relacién [HEDTA]/[Cr(VI)] es igual o inferior a 5 x 104, por otro
lado la intensidad de pico aumenta con la concentracién de complejante, aunque
apenas existe variacién en la altura de pico cuando la relacién [HEDTA]/[Cr(VI)] esta
comprendida entre 5 x 10* y 10%. A la misma conclusién se llega cuando se emplea

Cr(l11).
Valor del pH del medio.

El valor de pH del medio puede condicionar la formacién y estabilidad de los
complejos. Por eso, se llevaron a cabo una serie de pruebas con el fin de encontrar el
rango de pH mas adecuado. Unicamente aparecié sefial voltamperométrica medible
cuando el pH del medio alcanzaba valores en torno a 6, independientemente del

potencial y el tiempo de acumulacién que se fijara.
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Figura VI. 3. 1. 1. Variacién de la intensidad de pico con el tiempo (Eap = -1 V; taep = 100s;
pH = 6). (a) [CHVI)] = 5x10° M, @ [HEDTA] = 5x10¢ M, m [HEDTA] =
2.5x10* M, A [HEDTA] = 5x10° M. (b) [Cr(VI)] = 10° M @ [HEDTA] =
102 M, m [HEDTA] = 10° M, A [HEDTA] = 5x10* M, & [HEDTA] = 10%
M: (¢) [Cr(Vl)] = 107 M, ® [HEDTA] = 10° M, m [HEDTA] = 10° M,
A [HEDTA] = 104 M.
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Electrolito Soporte.

El electrolito soporte elegido fue una disolucién de nitrato potésico. Al igual que
ocurre con otros complejantes como el DTPA [28, 29] o el TTHA [37, 38], el nitrato
potésico ejerce una accién catalitica, aumentando considerablemente la intensidad del
pico de reduccién. En la figura VI. 3. 1. 2 puede verse como para una concentracién de
Cr(V1) 10 mol dm* no se obtiene respuesta analitica a no ser, que en el medio existan

iones nitrato.

Intensidad/nA

-1.0 1.1 -1.2 -1.3 -1.4
Potencial/V

Figura VI. 3. 1. 2. \Voltamperogramas obtenidos para una concentracién de Cr(Vi)= 10¥ mol
dm?. [HEDTA] = 5x10% mol dm?; taep =100 5; Egep =-1 V.
[NOs] = 0; [NOs] = 0.5 mol dnr?.
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El aumento que produce en la respuesta de reduccién de los complejos de Cr(lll)
la pesencia de iones nitrato es muy conocido tanto en polarografia clsica como en
polarografia diferencial de impulsos [178, 179]. Se asume que a potenciales positivos los
complejos de Cr(ll) formados por reduccién son oxidados quimicamente por los iones

nitrato dando como resultado una corriente catalitica.

Para demostrar que esta suposicién también se cumple para el caso del complejo
de Cr(lll) formado con HEDTA se llevaron a cabo estudios de dicho complejo mediante
voltamperometria ciclica. En ausencia de nitrato (figura VI. 3. 1. 3) el complejo de Cr(lll)
sufre un proceso de reduccibn en el que interviene un Unico electrén, el
voltamperograma ciclico presenta un pico catédico y un pico anddico. En presencia de
iones nitrato el pico anddico desaparece mientras que el catédico aumenta
considerablemente (figura VI. 3. 1. 4), obviamente la regeneracién del complejo de
Cr(lll) mediante oxidacién del complejo de Cr(ll) por los iones nitrato, causa un
incremento del pico catédico, a la vez que la desaparicién del complejo de Cr(ll) en la

superficie del electrodo, produce una disminucién en la intensidad del pico anddico.

La velocidad de oxidacién del complejo de Cr(ll) a complejo de Cr(lll) se ve
incrementada con el aumento en la concentracién de iones nitrato. Con complejantes
como el DTPA o el TTHA los mejores resultados se obtienen con concentraciones de
nitrato de 0.5 mol dm? y por ello esta es la concentracién que se ha elegido para llevar

a cabo las distintas experiencias del proceso de optimizacién.

En cuanto al Cr(lll) las figuras VI. 3. 1. 5 y VI. 3. 1. 6 ponen de manifiesto que el
comportamiento es similar, es decir, la presencia de iones nitrato produce un efecto
catalitico que tiene como resultado un aumento en la respuesta voltamperométrica, que

es poco importante cuando no existen en el medio iones nitrato, incluso a

concentraciones apreciables (10 mol dm3).
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Figura VI. 3. 1. 3. Voltamperograma ciclico del complejo Cr(Ill)-HEDTA en ausencia de iones
nitrato. [Cr(Vl)] = 10¢; [HEDTA] = 5x10° mol dm?; pH = é; velocidad
de barrido = 100 m\/s.
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Figura VI. 3. 1. 4. Voltamperograma ciclico del complejo Cr(lll)-HEDTA en presencia de
iones nitrato. [Cr(VI)] = 10%; [HEDTA] = 5x10?; [NOs] = 0.5 mol dmr;
pH = 6; velocidad de barrido = 100 m\V/5.
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Figura VI. 3. 1. 5. Voltamperograma ciclico del complejo Cr(lll)-HEDTA en ausencia de iones
nitrato. [Cr{lll)] = 10%; [HEDTA] = 5x10? mol dm?; pH = 6; velocidad
de barrido = 100 mV/s.
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Figura VI. 3. 1. 6. \Voltamperograma ciclico del complejo Cr(lll)-HEDTA en presencia de
iones nitrato. [Cr(lll)] = 10%; [HEDTA] = 5x107; [NOs] = 0.5 mol dm?;
pH = 6; velocidad de barrido = 100 m\V/s.
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VL. 3. 2. Disefio de experimentos y optimizacién de variables experimentales.

La DPAdSV es una técnica en la que la respuesta se encuentra muy influenciada por
el valor de los pardmetros experimentales por ello, antes de llevar a cabo cualquier tipo
de determinacién es preciso llevar a cabo una etapa de optimizacién de las variables
experimentales. Esta etapa se realizé en este trabajo empleando como herramienta el

disefio de experimentos.

Para realizar los disefios se seleccionaron dos niveles, alto y bajo, para cada uno
de los factores a optimizar y a continuacién, se hicieron experimentos con todas las

combinaciones posibles.

La respuesta a optimizar fue la intensidad de pico de reduccién (lp), medida a un
potencial de —1.27 V, para una disolucién acuosa de concentracién 10 mol dm? de
Cr(Vl) y pH 6. La concentracién de complejante empleado se obtuvo segin la relacién

[HEDTAJ/ICr] = 5 x 104, resultando entonces de 5 x 10 mol dm?.

A continuacién se resumen las distintas etapas llevadas a cabo durante el proceso
de optimizacién de las variables influyentes en la determinacién de cromo mediante

DPAdSV con HEDTA.

Primera Etapa: Disefio Central Compuesto 2°.

La primera etapa del proceso de optimizacién de las variables experimentales para
la determinacién de cromo mediante voltamperometria de redisolucién adsortiva con
HEDTA fue un disefio central compuesto 22. El disefio consté de ocho experiencias
individuales ademaés de tres réplicas en el punto central para estimar el error residual.
Los valores tomados para los niveles alto (+), bajo (-) y central (0) de las variables

influyentes, fueron:

taep (+) = 300 s taep () = 100 s taep (0) = 200 s

Edep (+) = -0.8 V Eiep () = -1.2V Euep (0) = -1.OV
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Estos valores se tomaron teniendo en cuenta los resultados obtenidos en los
experimentos previos al proceso de optimizacién, donde pudo verse que la respuesta
parecia ser mayor con tiempos de acumulacién elevados y potenciales préximos al de

reduccién. Los resultados de este disefio son los mostrados en la tabla VI. 3. 2. 1.

Tabla VL. 3. 2. 1. Resultados del primer disefio central compuesto 2° utilizando HEDTA como
complejante. [Cr(VI)] = 10¥ mol dm~?

taep/s (A) Eaep/V (B) Ip/NA

100 -1.20 0.37
300 -1.20 0.15
100 -0.80 20.45
300 -0.80 20.94

58 -1.00 11.98
341 -1.00 20.32
200 -1.28 0.1
200 -0.72 37.68
200 -1.00 30.78
200 -1.00 33.40
200 -1.00 26.25

El estudio de los efectos puede hacerse a partir del diagrama de Pareto de la figura
VL. 3. 2. 1y del anélisis de la varianza (ANOVA) de la tabla VI. 3. 2. 2. Del estudio de
ambos se concluye, que el potencial de acumulacién (B) influye considerablemente en el
valor de la respuesta asi como, el término BB. En cuanto al tiempo de acumulacién (A),
si bien éste carece de influencia en la respuesta, si que influye el término AA. La
interaccién entre los dos factores (AB) no es un término influyente. Este disefio no
presenta fallo de ajuste (Pacrua>0.05) por lo tanto, el modelo elegido es adecuado para

describir los resultados observados.

En la figura VI. 3. 2. 2 se muestran las curvas de nivel y la superficie de respuesta

para este disefio. De su estudio se concluye que ain no se ha llegado a un valor éptimo
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para la intensidad pero nos indica un camino a seguir en futuras etapas.

Figura VI. 3. 2. 1. Diagrama de Pareto para la variable respuesta obtenido con los datos de
latablaVI. 3. 2. 1.

Tabla VI. 3. 2. 2. Andlisis de la varianza de los datos de la tabla VI. 3. 2. 1.

EFECTOS $. G G L M. C. Fex. Pactuac
A: taep 18.1937 1 18.1937 1.39 0.3596
B: Edep 1104.5600 1 1104.5600 84.42 0.0116%
AA 433.1350 1 433.1350 33.10 0.0289x
AB 0.1260 1 0.1260 0.01 0.9308
BB 308.0180 1 308.0180 23.54 0.0400%
Fallo de ajuste 134.6590 3 44.8862 3.43 0.2339
Error Puro 26.1693 2 13.0846
Total(corr.)  1859.8300 10

Rz = 0.9135 R? (adj.) = 0.8270

$.C., suma de cuadrados; C.L., grados de libertad; M.C., media de cuadrados;
Fexp.: M.Cfactor/M.Clenors Pactuat, Nivel de probabilidad.

*Factor significativo a a = 0.05.




V1. 3. Optimizacién de las variables experimentales. 267

A

140 180 220 260 300

tdep/s

Figura VI. 3. 2. 2. Curvas de nivel y superficie de respuesta obtenidas a partir de los datos de la
tabla VI. 3. 2. 1.

En la figura VI. 3. 2. 3 se muestra el diagrama de las interacciones entre los
factores que intervienen en el disefic. Puede verse como practicamente no existe
interaccién entre los factores ya que las lineas no se cortan. Se observa que para un
potencial de acumulacién de -1.2 V, el valor de la respuesta es independiente de que el
tiempo de acumulacién sea de 100 o de 300 s. Lo mismo ocurre para —0.8 V aunque el

valor de la intensidad de pico es superior para este potencial.

Podemos concluir que este disefio no ha permitido obtener las condiciones que
hacen méxima el valor de la intensidad de pico pero proporciona informacién para
elegir el valor de las variables a tomar para llevar a cabo una segunda etapa, que de

nuevo fue un disefio central compuesto 22,
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Figura VI. 3. 2. 3. Andlisis de las interacciones de los factores que intervienen en el primer

diserio central compuesto 22 empleando HEDTA como complejante.

Segunda Etapa: Disefio Central Compuesto 2°.

Teniendo en cuenta la informacién aportada por la etapa anterior, se llevé a cabo
un segundo disefio central compuesto 22 con el objeto de optimizar la respuesta. Este
nuevo disefio consistié en ocho experiencias individuales ademds de tres réplicas en el
punto central. Los valores tomados para los niveles alto (+), bajo (-) y central (0) de las

variables influyentes, fueron:

tdep (+) = 300 5 tdgp (‘) — 150 s tdep (0) -— 225 S

Edep (+) = 0.8V Esep (-) = -1.0V Eaep (0) = -0.9V

Estos valores se eligieron teniendo en cuenta que en la etapa anterior el tiempo de
acumulacién apenas influia en la respuesta, aunque el intervalo entre maximo y minimo
se ha restringido porque, como ya se explicd anteriormente, la sefial parece aumentar
con el tiempo de acumulacién. En cuanto al potencial de acumulacién, se tomé como
méximo -0.8 V y como minimo -1.0 V ya que, en el anterior disefio se obtenian
resultados similares para todos los potenciales excepto para valores muy negativos

donde la intensidad de pico era menor de 1 nA. Los resultados de este disefio se
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muestran en la tabla VI. 3. 2. 3.

Tabla VL. 3. 2. 3. Resultados del segundo disefio central compuesto 2° utilizando HEDTA

como complejante. [Cr(V])] = 10¢ mol dm’?

taep/s (A) Esep/V (B) le/nA
150 -1.00 26.53
300 -1.00 37.00
150 -0.80 25.45
300 -0.80 31.23
119 -0.90 19.69
331 -0.90 27.78
225 -1.04 31.02
225 -0.76 36.05
225 -0.90 39.71
225 -0.90 4415
225 -0.90 41.36

El correspondiente diagrama de Pareto para este disefio, aparece en la figura VI. 3.

2. 4, en él se refleja que el tiempo de acumulacién (A) sigue siendo un factor influyente,

mientras que el potencial de acumulacién (B) no influye en el valor de la respuesta, asi

como, ninguna de las interacciones en las que este interviene (AB y BB). A las mismas

conclusiones se llega a partir del andlisis de la varianza, que se muestra en la tabla VI. 3.

2. 4. Seleccionando un nivel de confianza del 95 % puede deducirse gracias a la

ANOVA efectuado que no existe fallo de ajuste, pudiendo entonces considerar que el

modelo matemético ajustado es correcto.
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Figura VI. 3. 2. 4. Diagrama de Pareto para la variable respuesta obtenido con los datos de
la tabla VI. 3. 2. 3.

Tabla VL. 3. 2. 4. Andlisis de la varianza de los datos de la tabla VI. 3. 2. 3.

EFECTOS 5.C, G. L M. C. Fexe. Pactua.
A: taep 95.8489 1 95.8489 19.03 0.0487%
B: Edep 0.0086 1 0.0086 0.00 0.9706
AA 422.343 1 422.343 83.85 0.0117%
AB 5.49903 1 5.49903 1.09 0.4058
BB 79.3316 1 79.3316 15.75 0.0580
Fallo de ajuste 31.2826 3 10.4275 2.07 0.3421
Error Puro 10.0734 2 5.0367
Total(corr.) 574.0250 10

R?2 = 0.9279 R? (adj.) = 0.8559

§.C., suma de cuadrados; G.L., grados de libertad; M.C., media de cuadrados;
Fexp.: M.C.factor/M.C.crrors Pactuan, nivel de probabilidad.

*Factor significativo a o = 0.05.
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Las curvas de nivel y la superficie de respuesta para este disefio son las que
aparecen en la figura VI. 3. 2. 5. Las superficies de respuesta se ajustan perfectamente,

presentando un punto de intensidad méaxima.

/A

[/nA

tdep/s

Figura VI. 3. 2. 5. Superficie de respuesta y curvas de nivel obtenidas con los datos de la
tabla VI. 3. 2. 3.

En la figura V1. 3. 2. 6 aparece el diagrama de las interacciones para este disefio.
Las curvas se cortan en un punto, que se corresponden con los valores de los factores
que hacen méaximo el valor de la respuesta. En este caso, si existe interaccién entre los
factores. Si observamos esta figura, puede verse como para un potencial de acumulacién
de -1.0 V no se obtiene igual valor de intensidad de pico cuando el tiempo de
acumulacién es 150 s o es 300 s, la respuesta es mayor en el segundo caso. Para un
potencial de -0.8 V también existe diferencia entre un tiempo de 150 s y uno de 300 s
pero ésta es menos acusada que para el caso de —1.0 V. Este tipo de interacciones son las
que el empleo de disefios de experimentos permite detectar y que no son observables si

la optimizacién se lleva a cabo factor a factor.
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Figura VI. 3. 2. 6. Andlisis de las interacciones de los factores que intervienen en el segundo

diserio central compuesto 2° empleando HEDTA como complejante.

Observando las gréficas de los contornos de las superficies de respuesta, se
deducen los valores de los factores que hacen méxima la intensidad, dichos valores son

los siguientes:

Eep = - 0.9V taep = 240 s

Del anélisis conjunto de las dos etapas, realizadas anteriormente, puede concluirse
que la sefial ha aumentado desde 0.11 nA hasta un valor de 44.15 nA. El disefio de
experimentos ha permitido entonces, obtener una mejora considerable en el valor de la

respuesta.
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VI. 4. CALIBRADO Y LIMITE DE DETECCION.

Con la finalidad de probar la efectividad del complejante HEDTA para determinar
cromo a nivel de trazas mediante DPAdSV se llevd a cabo el célculo del limite de

deteccién, para lo cual es necesario llevar a cabo un calibrado previo.

VL. 4. 1. Calibrado.

La recta de calibrado se obtiene mediante una regresién lineal en la que la
concentracién se toma como variable independiente y la intensidad como dependiente.
Se eligi® un método de regresién robusta, la regresion LMS (minima mediana de

cuadrados), como alternativa a la regresién LS (minimos cuadrados).

Se llevaron a cabo tres calibrados de Cr(Vl), en las condiciones experimentales
determinadas en las etapas anteriores. En todos los casos se hicieron adiciones de una

disolucién madre de concentracién 2 x 107 mol dm? de Cr(V1).

Los resultados experimentales obtenidos para cada uno de los calibrados con

HEDTA como complejante, son los que se muestran en la tabla VI. 4. 1. 1.

En la tabla VI. 4. 1. 2 aparecen los pardmetros de calibracién para Cr(VI),
empleando HEDTA como complejante, realizando diferentes regresiones sobre los

calibrados experimentales.

Teniendo en cuenta los pardmetros de la tabla VI. 4. 1. 2 se representan las rectas
de calibrado que aparecen en la figura VI. 4. 1. 1. Estas rectas se corresponden con la
regresion lineal una vez eliminados los llamados puntos “outlier”. Se observan
desviaciones de la linealidad para las concentraciones mds altas de Cr(VI) debidas

probablemente a la saturacién del electrodo.
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Tabla VI. 4. 1. 1. Datos experimentales para los calibrados de Cr(Vl) realizados mediante
DPAdSV empleando HEDTA como complejante.

.le—' Calibrado 2¢ Calibrado 3er Calibrado

Adicién [Cr(V/ Intensidad/nA Intensidad/nA Intensidad/nA

mol dm-3
0 0 0.55 0.50 0.53
1 1.98 x 10 2562 2.41 2.39
2 2.96 x 10 3.49 339 3.45
3 3.92 x 10° 4.26* 4.25 4.52%
4 4.88 x 10 5.31 5.16 5.21
5 5.83 x 10° 6.29 6.23 6.18
6 6.76 x 10° 7.10 7.06 7.10
7 7.69 x 10 8.12 8.02 8.05
8 8.61 x 10° 9.02 8.91 8.91
9 9.52 x 10° 9.91 9.70 9.71
10 1.04 x 108 10.71 10.62 10.62
n 1.13 x 108 11.63 11.55 11.53
12 1.22 x 10® 12.10* 12.02* 11.95*
13 1.31 x 108 12.93* 12.96* 12.16*
14 1.39 x 108 13.16* 13.16* 12.67*

* Puntos “outlier”
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Tabla VI. 4. 1. 2.  Parametros de calibracion, obtenidos con distintos métodos de regresion,
para los diferentes calibrados de Cr(Vl) mediante DPAdSV con HEDTA

como complejante.

Regresion LS Regresion LMs ~ Regresion LS sin

outlier
Ne de datos 15 15 n
Sensibilidad x 10° (nA mol' dm-3) 0.938 0.981 0.979 £ 0.07
Tno. Indep. (nA) 0.738 0.564 0.564 + 0.054
Coef. de determ. (R?) 0.996 0.999 0.999
Desviacién Estandar Residual 0.237 0.038
Ne de datos 15 15 12
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm) 0.941 0.976 0.976 £ 0.010
Tno. Indep. (nA) 0.640 0.488 0.474 + 0.065
Coef. de determ. (R?) 0.997 0.999 0.999
Desviacién Estandar Residual 0.206 0.048
Ne de datos 15 15 A
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm-3) 0.903 0.973 0.973 £ 0.008
Tno. Indep. (nA) 0.856 0.495 0.514 + 0.062
Coef. de determ. (R?) 0.992 0.999 0.999

Desviacién Estandar Residual 0.352 0.043
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Figura VI. 4. 1. 1. Puntos experimentales y regresiones lineales para los distintos calibrados
de Cr(Vl) con HEDTA como complejante. e Puntos Experimentales.

e Puntos “outlier” Regresion lineal de los datos una vez eliminados
los puntos “outlier”.
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VI. 4. 2. Limite de deteccién. Curva cracteristica de deteccién.

Limite de deteccién.

Con la finalidad de caracterizar un procedimiento analitico y asegurar su calidad
[163], es importante establecer su limite de deteccién; de hecho, una de las ventajas de
utilizar métodos instrumentales de andlisis, es su capacidad de determinar cantidades de

analito mucho menores que los métodos clésicos.

Curva Caracteristica de deteccién.

Es claro que el limite de deteccién ¢, depende de la probabilidad de falso negativo
que se esté dispuesto a asumir. De hecho, la representacién de los valores de B frente a
los correspondientes limites de deteccién es una descripcién detallada del procedimiento
analitico en términos de su “capacidad de deteccidn™. Esta curva de deteccién fue
propuesta por Liteau [170] como la informacién necesaria para establecer las

caracteisticas de deteccién de un procedimiento de andlisis.

En este trabajo se han construido las curvas de deteccién para el método de

Clayton [165] usando el programa de cédmputo Detarchi [171, 172].

En la tabla VI. 4. 2. 1 aparecen los datos relativos al limite de deteccidn y sefial de
deteccién asociados a diferentes niveles de error, para cada uno de los tres calibrados de

Cr(VI) realizados en presencia de HEDTA.

Es de destacar el bajo limite de deteccién que se obtiene con este complejante,
menor que el obtenido cuando se emplea APDC y menor que el obtenido con otros

complejantes como el TTHA, el DTPA, el cupferrén y la DPCI [102, 155].
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Tabla VI. 4. 2. 1.  Limite de deteccion y serial de deteccién obtenidos a partir de los

calibrados de Cr{VI) en presencia de HEDTA.

1& Calibrado

Falso positivo o = 0.05

Falso positivo o = 0.01

Senal de Senal de ‘
N2 de deteccién Limite de deteccidn c/M  deteccidn Limite de deteccidn ¢ /M
réplicas x/nA xi/nA
B =0.05 B = 0.01 B = 0.05 B =0.01
1 0.65 1.64 x 100 1.98 x 1010 0.69 217 x 100 2,55 x 1010
2 0.63 1.32 x 100 1.59 x 1010 0.67 1.74 x 101°© 2,05 x 1010
3 0.62 1.19 x 100 1.44 x 10° 0.66 1.57 x10° 1.85 x 100
22 Calibrado
Falso positivo o = 0.05 Falso positivo o = 0.01
Senal de Sefial de
N de deteccién Limite de deteccidn ¢/M  deteccién  Limite de deteccidén ¢/M
réplicas x/nA X/nA
B =0.05 B = 0.01 B = 0.05 B = 0.01
1 0.61 1.86 x 100 2.26 x 1010 0.66 2.47 x 1010 2,91 x 1010
2 0.59 1.50 x 10© 1.81 x 100 0.63 1.98 x 1010 2.33 x 100
3 0.58 1.35 x101¢ 1.63 x 1010 0.62 1.79 x 101°© 2,10 x 1010
3= Calibrado
Falso positivo a = 0.05 Falso positivo a = 0.01
Sefal de Senal de
N de deteccion Limite de deteccidn ¢/M  deteccién Limite de deteccidn ¢/M
réplicas xu/nA x/nA
B =0.05 B = 0.01 B = 0.05 B =0.01
1 0.57 2.03 x1010 2,46 x 1010 0.63 2.66 x 101 3.12 x 100
2 0.55 1.62 x 10 1.95 x 1010 0.60 2.11 x 100 2.48 x 10°
3 0.54 1.45 x10° 1.75 x 10 0.58 1.90 x 101°© 2.23 x 1010
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VL. 5. ESPECIACION DE CROMO MEDIANTE DPAdSV EMPLEANDO HEDTA
COMO AGENTE COMPLEJANTE.

El empleo de HEDTA como complejante para la determinacién de cromo,
mediante voltamperometria diferencial de impulsos con redisolucién adsortiva, nos
proporciona un pico de reduccién que aumenta tanto con la concentracién de Cr(lll)
como con la de Cr(VI), esto hace pensar en un posible camino para llevar a cabo la
especiacién de cromo. Un calibrado univariante no es vélido en este caso para la
especiacién porque se tiene una Gnica sefial voltamperométrica que aumenta con las dos
especies, por este motivo se hace necesario el empleo de técnicas de regrsién
multivariante. La técnica elegida para este caso fue la regresién PLS con validacién

cruzada completa (PLSC) [174, 175].

Para llevar a cabo la calibracién simultdnea de ambos analitos se partié de 25
muestras en las cuales se mezclaron cantidades conocidas de Cr(lll) y Cr(VI) que
constituyeron el calibrado A. La composicién de cada muestra viene determinada por
dos digitos que hacen referencia a la concentracién de Cr(lll) y Cr(VI1), como puede verse
en la figura VI. 5. 1. El primer digito hace referencia a la concentracién de Cr(lll), de tal
manera, que la muestra “22” contiene aproximadamente la mitad de Cr(lll) y el doble

de Cr(VI) que la muestra “41".

El conjunto de muestras elegido para la calibracién esta constituido por 25 valores
de datos Y (concentracién del analito) para cada caso, con los cuales el algoritmo opera
durante la calibracidén. Asimismo, las intensidades correspondientes a 67 potenciales
diferentes constituyen los valores X. Por tanto, la matriz tiene dimensién 25 x 67. El
modelo PLSC constituye una funcién que relaciona las variables predictoras (intensidades
medidas a los diferentes potenciales) con las variables respuesta (concentraciones), para
lo cual busca combinaciones lineales de las variables predictoras (variables latentes) que
més correlacionadas estdn con la concentracién. El nimero de variables latentes

necesarias en un modelo PLSC se determina con la técnica de validacién cruzada [174].

Las experiencias se llevaron a cabo en medio acético-acetato (pH 6). El potencial y

el tiempo de acumulacién fueron —0.9 V y 240 s respectivamente, que fueron los valores
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encontrados como &éptimos mediante el empleo de disefios de experimentos, y la
concentracién de complejante de 10 mol dm3; este valor se determind teniendo en
cuenta, que la respuesta sélo es estable si la relaciéon [HEDTA]/[Cr] es igual o menor a 5
x 10% y si nos fijamos en la figura VL. 5. 1, la muestra que menos concentracién de cromo
total tiene es la muestra denotada como “11”, siendo esta de 2 x 10% mol dm?.
Finalmente, se realizé un barrido de potencial sobre cada una de las muestras desde un

valor inicial de 1.0 V a un valor final de -1.4 V.
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Figura VL. 5. 1. Composicion de las muestras de calibrado y muestras test utilizadas para el
calibrado conjunto de Cr(lll) y Cr(VI) empleando HEDTA como complejante
(calibado A).

El modelo PLSC se aplicé para obtener la funcién de calibrado de Cr(lll) y Cr(VI)
por separado, y la evolucién de la varianza en prediccién se siguié a partir de los valores

del PRESS definido en la ecuacién (7).
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El calculo de estos valores se hizo en tres grupos de cancelacién (deletion groups),
es decir, se construyd tres veces un modelo PLS para un nimero dado de variables

latentes, eliminando en cada caso 9, 8 y 8 objetos de los 25 iniciales.

En la tabla VI. 5. 1 se muestran los valores en porcentaje de varianza explicada y
de varianza en prediccién. En dicha tabla puede verse como para Cr(VI) el méximo de
varianza explicada en prediccién se alcanza con tres variables latentes y es tan sélo del
91.50 %, mientras que, para el Cr(lll) dicha varianza es del 99.01 % con 9 variables
latentes. En la tabla VI. 5. 2 se muestra la concentracién real, de cada una de las especies
de cromo, y la concentracién calculada de las mismas con el nimero de variables
latentes que hacen méxima la varianza en prediccién para este calibrado que
denominaremos A. En dicha tabla puede verse como el error relativo es elevado para

aquellas muestras con baja concentracién de ambos analitos.

Tabla VL. 5. 1. Varianza explicada en los bloques de predictoras y respuesta, y varianza en
prediccion para la concentracién de Cr(lll) y Cr(Vl) obtenidas con el modelo
de calibracion PLSC empleando HEDTA (calibrado A).

Analito V, L. (%) Bloque Y Bloque X
Varianza Varianza en Varianza
explicada (%)  prediccion (%) explicada (%)
1 78.10 78.74 90.12
2 91.56 91.12 94.48
3 97.43 96.71 97.24
4 97.95 96.97 98.69
Cromo 1l 5 98.67 98.23 99.18
6 98.89 98.47 99.51
7 99.19 98.48 99.62
8 99.60 98.81 99.67
9 99.73 99.01 99.71
Cromo VI 1 84.29 84.87 90.12
2 90.71 90.1 92.01
3 92.16 91.50 97.22
4 92.25 86.29 98.78

* indice de las variables latentes.
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Tabla VI. 5. 2. Concentraciones reales y calculadas con el modelo PLSC empleando HEDTA.

Entre paréntesis, error relativo obtenido en la determinacion de las

concentraciones calculadas de ambas especies (calibrado A).

[Cr(1ID)] real/

[Cr(VI)] real/

[Cr (D] calculada/

[Cr(V1)] calculada/

Oljste mol m-3 mol m-3 mol m-3 mol m-?
11 1.00 x 10® 1.00 x 10¢ 5.53x10° (44.70) 3.85x10® (-285.0)
12 9.80 x 10 2.94 x 10 1.09 x 108 (-11.22) 4.35x10% (-47.96)
13 9.60 x 10 4.81 x 108 9.76 x 10° (-1.67) 4.34x10® (9.77)
14 9.43 x 10° 6.60 x 108 L1 x108  (-17.71) 4.65x10® (29.55)
15 9.60 x 10 8.33 x 108 1.37 x108% (-42.71) 5.44 x10®% (34.69)
21 3.00 x 108 1.00 x 10® 3.26 x 108 (-8.67) 2.04x10® (-104.0)
22 2.94 x 108 2.94 x 10® 2.79x10® (5.10) 3.67x10% (-24.83)
23 2.88 x 108 4.81 x 108 2.78 x10® (3.47) 4.80x10¢ (0.21)
24 2.83 x 10 6.60 x 108 296 x10% (-4.59) 6.11x10¢ (7.42)
20 2.78 x 108 8.33x 108 2.82x10% (-1.44) 6.45x10% (22.57)
31 5.00 x 10 1.00 x 108 5.05x108 (-1.00) 2.45x10% (-145.00)
32 4.90 x 108 2.94 x 10® 5.06 x10® (-3.27) 5.33x10% (-81.29)
33 4.81 x 10® 4.81 x 108 4.40x10% (8.52) 6.22x10% (-29.31)
34 4.72 x 10 6.60 x 10® 4.61x108 (2.33) 7.20x10% (-9.09)
35 4.63 x 108 8.33 x 10® 4.61x108 (0.43) 7.96x10% (4.44)
41 7.00 x 108 1.00 x 108 7.42 x10¢ (-6.00) 5.46x10° (45.40)
42 6.86 x 108 2.94 x 108 6.74x108 (1.75) 4.86x108 (-65.31)
43 6.73 x 108 4.81 x 10¢ 6.63x10% (1.49) 5.31x10® (-10.40)
44 6.60 x 108 6.60 x 10® 6.69x10% (-1.36) 5.97x10® (9.55)
45 6.48 x 108 8.33 x 10® 6.54x10% (-0.93) 7.81x10®% (6.24)
51 9.00 x 10® 1.00 x 107 8.81x10%  (2.11) -6.78 x10° (106.78)
52 8.82 x 108 2.94 x 108 8.60x10% (2.49) 2.02x10% (31.29)
53 8.65 x 108 4.81 x 108 8.73x10® (-0.92) 5.53x10% (-14.97)
54 8.49 x 108 6.60 x 10® 8.46 x108 (0.35) 6.25x10% (5.30)
55 8.33 x 108 8.33 x 108 8.48x 108 (-1.80) 6.61x10% (20.65)
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El error relativo medio en valor absoluto para Cr(ll1) fue del 7.04 % y para Cr(VI)

del 46.04 %, resultados ambos muy elevados.

En la tabla VI. 5. 3 aparecen reflejados los valores de las concentraciones reales de
Cr(ll1) y Cr(V1) para las seis muestras test con sus valores del SEP (8). Puede verse como
para Cr(Vl) el error en la determinacién de estas muestras es muy elevado sobre todo
para las de menor concentracién asi, por ejemplo, las muestras t1, t3 y t5 presentan
errores relativos superiores al 40 %. Sin embargo, los errores cometidos en la

determinacién de Cr(lll) no son tan elevados.

Tabla VL. 5. 3. Concentraciones y valores del SEP obtenidas con el modelo PLSC construido
para la determinacion de Cr(lll) y Cr{Vl) empleando HEDTA en las 6
muestras test (calibrado A).

Muestra [Cr(lll)]real/ [Cr(lll)]encontrada/ [Cr(VI)]real/ [Cr'V]lencontrada/
Test mol dm-? mol dm mol dm-? mol dm-
t1 2.97 x 10% 2.70 x 10¢ 1.98 x 10 3.26 x10®
t2 2.86 x 10°® 3.05x10¢ 571 x10% 5.16 x 10
t3 4.85x10°® 449 x 10% 3.88 x10° 5.81 x10*
t4 4.76 x 10° 4.70 x 10°® 571 x10°% 6.92 x 10
t5 6.93 x 10 6.82 x 10° 1.98 x 108 4.62 x 10°¢
té6 6.54 x 10¢ 7.13 x 10°% 7.48 x 10 7.34 x10°®
SEP 2.46 x 10°® 1.53 x 10

El siguiente paso fue llevar a cabo un calibrado PLSC eliminando las muestras que
daban errores relativos elevados en la calibracién de Cr(Vl). La composicidn de las

muestras de este nuevo calibrado (calibrado B) quedan reflejadas en la figura VI. 5. 2.

El conjunto de muestras elegido para la calibracién estd constituido por 16 valores
de datos Y (concentracién del analito) para cada caso, con los cuales el algoritmo opera
durante la calibracién. Asimismo, las intensidades correspondientes a 67 potenciales

diferentes constituyen los valores X, por tanto la matriz tiene dimensién 16 x 67.
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Figura VL. 5. 2. Composicién de las muestras de calibrado y muestras test utilizadas para el
calibrado conjunto de Cr(lll) y Cr(Vl) empleando HEDTA como complejante
(calibado B).

En la tabla VI. 5. 4 se muestran los valores en porcentaje de varianza explicada y
de varianza en prediccién. En dicha tabla puede verse como para Cr(VI) el méximo de
varianza explicada en prediccién se alcanza con 5 variables latentes y es tan sélo del
97.43 %, mientras que, para el Cr(lll) dicha varianza es del 99.22 % también con 5
variables latentes. En la tabla VI. 5. 5 se muestra la concentracién real, de cada una de
las especies de cromo, y la concentracién calculada de las mismas con el nimero de

variables latentes que hacen méaxima la varianza en prediccién.
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Tabla VI. 5. 4. Varianza explicada en los bloques de predictoras y respuesta, y varianza en
prediccion para la concentracion de Cr(lll) y Cr(Vl) obtenidas con el modelo
de calibracion PLSC empleando HEDTA (calibrado B).

Analito VoL *) Bloque Y Bloque X
Varianza Varianza en Varianza
explicada (%) prediccién (%) explicada (%)
Cromo Il 1 88.64 89.27 92.03
2 96.15 95.99 96.14
3 98.52 98.27 97.81
4 98.84 98.69 98.66
5 99.44 99.22 99.44
6 99.53 98.50 99.59
Cromo VI 1 91.33 91.76 92.03
2 94,73 94.42 93.87
3 97.25 95.81 97.38
o 98.53 96.52 99.15
5 98.71 97.43 99.34
6 98.76 96.74 99.61

* indice de las variables latentes.

El error relativo medio en valor absoluto ha disminuido considerablemente
(5.64 % para Cr(lll) y 8.26 % para Cr(Vl)) comparéndolo con el obtenido en el
calibrado A, pero sigue sin ser despreciable, sobre todo para el caso del Cr(VI) donde es

superior al 5%.

En la tabla VI. 5. 6 aparecen reflejados los valores de las concentraciones reales de

Cr(ll1) y Cr(VI1) para las seis muestras test con sus valores del SEP (8).
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Tabla VI. 5. 5. Concentraciones reales y calculadas con el modelo PLSC empleando HEDTA.

Entre paréntesis, error relativo obtenido en la determinacion de las

concentraciones calculadas de ambas especies (calibrado B).

[Cr(1l1)] real/

[Cr(VI)] real/

[Cr(1l1)] calculada/

[Cr(VI)] calculada/

Objeto mol dm-? mol dm?? mol dm*? mol dm
22 2.94 x 10 2.94 x 10¢ 2.57 x10¢%  (12.59) 3.10x 108 (-5.44)
23 2.88 x10% 4.81 x 10°® 3.02x10%  (-4.86) 4.64 x10°® (3.53)
24 2.83 x10% 6.60 x 10* 3.17x10%  (-12.01) 6.45x10% (2.27)
25 2.78 x10¢ 8.33 x 108 2.83 x10* (-1.80) 8.44 x 10°® (-1.32)
32 4.90 x 10°® 2.94 x 10* 5.04 x10%  (-2.86) 3.18 x10°® (-8.16)
33 4.81 x 10°¢ 4.81 x 10 4.40 x 10® (8.52) 5.01 x10® (-4.16)
34 4.72 x 10 6.60 x 10°® 493 x10%  (-4.45) 7.18 x 10°® (-8.79)
35 4.63 x 10° 8.33 x 108 4.83 x10%  (-4.32) 7.26 x10%  (12.85)
42 6.86 x 10 2.94 x 10¢ 7.45x10%  (-8.60) 3.10x 10® (-5.44)
43 6.73 x 10 4.81 x 10°® 6.24 x 10 (7.28) 524 x10%  (-8.94)
44 6.60 x 108 6.60 x 10® 6.85x10%  (-3.79) 6.34x10°® (3.94)
45 6.48 x 10 8.33 x10°% 6.66 x10%  (-2.78) 8.97x10®  (-7.68)
52 8.82 x 10® 2.94 x10°% 9.05 x 10% (-2.61) 2.37x10%  (19.39)
53 8.65 x 10°® 4.81 x 10® 8.70x10%  (-0.58) 590 x10% (-22.66)
54 8.49 x 10°® 6.60 x 108 7.50x10%  (11.66) 6.29 x 10 (4.70)
55 8.33 x 10°® 8.33 x 10°® 8.20 x 10 (1.56) 7.25x10%  (12.97)
Tabla VL. 5. 6. Concentraciones y valores del SEP obtenidas con el modelo PLSC construido
para la determinacion de Cr(lll) y Cr(Vl) empleando HEDTA en las 6
muestras test (calibrado B).
Muestra [Cr(ll1)]real/ [Cr(lll)]encontrada/ [Cr(V1)]real/ [CrV]encontrada/
Test mol dm*? mol dm mol dm- mol dm*
tl 2.86 x 10% 3.25x10°% 571 x10% 6.85 x 108
t2 4.85 x 108 4.35 x 10°® 3.88x10°% 4.43 x 108
t3 4.76 x 108 5.01 x 10°® 571 x10% 5.38x10¢
t4 6.54 x 10°® 6.98 x 10 7.48 x 10°* 7.96 x 108
SEP 4.06 x 10° 6.97 x 10°
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Los errores cometidos en la determinacién de las muestras problema siguen siendo
mayores para el Cr(VI). Si bien eliminando esta serie de muestras hemos conseguido
aumentar la varianza explicada en prediccién para Cr(VIl) esta sdlo alcanza el 97.43 %.
El error relativo medio en valor absoluto ha disminuido considerablemente respecto al
calibrado A pero atn asi el error que se comete al determinar las muestras problemas no
es despreciable, por lo tanto no parece que este sistema sea adecuado para la
especiacion de cromo a este nivel de concentraciones, aunque si permite determinar el

contenido de Cr(lll) en presencia de Cr(VI).

Para la especiacién de cromo empleando HEDTA parece claro que es necesario
aportar mas informacién al sistema. Como ya se ha descrito en el capitulo anterior, el
PCV es un complejante que presenta las siguientes caracteristicas; un pico de reduccién a
—-0.65 V que decrece con la concentracién de Cr(VI) y se mantiene constante con la de
Cr(lll) y por otro lado, el complejo Cr(lll)-PCV formado por el Cr(lll), que proviene de
la reduccién electroquimica del Cr(VI) presente en el medio, se reduce a un potencial de
—0.85 V. Esto nos lleva a pensar en la posibilidad de especiar empleando una mezcla de

los complejantes HEDTA y PCV.

VL 5. 1. Especiaciéon de cromo mediante DPAdSV empleando una mezcla de los
complejantes HEDTA y PCV.

Cuando se tiene una mezcla de los complejantes PCV y HEDTA la adicién de
Cr(VI1) produce una disminucién del pico de reduccién del complejante PCV a -0.65 V y
un aumento del pico de reduccién del complejo Cr(lll)-HEDTA a -1.32 V (figura VI. 5. 1.
1). Este segundo pico ha sufrido un ligero desplazamiento hacia valores mas negativos,
en presencia de la mezcla de complejantes, puesto que cuando se emplea sélo HEDTA el
pico aparece a un potencial de -1.27 V. La adicién de Cr(lll) no provoca ninguna
variacién en el pico a -0.65 V pero si da lugar a un aumento del pico a -1.32 V (figura
VI. 5. 1. 2). Este conjunto de sefales si que puede proporcionar la informacién suficiente
para poder llevar a cabo la especiacién de ambas especies de cromo mediante DPAdSV

empleando una regresién multivariante PLS con validacién cruzada completa (PLSC).
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Figura VI. 5. 1. 1. Voltamperogramas obtenidos de adiciones sucesivas de Cr(VI) sobre una
mezcla de Cr(lll) y los complejantes PCV y HEDTA __ [Cr(VI)] = 10¢
[CrV)] =3x108 ___[CrV)] = 5x 106 ___ [CrVI)] = 7 x 10¢
mol dmr?. pH = 6; tup = 240s; Esep = -0.9V: [HEDTA] = 5 x 10* mol dm;
[PCV] = 5 x 10° mol dmr; [Cr(ill)] = 10¢ mol dm.

& -90
[ =
3
_8
w-70
: ==
w
E

-50

-30

-10

-0.6 -0.8 -1.0 -1.2 -1.4
Potencial/V

Figura VI. 5. 1. 2. Voltamperogramas obtenidos de adiciones sucesivas de Cr(ll]) sobre una
mezcla de Cr(Vl) y los complejantes PCV y HEDTA ____ [Cr(lll)] = 10°
i) =3 x 108 [Cr(il)] = 5 x 10¢ ___ [Cr(ll)] = 7 x 10°
mol dm?. pH = 6; typ = 2405; Eup = -0.9V; [HEDTA] = 5 x 10¢ mol
dm?; [PCV] = 5 x 10¢ mol dm’?; [Cr(VI)] = 10¢ mol dm.
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Con el empleo de esta mezcla de complejantes se pretendia obtener un limite de
deteccién para la determinacién simultdnea de Cr(lll) y Cr(Vl) menor que el que se
obtiene cuando se emplea Unicamente PCV como agente complejante, por ello se
exploré un rango de concentraciones bajas de ambos analitos. La figura VI. 5. 1. 3
muestra la composicidn de las muestras de los distintos calibrados para la determinacién

de Cr(lll) y Cr(VI).

Las experiencias se llevaron a cabo en medio acético-acetato (pH 6). El potencial y
el tiempo de acumulacién fueron —0.9 V y 240 s respectivamente. Se realizé un barrido
de potencial sobre cada una de las muestras desde un valor inicial de -0 V a un valor

final de -1.4 V.

El modelo PLSC se aplicé para obtener la funcién de calibrado de Cr(lll) y Cr(VI)
por separado, y la evolucién de la varianza en prediccién se siguié a partir de los valores

del PRESS definido en la ecuacién (7).

El calibrado realizado con todas las muestras (calibrado C) no condujo a buenos
resultados en cuanto a varianza en prediccidn, por eso se llevaron a cabo calibrados con
distintos subgrupos del conjunto inicial. Estos subgrupos se reflejan en la figura VI. 5. 1. 3
delimitados por rectdngulos. Para mayor aclaracién, en las tablas VI. 5. 1. 1-7 se recogen
los valores de concentracién de Cr(lll) y Cr(Vl) de las muestras que componen los

distintos calibrados realizados.

Las figuras VI. 5. 1. 4-10 representan los voltamperogramas obtenidos para el
calibrado C que contiene todo el conjunto de muestras como conjunto de aprendizaje.
Se observa en estas figuras que existen tres muestras que pueden considerarse anémalas
se trata de las muestras denotadas como 13, 14, 31, 49 y 53. Estas muestras fueron

eliminadas del conjunto de aprendizaje de los diferentes calibrados realizados.

En la tabla VI. 5. 1. 8 se muestran los resultados obtenidos de varianza explicada y

varianza en prediccién con los distintos calibrados.

Los calibrados H e | son los que llevan a los mejores resultados en cuanto a

varianza explicada y varianza en prediccién para ambas especies de cromo. Sin
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embargo, empleando el calibrado H los resultados que se obtienen en cuanto a error

absoluto relativo medio no son aceptables, sobre todo para el Cr(VI) (5.36 % para

Cr(lll) y 14.05 % para Cr(V1)). El calibrado |1 lleva a mejores resultados de valor relativo
medio en valor absoluto (4.80 % para Cr(lll) y 1.45 % para Cr(VI)).

Analizando los resultados anteriores parece claro que el empleo de una mezcla de

los complejantes PCV y HEDTA para la especiacion de cromo mediante DPAdSV

empleando técnicas de regresidon multivariante (PLS) no permite la especiacién de cromo

si la concentracién de Cr(VI) es mucho menor de 10® mol dm y la concentracién de

Cr(1ll) se encuentra muy por debajo de 3 x 10 mol dm-.

Tabla VI. 5. 1. 8. Varianza explicada para la respuesta, y varianza en prediccion para la

concentracion de Cr(lll) y Cr{Vl) obtenidas en los distintos calibrados

realizados para la especiacion de cromo mediante DPAdSV con HEDTA y

PCV.
Calibrado Cromo 1l Cromo VI
Varianza  Varianza en Varianza  Varianza en
) explicada prediccién ('*) ' explicada  prediccién
(%) (%) (%) (%)
C 7 91.65 91.71 7 88.83 84.50
D 4 96.76 95.68 3 93.35 93.10
E 7 99.69 98.66 3 87.50 90.12
F 3 97.76 94.70 7 97.11 95.34
G 3 95.43 95.82 4 99.31 99.12
H 3 99.55 99.52 4 99.73 99.60
| 3 99.55 99.40 7 99.99 99.84
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Tabla VL. 5. 1. 1. Concentraciones de Cr(ll) y Cr(VI) de las muestras del calibrado C para la
especiacion de cromo mediante DPAdSV empleando una mezcla de los

complejantes HEDTA y PCV.

[Cr(VhY/

Objto  rlims  matdme  OUF  polims ol
1 4.90 x 107 4.90 x 10 29 1.05 x 108 2.96 x 10#
2 4.88 x 109 6.84 x 107 30 1.05 x 108 4.85 x 10®
3 4.86 x 10° 8.75 x 10 31 1.04 x 10 6.72 x 108
4 4.84 x 109 1.07 x 108 32 1.04 x 108 8.58 x 10®
5 4.83 x 10° 2.99 x 10 33 3.05 x 10 4.92 x 10°
6 4.81 x 107 4.90 x 10 34 3.04 x 10 6.87 x 10°
7 4.79 x 10° 6.80 x 10# 35 3.03 x 108 8.80 x 10
8 4.77 x 10 8.68 x 10 36 3.02 x 10 1.07 x 10
9 6.84 x 10° 4.88 x 109 37 3.01 x 10# 3.01x 10
10 6.81 x 10° 6.81 x 109 38 3.00 x 10® 4,93 x 108
1 6.78 x 10° 8.72 x 10° 39 2.99 x 10¢ 6.84 x 108
12 6.76 x 107 1.06 x 108 40 2.97 x 10°® 8.73 x 108
13 6.73 x 10° 2.98 x 10 41 5.00 x 10® 4.90 x 10°
14 6.70 x 10° 4.89 x 108 42 4.98 x 10® 6.83 x 109
15 6.68 x 10 6.77 x 10 43 4.96 x 108 8.75 x 10°
16 6.65 x 10 8.65 x 10® 44 4.94 x 10 1.07 x 10®
17 8.75 x 10° 4.86 x 109 45 4.92 x 10°® 2.99 x 10
18 8.72 x 10° 6.78 x 10 46 4.90 x 108 4.90 x 108
19 8.69 x 10° 8.69 x 10 47 4.88 x 10 6.80 x 108

20 8.65 x 10 1.06 x 10 48 4.87 x 108 8.68 x 108
21 8.62 x 109 2.97 x 108 49 6.93 x 108 4.88 x 10°
22 8.59 x 10° 4.87 x 10 50 6.91 x 10 6.81 x 10°
23 8.56 x 10° 6.75 x 10 51 6.88 x 10 8.72 x 10°
24 8.52 x 10° 8.62 x 10¢ 52 6.85 x 10 1.06 x 108
25 1.07 x 10® 4.84 x 10° 53 6.83 x 10® 2.98 x 10
26 1.06 x 10¢ 6.76 x 10° 54 6.80 x 108 4.88 x 10®
27 1.06 x 10 8.65 x 10° 55 6.77 x 108 6.77 x 10®
28 1.05 x 108 1.05 x 10°8 56 6.75 x 10® 8.65 x 10
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Tabla VL. 5. 1. 2. Concentraciones de Cr(lll) y Cr(VIl) de las muestras del calibrado D para la
especiacion de cromo mediante DPAdSV empleando una mezcla de los
complejantes HEDTA y PCV.

; [Cr()y/ [Crivi)l/
Objeto mol dm? mol dm?
1 4,90 x 10° 490 x 10°
2 4.88 x 10° 6.84 x 10°
3 4.86 x 10° 8.75 x 10°
4 4.84 x 107 1.07 x 108
5 6.84 x 10°? 4.88 x 10
6 6.81 x 10° 6.81 x 107
7 6.78 x 10° 8.72 x 10°
8 6.76 x 10° 1.06 x 10¢
9 8.75 x10° 4.86 x10°
10 8.72 x 10° 6.78 x 10°
11 8.69 x 10° 8.69 x 10°
12 8.65 x 10° 1.06 x 10%
13 1.07 x 108 4.84 x 10°
14 1.06 x 108 6.76 x 10°
15 1.06 x 10 8.65 x 10?
16 1.05 x 108 1.05 x 10®

Tabla VL. 5. 1. 3. Concentraciones de Cr(lll) y Cr(Vi) de las muestras del calibrado F para la
especiacion de cromo mediante DPAdSV empleando una mezcla de los

complejantes HEDTA y PCV.

. Cr(ll))/ [Cr(VI)1/
Objeto lE'lO| t:ir)n'3 mol dm-
1 4.84 x 10° 1.07 x 10°®
2 4.83 x 10° 2.99 x 10
3 4.81 x 10° 4.90 x 108
4 4.79 x 10° 6.80 x 108
5 4.77 x 10° 8.68 x 10
6 6.76 x 10° 1.06 x 10®
7 6.73 x 10° 2.98 x 108
8 6.70 x 10° 4.89 x 10®
9 6.68 x 10° 6.77 x 108
10 6.65 x 10° 8.65 x 108
1 8.65 x 10° 1.06 x 10®
12 8.62 x 10° 2.97 x 10°®
13 8.59 x 10% 4.87 x 108
14 8.56 x 10° 6.75 x 10®
15 8.52 x 10° 8.62 x 10°®
16 1.05 x 108 1.05 x 108
17 1.05 x 108 2.96 x 10®
18 1.05 x 108 4.85 x 10°®
19 1.04 x 108 6.72 x 10®
20 1.04 x 108 8.58 x 10°®
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Tabla VL. 5. 1. 4. Concentraciones de Cr(lll) y Cr(VI) de las muestras del calibrado F para la

especiacion de cromo mediante DPAdSV empleando una mezcla de los
complejantes HEDTA y PCV.

AP, [Cr(in)1/ [CrivD/
Objeto mol dm- mol dm-?
1 1.07 x 10 4.84 x 10°
2 1.06 x 10# 6.76 x 10°
3 1.06 x 104 8.65 x 10°
4 1.05 x 108 1.05 x 10
5 3.05 x10°® 492 x10°
6 3.04 x 10°¢ 6.87 x 10°
7 3.03x10°® 8.80 x 10°
8 3.02 x10°® 1.07 x 108
9 5.00 x 108 4.90 x 107
10 4.98 x 108 6.83 x 10°
11 4.96 x 108 8.75 x 10°
12 494 x 10% 1.07 x 108
13 6.93 x 10® 4.88 x 10°
14 6.91 x 10 6.81 x 10°
15 6.88 x 10°% 8.72 x 10°
16 6.85 x 108 1.06 x 10¢

Tabla VL. 5. 1. 5. Concentraciones de Cr(lll) y Cr(VI) de las muestras del calibrado G para la
especiacion de cromo mediante DPAdSV empleando una mezcla de los
complejantes HEDTA y PCV.

; [Cr(im1/ [Cr(VDY/
Qbjeto mol dm? mol dm-?
1 1.06 x 10 8.65 x 10°
2 1.05 x 10¢ 1.05 x 108
3 1.05 x 10¢ 2.96 x 10°®
4 1.05 x 10°® 4.85 x 108
5 1.04 x 108 6.72 x 108
6 1.04 x 10 8.58 x 10®
7 3.03 x10°® 8.80 x 10°
8 3.02 x 108 1.07 x 108
9 3.01 x10°® 3.01 x 10¢
10 3.00x10°® 493 x 108
11 2.99 x 10® 6.84 x 108
12 2.97 x10¢ 8.73 x 10%
13 496 x 10% 8.75 x 10°
14 4,94 x 10¢ 1.07 x 108
15 4,92 x 108 2.99 x 108
16 4,90 x 10°® 4.90 x 108
17 4.88 x 108 6.80 x 108
18 4.87 x 108 8.68 x 108
19 6.88 x 10® 8.72 x 10°
20 6.85 x 108 1.06 x 108
21 6.83 x 108 2.98 x 108
22 6.80 x 10 4.88 x 10®
23 6.77 x 108 6.77 x 108
24 6.75 x 10 8.65 x 108
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Tabla VL. 5. 1. 6. Concentraciones de Cr(lll) y Cr(VI) de las muestras del calibrado H para la

especiacion de cromo mediante DPAdSV empleando una mezcla de los

complejantes HEDTA y PCV.

1 3.05 x 10 4.92 x 10
2 3.04 x 10® 6.87 x 10°
3 3.03 x 108 8.80 x 10
s 3.02 x 10® 1.07 x 10¢
5 3.01 x 108 3.01 x 10
6 3.00 x 10 493 x10®
7 2.99 x 10? 6.84 x 108
8 2.97 x 10® 8.73 x 108
9 5.00 x 108 4.90 x 10°
10 4.98 x 10 6.83 x 10¢
n 4.96 x 108 8.75 x 10°
12 4.94 x 10 1.07 x 108
13 4.92 x 108 2.99 x 108
14 4.90 x 108 4.90 x 108
15 4.88 x 10 6.80 x 108
16 4.87 x 10 8.68 x 10®
17 6.93 x 108 4.88 x 10°
18 6.91 x 108 6.81 x 10°
19 6.88 x 10® 8.72 x 10°
20 6.85 x 108 1.06 x 108
21 6.83 x 108 2.98 x 108
22 6.80 x 108 4.88 x 108
23 6.77 x 108 6.77 x 108
24 6.75 x 108 8.65 x 10
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Tabla VI. 5. 1. 7. Concentraciones de Cr(lll) y Cr(Vl) de las muestras del calibrado | para la

especiacion de cromo mediante DPAdSV empleando una mezcla de los

complejantes HEDTA y PCV.

I O i
1 3.03 x 108 8.80 x 10
2 3.02 x 10 1.07 x 108
3 3.01 x 108 3.01 x 10
4 3.00 x 108 4.93 x 108
5 2.99 x 10 6.84 x 108
6 2.97 x 10 8.73 x 108
7 4.96 x 108 8.75 x 10
8 4.94 x 108 1.07 x 10®
9 4.92 x 10® 2.99 x 108
10 4.90 x 108 4.90 x 10®
11 4.88 x 10¢ 6.80 x 108
12 4.87 x 108 8.68 x 108
13 6.88 x 108 8.72 x 10°
14 6.85 x 108 1.06 x 10®
15 6.83 x 108 2.98 x 10
16 6.80 x 108 4.88 x 10#
17 6.77 x 10 6.77 x 10
18 6.75 x 10 8.65 x10®
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Figura VL. 5. 1. 4. Voltamperogramas obtenidos mediante DPAdSV empleando una mezcla
de los complejantes HEDTA y PCV (calibrado C).
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Figura VI. 5. 1. 5. Voltamperogramas obtenidos mediante DPAdSV empleando una mezcla
de los complejantes HEDTA y PCV (Calibrado C).
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de los complejantes HEDTA y PCV (calibrado C).
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A continuacién se analizan mas detalladamente los resultados obtenidos con el

calibrado I.

El conjunto de muestras elegido para la calibracién esta constituido por 18 valores
de datos Y (concentracién del analito) para cada caso, con los cuales el algoritmo opera
durante la calibracién. Asimismo, las intensidades correspondientes a 119 potenciales
diferentes constituyen los valores X, por tanto la matriz tiene dimensién 18 x 119. E
modelo PLSC constituye una funcidn que relaciona las variables predictoras
(voltamperogramas) con las variables respuesta (concentraciones), para lo cual busca
combinaciones lineales de las variables predictoras (variables latentes) que mas
correlacionadas estan con la concentracién. El nimero de variables latentes necesarias en

un modelo PLSC se determina con la técnica de validacidon cruzada [174].

Las experiencias se llevaron a cabo en medio acético-acetato (pH 6). El potencial y
el tiempo de acumulacién fueron —-0.9 V y 240 s respectivamente (tomados del
resultado mediante disefios de experimentos llevados a cabo en la etapa anterior) y la
concentracién de complejantes fue de 5 x 10 mol dm* para PCV (obtenido como
optimo mediante disefio de experimentos) y de 5 x 10* mol dm?® para HEDTA
(calculado de acuerdo a la relacién [HEDTA]/[Cr] = 5 x 10%). Se realizé un barrido de
potencial sobre cada una de las muestras desde un valor inicial de OV a un valor final de

-1.4V.

Los datos del anélisis no han sido sometidos a ninguna transformacién previa. Las
regresiones multivariantes se han realizado de manera independiente, es decir, se han

construido dos modelos PLS, uno para cada una de las especies de cromo.

El modelo PLSC se aplicd para obtener la funcién de calibrado de Cr(lll) y Cr(VI)
por separado, y la evolucién de la varianza en prediccién se siguié a partir de los

valores del PRESS definidos en la ecuacién (7).

El célculo de estos valores se hizo en tres grupos de cancelacién (deletion groups).
es decir, se construyd tres veces un modelo PLS para un nimero dado de variables
latentes, eliminando en cada caso 6 objetos de los 18 iniciales. Si bien la muestra

denotada como “15” fue considerada anémala y eliminada del conjunto de aprendizaje.
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En la tabla VI. 5. 1. 9 se muestran los resultados obtenidos de varianza explicada y

varianza en prediccién para ambas especies de cromo.

Tabla VL. 5. 1. 9. Varianza explicada en los bloques de predictoras y respuesta, y varianza en
prediccion para la concentracion de Cr(lll) y Cr(VI) obtenidas con el
modelo de calibracion PLSC construido con 118 potenciales para la
especiacion de cromo mediante DPAdSV empleando una mezcla de los

complejantes HEDTA y PCV. (Calibrado |).

V. L Bloque Y Bloque X
Analito ('* ) Varianza Varianza en Varianza
explicada (%) prediccién (%) explicada (%)
1 95.33 95,53 88.29
2 96.64 97.00 95.03
Cromo Il
3 99.55 99.40 97.73
4 99.84 939.20 97.85
1 66.08 63.84 94,13
2 98.26 98.34 97.86
3 99.73 99.68 98.85
4 99.86 99.78 99.12
Cromo VI
5 99,92 99.82 99,29
6 99,97 99.83 99,34
7 99.99 99.84 99.40
8 99,99 99,84 99.40

(*) indice de las variables latentes.

Podemos ver como los resultados son mucho mejores que cuando se emplea

HEDTA como unico complejante.
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Analisis de las variables latentes.

Con el fin de dar una interpretacién a estas variables latentes se analizaron los
scores de las muestras en cada variable latente, asi como los loadings de los potenciales

para la formacién de estas.

Calibrado de Cr(Vi).

Teniendo en cuenta que las variables iniciales no han sufrio ningln tratamiento
previo de autoescalado, esta primera variable latente esta relacionada en gran medida
con las direcciones de variabilidad de las propias predictoras. La estructura de los
loadings correspondiente a esta primera variable, representados en la figura VI. 5. 1. 11
(a) confirma esta interpretacién. Puede verse que estos reproducen lo que seria un
voltamperograma global medio. Los loadings toman valor negativo porque el proceso

que tiene lugar es una reduccién y por lo tanto, las intensidades medidas son negativas.

En la figura VI. 5. 1. 12(a) puede verse el plano donde se representan los scores de
las dos primeras variables latentes. Se observa como la primera variable separa las
muestras en grupos formados por muestras con el mismo contenido de Cr(lll), mientras
que la segunda variable latente separa los objetos de modo que quedan agrupados en
cinco bloques caracterizados por contener la misma cantidad de Cr(VI) y separados
dentro de un mismo bloque, en funcién de su contenido en Cr(lll). La segunda variable
latente, cuya contribucién a la varianza en prediccién es del 34.50 %, esta relacionada
con la concentracién de Cr(VI). Los loadings para esta segunda variable latente se

reflejan en figura VI. 5. 1. 11 (b).

En el plano donde se representan la primera y tercera variables latentes (figura VI.
5. 1. 12 (b)). Esta variable se introduce para mejorar el modelo construido con las otras

dos variables latentes representando tan sélo el 1.34 % de la varianza en prediccién.

El resto de las variables parecen estar relacionadas con alglin objeto en concreto.

Los loadings para dichas variables aparecen reflejados en la figura VI. 5. 1. 13.
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Figura VL. 5. 1. 11.  Loadings de la primera y segunda variables latentes del modelo PLSC
construido con 118 potenciales para la calibracion de Cr(Vl) mediante
DPAdSV empleando una .ezcla de los complejantes HEDTA y PCV.
(Calibrado |).
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Figura VI. 5. 1. 13. Loadings de las variables latentes del modelo PLSC construido con 118

potenciales para la calibracion de Cr(VI) mediante DPAdSV empleando
una mezcla de los complejantes HEDTA y PCV. (Calibrado ).



310 VI. 5. Determinacion de cromo mediante DPAdSV con HEDTA.

Calibrado de Cr(lll).

Para el caso del Cr(lll), en la figura VI. 5. 1. 14 (a) se representan los loadings
correspondientes a la primera ‘variable latente. Esta figura indica que esta primera
variable latente estd relacionada con las direcciones de maxima variabilidad de las
variables predictoras, ya que estas no han sido autoescaladas previamente, y por, ello
reproducen la forma de los voltamperogramas registrados. La varianza en prediccién

explicada por la primera variable latente es considerable (95.53 %) muy superior al caso

del Cr(VI) (63.84 %).

Si se observa la figura VI. 5. 1. 15 (a) que muestra el plano donde se representan
los scores correspondientes a la primera y segunda variable puede verse como las
muestras son ordenadas en grupos de similar concentracién de Cr(lll) respecto al eje X.
Respecto al eje de ordenadas las muestras se distribuyen segin la concentracién de
Cr(VI). En esta ocasion el valor de los scores va disminuyendo a medida que aumenta la
concentracién de Cr(VI) a diferencia de lo que ocurria en el calibrado realizado para el
Cr(V1) (figura VI. 5. 1. 1. 2 (a)). Esta segunda variable solamente representa un 1.47 % de
la varianza en prediccién frente al 34.5 % que explicaba para el Cr(VI). Los loadings
correspondientes a esta segunda variable se representan en la figura VI. 5. 1. 14 (b). En
dicha figura se muestra que los loadings tienen valor positivo en la zona del
voltamperograma que aumenta con la concentracién de Cr(VI) y negativos en la zona

del voltamperograma que disminuye con la concentracién de dicho analito.

En la figuras VI. 5. 1. 16 y VI. 5. 1. 15 (b) pueden verse representados los loadings y

los scores de la tercera variable respectivamente.
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Figura VI. 5. 1. 14. Loadings de la primera y segunda variables latentes del modelo PLSC
construido con 118 potenciales para la calibracion de Cr(lll) mediante
DPAdSV empleando una mezcla de los complejantes HEDTA y PCV.
(Calibrado ).
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Figura VI. 5. 1. 16. [loadings de la tercera variable latente del modelo PLSC construido con
118 potenciales para la calibracion de Cr(lll) mediante DPAdSV
empleando una mezcla de los complejantes HEDTA y PCV. (Calibrado |).

La buena capacidad de prediccién y estabilidad de los modelos construidos para el
Cr(V1) y el Cr(ll1) viene dada por los elevados valores de varianza en prediccién y por la
proximidad de estos a los valores de varianza explicada en el bloque de las predictoras
correspondiente. En el modelo construido para el Cr(VI) han sido necesarias 7 variables

latentes mientras que para el Cr(lll) ha sido 3 el nimero de variables seleccionadas.

También es posible confirmar la validez de los modelos obtenidos para ambas
especies aplicando dichos modelos a la determinacién de muestras test que no entraron
nunca a formar parte del denominado conjunto de aprendizaje. La varianza de la

regresién para este conjunto de evaluacién se calculd a través del SEP (8).
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En la tabla VI. 5. 1. 10 se muestran los valores de las concentraciones reales y

calculadas de Cr(lll) y Cr(VI) para 6 muestras test con sus valores del SEP.

Tabla VL. 5. 1. 10. Concentraciones y valores obtenidos de SEP con el modelo PLS construido
con I18 variables para la especiacion de cromo mediante DPAdSV

empleando una mezcla de los complejantes HEDTA y PCV.

Muestra [Cr(lll)]real/ [Cr(lll)]encontrada/ [Cr(VI)]real/ [CrV]encontrada/

Test mol dm mol dm~? mol dm-? mol dm*?

tl 6.50 x 10® 6.46 x 10® 1.50 x 10® 1.41 x 108
t2 298 x 10 292 x 10® 3.97 x10% 3.80 x 108
t3 6.48 x 10°® 6.35 x 10® 4.23 x 10® 4.39 x10®
t4 4.80 x 10® 4.76 x 10® 5.85x10% 5.62 x 108
t5 6.85 x 108 6.78 x 10® 7.71 x 108 7.70 x 108
t6 295 x 108 3.03x 108 7.79 x 108 7.63 x 108
SEP 7.64 x 1010 1.53 x 10

VI. 5. 2. Estudio de las interferencias por otros iones metalicos.

Con el objeto de observar el grado de aplicabilidad de nuestro método para la
especiacién de cromo en muestras reales, en las que pueden existir otros iones
acompafiando al cromo, se llevé a cabo un estudio de la posible interferencia que
pudieran ejercer la presencia de distintos iones metélicos en la muestra objeto de
andlisis. Para ello, se afiadieron distintas concentraciones de diferentes elementos para
observar si su presencia modificaba la forma del voltamperograma que se obtiene

cuando se tiene cromo en presencia de una mezcla de los complejantes HEDTA y PCV.

Los iones metélicos estudiados fueron, Al(l1l), Ni(ll), Co(ll), Cu(ll), Zn(ll), Cd(ll) y
Fe(lll), que suelen ser los mds comunmente presentes en muestras reales y los mas
estudiados por distintos autores [51]. En las figuras VI. 5. 2. 1-7 se recogen los
voltamperogramas registrados para Cr(VI) y Cr(lll) en presencia de los distintos iones

metdlicos y en distinto rango de concentracién de estos.
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Figura VL. 5. 2. 1. Voltamperogramas obtenidos en presencia de Al(lll) mediante DPAdSV
empleando una mezcla de los complejantes HEDTA y PCV. tge = 240 s;
Exp = -0.9 V: pH = 6. [CH(VI)] = 10%; [HEDTA] = 5 x 10% [PCV] = 5 x
106 mol dm?, ___ [Al(lI)] = O: ___ [Al(i)] = 10%; ___ [Al(II])] = 10°;
___[Al(m)] = 10% mol dm"*
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Figura VI. 5. 2. 2. Voltamperogramas obtenidos en presencia de Nifll) mediante DPAdSV
empleando una mezcla de los complejantes HEDTA y PCV. tup = 240 s;
Eyp = -0.9 V: pH = 6. [CK(VI)] = 10%; [HEDTA] = 5 x 10% [PCV] = 5 x
105 mol dm?, __ [Ni(l)] = 0: __ [Ni(l)] = 10% __ [Ni(l)] = 10%;
___ [Nifll)] = 10% mol dmr?
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Figura VI. 5. 2. 3. Voltamperogramas obtenidos en presencia de Co(ll) mediante DPAdSV
empleando una mezcla de los complejantes HEDTA y PCV. lap = 240 5;
Esep = -0.9 V: pH = 6. [Cr(VI)] = 10%; [HEDTA] = 5 x 10% [PCV] = 5 x
10° mol dm?, __ [Co(ll)] = O: __ [Co(l)] = 10%; __ [Co(l])] = 10°;
___ [Co(l)] = 10* mol dnr?
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Figura VL. 5. 2. 4. Voltamperogramas obtenidos en presencia de Cu(ll) mediante DPAdSV
empleando una mezcla de los complejantes HEDTA y PCV. tayp, 240 s;
Esp = -0.9 V: pH = 6. [Cr(VIl)] = 10%; [HEDTA] = 5 x 10%; [PCV] = 5 x
106 mol dm?, __ [Cu(l)] = 0: __ [Cufll)] = 10% __ [Cu(ll)] = 10%
___ [Cu)] = 10* mol dm’’



VI. 5. Especiacién de cromo mediante DPAdSV con HEDTA. 319

fE -50
o]
o
e,
b
W
E

-40

-30

-20

I
-10
-0.2 -0.4 -0.6 -0.8 -1.0 -1.2 -1.4
Potencial/V

Figura VI. 5. 2. 5. Voltamperogramas obtenidos en presencia de Zn(ll) mediante DPAdSV
empleando una mezcla de los complejantes HEDTA y PCV. ty, = 240 s;
Eygep = -0.9 V: pH = 6. [Cr(VI)] = 10%; [HEDTA] = 5 x 10%; [PCV] = 5 x
10% mol dm?, __ [Zn(l))] = O: __ [Zn(I)] = 10%; __ [Zn(I)] = 10%;
___[Zn(l)] = 10* mol dm~?



320 VI. Determinacién de cromo mediante DPAdSV con HEDTA.

E '50 [
S
17}
o
b=
b
£
-40
-30
-20
-10
-0.25 -0.45 -0.65 -0.85 -1.05 -1.25 -1.45
Potencial/V

Figura VL. 5. 2. 6. Voltamperogramas obtenidos en presencia de Cd(ll) mediante DPAdSV
empleando una mezcla de los complejantes HEDTA y PCV. e = 240 s;
Egep = -0.9 V: pH = 6. [Cr(VI)] = 10%; [HEDTA] = 5 x 10% [PCV] = 5 x
10° mol dm?, __ [Cd(ll)] = O; ___ [Cd(ll)] = 10% ___ [Cd(ll)] = 10%
___ [cd)] = 10% mol dm”?
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Figura VI. 5. 2. 7. Voltamperogramas obtenidos en presencia de Fe(lll) mediante DPAdSV
empleando una mezcla de los complejantes HEDTA y PCV. tap = 240 s;
Egop = -0.9 V: pH = 6. [Cr(VI)] = 10%; [HEDTA] = 5 x 10%; [PCV] = 5 x
106 mol dm?, __ [Fe(lll)] = O: ___ [Fe(ll)] = 10%: __ [Fe(ll))] = 10%;
___ [Fe(ll))] = 10* mol dm?
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Observando las figuras anteriores puede verse como el Unico ion metélico que
modifica el voltamperograma lo suficiente como para ser considerado como interferente
a la hora de determinar simultdneamente Cr(lll) y Cr(VI) es el Cd(ll). El Al(I1l) ha dejado
de ser un interferente a diferencia de lo que ocurrfa cuando solamente se empleaba
PCV. La presencia de Cu(ll) da lugar a picos de reduccidén en una zona de potenciales
préoxima a la de interés pero estos picos no afectan a los picos de reduccidén

considerados para la calibracién de Cr(lll) y Cr(VI).

Se llevd a cabo un calibrado multivariante construyendo modelos PLS tanto para
Cr(1ll) como para Cr(VI).

En las figuras VI. 5. 2. 8 y VL. 5. 2. 9 se muestra la sefal electroquimica que se
obtiene para muestras acuosas sintéticas que contienen las dos especies de cromo en

presencia de una elevada concentracién de Cd(ll).
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Figura VL. 5. 2. 8. Voltamperogramas obtenidos mediante DPAdSV, [Cr(lll)] = 2.86 x 10%
[Cd(l)] = 10% mol dm? y adiciones de Cr(Vl). ___ [Cr{VI)] = 9.52 x 10%;
_ [Cr(V)] = 4.67 x10%; ___ [Cr(VI)] = 8.26 x 10¢ mol dm’*,
Foep = 0.9 Vi toaey = 240 5; [HEDTA] = 5 x 10%; [PCV] = 5 x 10¢ mol dm?
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Figura VI. 5. 2. 9. Voltamperogramas obtenidos mediante DPAdSV, [Cr(VI)] = 2.83 x 10%;
[Cd(ll)] = 10% mol dm? y adiciones de Cr(lll). ____ [Cr(lll)] = 2.83 x 10°;
___[cr)] = 6.48x 10%; ____ [Cr(ll])] = 107 mol dm?,
Esep = 0.9 V: tap = 240 5; [HEDTA] = 5 x 10%; [PCV] = 5 x 10¢° mol dm’?

La presencia de Cd(ll) da lugar a la aparicién de un nuevo pico de reduccién a un
potencial de —1.13 V. La presencia de Cd(ll) parece impedir la reduccién del agente
complejante PCV o bien la presencia de HEDTA impide la aparicién del pico de
reduccién del complejo Cd(l1)-PCV que ya habifa sido descrito en el capitulo anterior
cuando solamente existia PCV en el medio. La adicién de Cr(lll) modifica el pico debido
al complejo Cr(l11)-HEDTA pero no parece influir claramente en el pico de reduccién del
complejo Cd(I1)-HEDTA.
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Anélisis multivariante en presencia de interferentes.

Se realizé una nueva calibracién multivariante para comprobar la viabilidad del
método para llevar a cabo la especiacién de cromo en presencia de Cd(ll). Los modelos
de calibrado PLS se han construido considerando como variables predictoras las
intensidades registradas a valores de potencial igualmente espaciados desde —0.5 V hasta
~1.45 V, y como variables respuesta las concentraciones de las dos especies de cromo de
los 30 objetos que se muestran en la figura VI. 5. 2. 10. Todas estas muestras contienen
ademds de las dos especies de cromo una concentracidén de Cd(ll) constante e igual a

104 mol dm que se ha considerado como interferente.
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Figura VI. 5. 2. 10. Composicion de las muestras utilizadas para el calibrado conjunto de
Cr(1ll) y Cr(Vl) en presencia de Cd(ll).
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Los datos del andlisis no han sido sometidos a ninguna transformacién previa y se
ha utilizado un método de validacién cruzada [174] para evaluar la varianza en
prediccién de los modelos construidos. Las regresiones multivariantes se han realizado
de manera independiente para cada una de las especies, es decir, se han construido dos

modelos PLS, uno para Cr(VI) y otro para Cr(lll).

Los voltamperogramas obtenidos mediante DPAdSV empleando una mezcla de los
complejante HEDTA y PCV correspondientes a las muestras del calibrado realizado en

presencia de Cd(ll) se reflejan en las figuras VI. 5. 2. 11-15.

Si se utiliza como conjunto de aprendizaje el total de las muestras el resultado
obtenido en varianza en prediccién es del 97.72% para Cr(lll) y del 99.52% para el

Cr(VI) con 9 variables latentes para ambas especies.

Cuando se comparan los resultados obtenidos de concentracién de Cr(1ll) y Cr(VI1)
reales y calculados por los modelos construidos, se obtiene como errores relativos
medios en valor absoluto un 4.19% para Cr(lll) y un 2.34% para Cr(VI). Aunque los
resultados son buenos para Cr(lll) la varianza en prediccién a penas supera el 97%, por
eso se llevé acabo un nuevo calibrado eliminando del conjunto de aprendizaje las
muestras de menor concentracién de Cr(lll) (objetos 1, 2, 3, 4, 5 y 6) por ser los que

peor respuesta voltamperométrica daban.

En la tabla VI. 5. 2. 10 se recogen los valores de varianza explicada y varianza en

prediccién obtenidos para los modelos PLS construidos.

El error relativo medio que se obtiene en este nuevo calibrado es del 2.55 % para
el Cr(lll) y del 1.80 % para el Cr(Vl). Se observa que ha mejorado considerablemente
para el Cr(lll) con respecto al calibrado en el que se emplea el conjunto completo de

muestras.

Para validar la estabilidad de los modelos PLS construidos en presencia de Cd(ll)
estos se aplicaron a un conjunto test compuesto de muestras. En la tabla VI. 5. 2. 11 se
reflejan los valores de las concentraciones de Cr(lll) y Cr(VI) reales y calculadas con el

modelo PLS construido para las muestras test con sus valores del SEP.
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Figura VL. 5. 2. 1. Voltamperogramas obtenidos mediante DPAdSV empleando una mezcla
de los complejantes HEDTA y PCV en presencia de Cd(ll).
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Figura VL. 5. 2. 12. Voltamperogramas obtenidos mediante DPAdSV empleando una mezcla
de los complejantes HEDTA y PCV en presencia de Cd{(ll).
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Figura VI. 5. 2. 13. \Voltamperogramas obtenidos mediante DPAdSV empleando una mezcla
de los complejantes HEDTA y PCV en presencia de Cd(ll).
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Figura VL. 5. 2. 14. \Voltamperogramas obtenidos mediante DPAdSV empleando una mezcla
de los complejantes HEDTA y PCV en presencia de Cd(ll).
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Figura VL. 5. 2. 15. Voltamperogramas obtenidos mediante DPAdSV empleando una mezcla
de los complejantes HEDTA y PCV en presencia de Cd(ll).
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Tabla VL. 5. 2. 10. Varianza explicada en los bloques de las predictoras y respuesta, y
varianza en prediccion para la concentracion de Cr(lll) y Cr(Vl) obtenida
con los modelos de calibracién PLS para la especiacion de cromo mediante

DPAdSV empleando una mezcla de los complejantes HEDTA y PCV en

presencia de Cd(ll).
Bloque Y Bloque X
Analito V.L.(%) Varianza Varianza en Varianza
explicada (%)  prediccion (%) explicada (%)
1 93.94 94.18 87.28
2 93.98 94.49 93.33
3 94.36 94.96 98.19
4 98.63 98.30 98.70
S 5 99.27 98.72 99.04
) 99.68 99.26 99.13
T 99.87 99.45 99.21
8 99.94 99.42 99.21
1 76.42 70.98 87.28
2 99.11 98.74 94.78
3 99.40 98.97 98.36
4 99.59 99.12 98.70
Croma Vi 5 99.77 99.18 98.87
6 99.85 99.41 99.13
7 99.94 99.55 99.22
8 99.96 99.59 99.22
9 99.98 99.61 99.22
10 99.99 99.59 99.30
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Tabla VL. 5. 2. 11. Concentraciones y valores obtenidos de SEP con el modelo PLSC
construido en presencia de Cd(ll) para la especiacion de cromo mediante

DPAdSV empleando una mezcla de los complejantes HEDTA y PCV.

Concentracién de Cr(V1)/mol dm- Concentracién de Cr(lll)/mol dm-?

Muestra ;
Real Calculada Real Calculada

t1 2.00 x 108 2.11x 108 4.69 x 10¢ 4.54 x 108

t2 7.30x 108 7.25 x 108 5.00 x 108 5.07 x 10®

t3 5.48 x 108 5.55:% 109 5.86 x 10® 5.84 x 108

t4 2.00 x 10® 2.09 x 108 8.48 x 108 8.72 x 10

t5 9.43 x 108 9.38 x 108 7.48 x 108 7.41x10%
té6 5.38x 108 5.50 x 10 9.86 x 108 8.52 x 108
SEP 8.61 x 1010 5.69 x 10

Sélo la muestra denotada como t6 presenta un error elevado para el Cr(lll). En

general se comete mayor error en la determinacién de Cr(lll) en muestras problema.

Para intentar dar una interpretacién quimica a las variables latentes se analizaron
los loadings de cada una de ellas. En la figura VI. 5. 2. 16 se representan los loadings
correspondientes a las tres primeras variables latentes del calibrado de Cr(Vl) y en la
figura VI. 5. 2. 17 las seis restantes. En cuanto al Cr(lll) los loadings de las variables

latentes son los que se representan en las figuras VI. 5. 2. 18 y VI. 5. 2. 19.

La primera variable latente es idéntica para las dos especies de cromo aunque
explica mayor varianza en prediccién para Cr(lll) que para Cr(Vl) y reproduce la forma
del voltamperograma. Como ocurre siempre que los datos no han sido normalizados la
primera variable latente esta relacionada con las direcciones de variabilidad de las
variables predictoras. El resto de las variables latentes permiten la diferenciacién de las

muestras segln el contenido de Cr(lll) y Cr(VI).

A la vista de los resultados podemos concluir que es viable la especiacién de

cromo mediante DPAdSV empleando una mezcla de los complejantes HEDTA y PCV y
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utilizando una calibracién multivariante PLS en presencia de una elevada concentracién

de Cd(ll) que actiia como interferente.
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Figura VI. 5. 2. 16. Lloadings de las variables latentes del modelo PLS para la calibracion de
Cr(Vl) construido con 81 potenciales en presencia de Cd(ll) empleando

una mezcla de los complejantes HEDTA y PCV.
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Figura VI. 5. 2. 17. loadings de las variables latentes del modelo PLS para la calibracion de
Cr(Vl) construido en presencia de Cd(ll) empleando una mezcla de los
complejantes HEDTA y PCV.
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Figura VI. 5. 2. 18. Loadings de las 1:ariables latentes del modelo PLS para la calibracién de
Cr(lll) construido en presencia de Cd(ll) empleando una mezcla de los
complejantes HEDTA y PCV.
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Figura VL. 5. 2. 19. Loadings de las variables latentes del modelo PLS para la calibracion de
Cr(lll) construido en presencia de Cd(ll) empleando una mezcla de los
complejantes HEDTA y PCV.
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VL. 5. 3. Aplicacién analitica.

En vista de los buenos resultados que se obtienen cuando se intenta llevar a cabo
la especiacién de cromo empleando muestras sintéticas se decidié llevar a cabo dicha
especiacién en muestras reales como aguas minerales y agua del grifo, donde tiene gran
interés conocer que proporcién del cromo total que contiene, se encuentra en forma de
Cr(Vl) (agente cancerigeno) si tenemos en cuenta que se trata de aguas destinadas al

consumao.

La respuesta voltamperométrica que se obtiene para las diferentes muestras de

agua se refleja en la figura VI. 5. 3. 1.

Se construyd un nuevo calibrado PLS entre los siguientes rangos de concentracion:
3 x 108y 7 x 108 para el Cr(lll) y entre 10 y 1.1 x 107 para el Cr(VI). Los resultados de
varianza en prediccién y varianza explicada fueron del 99.50 % para Cr(lll) y del 99.36

% para el Cr(VI).
Los resultados obtenidos para las diferentes muestras de agua de consumo se

reflejan en la tabla VI. 5. 3. 1.

Tabla VI. 5. 3. 1. Resultados obtenidos para la concentracion de Cr(lll) y Cr(Vl) en las

diferentes muestras de agua mediante calibracion multivariante (PLSC).

Muestra [Cr(111)]/mol dm3 [Cr(VI1)]/mol dm-3
Perrier 5.86 x 108 £ 2.35 x 10¢ 6.47 x 108+ 5.23 x 10°
Alcampo 3.79x10# £1.02 x 10° 7.46 x 10® + 3.46 x 10°
Agua del Crifo 3.43 x 108 £ 2.06 x 10 3.00x 108 £1.36 x 10

Para confirmar los resultados obtenidos mediante analisis multivariante se llevé a
cabo la determinacién del contenido en Cr(lll) y Cr(VI) mediante DPAdSV empleando
DTPA como complejante. En secciones anteriores se describe mas detalladamente este

método de especiacién.
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Se llevaron a cabo 5 calibrados univariantes para cada una de las muestras
estudiadas para determinar su contenido en Cr(VI). A continuacidén se realizaron otros
cinco calibrados para cada una de las muestras tras haber sido sometidas a un proceso
de digestién por radiacién UV de 3 ml de muestra junto con 3 ml de H.O, y 100 pul de
NH: durante 4 horas. Los calibrados realizados en las muestras digeridas permiten
determinar la concentracién de cromo total de las muestras. Finalmentg la

concentracién de Cr(lll) se calcula por diferencia.

A diferencia de lo que ocurria con el agua residual de peletera, en este tipo de
aguas, que presentan una matriz menos compleja, es posible obtener el pico de
reduccién del complejo Cr(111)-DTPA sin necesidad de tener que someter a la muestra a
un proceso de digestién. De modo que, si se puede llevar a cabo la especiaciéon de
cromo mediante calibracién univariante con este complejante, siendo necesarias siempre
dos etapas. La figura VI. 5. 3. 2 recoge las respuestas voltamperométricas para las
diferentes muestras de agua digeridas y sin digerir obtenidas mediante DPAdSV con
DTPA.

Las condiciones experimentales empleadas fueron: potencial de acumulacién,
-1.0 V; tiempo de acumulacién, 100 s; pH, 6 y concentracién de complejante, 0.04 mol
dm3, Estas condiciones experimentales fueron obtenidas empleando la metodologia del
disefio de experimentos como las éptimas para la determinacién de cromo en medio

acuoso mediante DPAdSV empleando DTPA como agente complejante [151].

La disolucién de la celda electroquimica presentaba un volumen de 20 ml de los
cuales 5 ml fueron del agua objeto de anélisis (digerida o sin digerir) y el resto
electrolito soporte (KNO; 0.5 mol dm?3). El pH del medio se modificé con NaOH y
HNO;.

En las tablas VI. 5. 3. 2-13 se recogen los resultados de cada uno de los cinco
calibrados realizados sobre las muestras digeridas y sin digerir, asi como los parametros

de calibracién obtenidos para las distintas regresiones llevadas a cabo.
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Figura VL. 5. 3. 1. Voltamperogramas obtenidos mediante DPAdSV empleando una mezcla

agua mineral “Perrier”. (b) agua mineral “Alcampo”. (c) agua del grifo.

de los complejantes HEDTA y PCV en diferentes muestras de agua. (a)
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Figura VI. 5. 3. 2.  Voltamperogramas obtenidos mediante DPAdSV empleando DTPA
como complejante para las diferentes muestras de agua.
(a) Agua mineral “Perrier”, ____ sin digerir ___ digerida.
(a) Agua mineral “Alcampo”, ___ sin digerir ____ digerida.

(a) Agua del grifo, sin digerir digerida.
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Tabla V. 5. 3. 2. Datos experimentales para los calibrados de Cr(Vl) realizados con DTPA

como complejante en agua “Perrier” sin digerir.

Primer Segundo Tercer Cuarto Quinto
Adicién [Cr(V1))/ lgtensidad/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/
mol dm? DA nA nA nA nA

0] 0 153.30 150.25 146.95 154.95 150.65
1 4.97 x10° 200.05 200.01 193.65 205.65 190.02
2 9.90 x 10° 274.95* 244,59 235.62 246.95 240.30
3 1.48 x 108 295.94 295.67 290.15* 295.60 285.65
4 1.96 x 108 341.25 339.42 325.67 340.51 330.02
5 2.44 x 108 375.86 381.55 37545 389.96* 372.45
6 2.91 x 108 422.55 425.65 421.25* 425.62 415.26
7 3.38x 108 475.91 478.98* 455,60 485.67* 458.67
8 3.85 x 108 520.15 513.26 495.95 515.26 510.21
9 431 %108 555.25 560.25 550.15* 552.34 569.95
10 4.75 x 10® 590.12 599.85 580.09 595.67 599.02*
11 5.21x108 650.65 645.95 625.02 655.45* 630.05
12 5.66 x 108 678.25 688.51 660.91 678.92 680.25
13 6.10 x 108 715.24 739.90* 725.65* 720.34 725.64
14 6.54 x 108 770.91 765.45 745.92 760.95 756.95%

* Puntos outlier.

Tabla VI. 5. 3. 3.  Datos experimentales para los calibrados de Cr(Vl) realizados con DTPA

como complejante en agua “Perrier” digerida.

Primer Segundo Tercer Cuarto Quinto
Adicién [Cr(VD))/ Igtensidad/ Intensidad/  Intensidad/  Intensidad/  Intensidad/
mol dm? nA nA nA nA nA
0 0 140.15 135.62 142.25 143.50 139.58
1 4.97 x 10° 186.94 186.25 190.25 189.56 185.45
2 9.90 x 10°? 230.16 230.00 235.62 233.25 230.16
3 1.48 x 108 280.54 275.85 281.45 278.59 281.20
4 1.96 x 108 325.62 320.74 350.15* 321.54 322.00
5 2.44 x 10% 371.48 371.98 375.84 370.25 365.95
6 2.91 x10°® 405.24 405.30 410.02 415.65 415.20
7 3.38 x10% 461.29 480.63 465.29 469.95 453.92
8 3.85 x 10% 501.02 505.26 500.05 500.02* 500.05
9 4.31x108 555.98 540.28 540.12 530.15 560.21*
10 4,75 x 10 573.00 580.95 590.15 578.54* 585.94
11 5.21x 108 625.35 620.29 625.59 615.26 620.10
12 5.66 x 108 655.15 670.16 667.59 654.85 667.12
13 6.10x 108 700.05 705.64 710.26 700.12* 715.65
14 6.54 x 108 735.45 758.88* 745.95 750.41 780.26*

* Puntos outlier.
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Tabla VI. 5. 3. 4.  Datos experimentales para los calibrados de Cr(Vl) realizados con DTPA

como complejante en agua “Alcampo” sin digerir.

Primer Segundo Tercer Cuarto Quinto
Calibrado Cali i i i
Adidén [Cr(VI))/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/
mol dm? nA nA nA nA nA
0 0 170.15 168.50 165.05 171.00 174.20
1 4.97 x 10° 220.14 215.00 215.00 220.05 222.70
2 9.90 x 10¢ 258.35 260.05 260.06 260.14 268.32
3 1.48 x 108 320.64* 310.20* 305.14 310.25 340.12*
4 1.96 x 108 350.05 348.55 350.69 346.00 355.24
5 2.44 x 108 400.10 400.05* 410.25* 400.00* 410.21*
6 2.91x10® 450.26* 452.13* 440.55 433.02 445.85
7 3.38 x10% 478.00 475.00 480.01 475.95 490.21
8 3.85 x10® 525.90 535.95* 525.69 520.16 535.26
9 4.31x 108 563.00 560.00 570.15 562.23 580.01
10 4,75 x 108 610.05 600.01 610.25 605.05 615.07
n 5.21x 108 651.26 640.00 660.95* 645.12 678.29*
12 5.66 x10® 650.00 695.55%* 690.15 670.24*% 700.02
13 6.10 x 108 728.00 730.25* 730.02 710.26* 740.50
14 6.54 x 108 770.15 760.05 770.24 765.05 778.30

* Puntos outlier.

Tabla VI. 5. 3. 5.  Datos experimentales para los calibrados de Cr(Vl) realizados con DTPA

como complejante en agua “Alcampo” digerida.

Primer Segundo Tercer Cuarto Quinto

Adicién [Cr(VI))/ Igtensidad/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/

mol dm? nA nA nA nA nA

0 0 129.20 127.95 124.55 129.86 128.05
1 4.97 x10° 175.05 174.05 170.06 176.02 173.00
2 9.90 x 10¢ 230.15 220.51 215.25 220.34 225.60
3 1.48 x 108 265.00 270.45 260.00 270.03 266.25
4 1.96 x 108 315.29 605.26*% 302.00 315.29 310.20

5 2.44 x10°% 355.02 645.59* 356.92* 340.12* 375.48*
6 2.91x 108 400.06 400.01 390.01 400.20 400.01
7 3.38 x 10 490.21* 450.12 425.00% 451.03 450.00
8 3.85 x 10% 484.51 490.27 460.50% 480.10 480.03

9 4.31x 108 525.65 518.64* 520.15 520.10 510.26*
10 4.75 x 108 560.15 570.03 558.90 560.05 570.12
11 5.21 x10% 605.24 651.45™ 610.25* 610.25 610.25
12 5.66 x 108 650.02 660.90 630.05% 630.05* 650.04
13 6.10 x 108 700.03 700.02 680.10 690.24 698.54
14 6.54 x 10 740.15 736.00 723.06 720.00 730.21

* Puntos outlier.
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Tabla VI. 5. 3. 6.  Datos experimentales para los calibrados de Cr(Vl) realizados con DTPA

como complejante en agua del grifo sin digerir.

Primer Segundo Tercer Cuarto Quinto
Adicién [Cr(V1))/ Istensidad/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/
mol dm-? nA nA nA nA nA
0 0 68.25 64.75 71.20 65.00 68.70
1 4.97 x 107 115.00 115.24 116.32 110.30 121.03
2 9.90 x 10° 160.21 160.30 162.27 159.06 160.25
3 1.48 x 108 225.64 200.10 210.36 204.23 215.07
4 1.96 x 108 250.14 245.26 250.95 221.32* 251.63
5 2.44 x10® 300.12 254.59* 300.21* 255.32* 300.51
6 2.91 x 108 345.02 330.23 359.96* 338.05 334.02
7 3.38x 108 380.00 386.26* 384.35* 390.21 380.21
8 3.85 x 109 469.95* 415.23 420.13 419.06 410.24
9 4,31 x 108 451.20* 495.68* 490.21* 478.54 420.36*
10 4.75 x 108 501.23 500.21 500.03 520.13 503.24
11 5.21x 108 555.31 540.12 540.29 532.16* 564.59*
12 5.66 x 108 600.21 589.65 581.23 500.02* 590.02
13 6.10 x 108 631.25 630.12 620.03 640.12 630.12
14 6.54 x 108 670.12 660.15 660.00 675.24 666.49

* Puntos outlier.

Tabla VL. 5. 3. 7.  Datos experimentales para los calibrados de Cr(V]) realizados con DTPA

como complejante en agua del grifo digerida.

Primer Segundo Tercer Cuarto Quinto

Adicién [CrVI)/ Iﬁtensidad/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/ Intensidad/

mol dm? nA nA nA nA nA

0 0 145.20 143.21 151.60 140.90 137.84
1 4.97 x 10? 192.31 199.12* 199.62 190.25 190.23
2 9.90 x 10 240.15 215.23* 240.12* 232.16 228.00
3 1.48 x 108 280.12 280.10 291.26 294.58* 281.45
4 1.96 x 108 323.60 323.65 334.58 300.12* 320.01
5 2.44 x 108 350.24* 375.48* 380.16 363.25 370.26
6 2.91 x 108 371.20* 420.15* 451.26* 410.23 410.59
7 3.38 x10¢ 462.31 450.21 466.59 439.21 448.23
8 3.85x10® 500.21 510.32* 525.89* 500.50 492,57
9 4,31x10%8 540.12 536.00 552.93 534.00 540.12
10 4,75 x 10¢ 580.12 576.26 615.23* 581.26 578.63
1 5.21x10% 650.30* 625.31 636.00 620.35 625.69

12 5.66 x 108 661.20 670.12* 695.23* 657.02 700.20*
13 6.10 x 108 710.21 700.01 72012 700.12 710.26
14 6.54 x 10® 735.00 740.23 760.02 737.00 740.15

* Puntos outlier.
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Tabla VI. 5. 3. 8.  Pardmetros de calibracién obtenidos con distintos métodos de regresion

para los diferentes calibrados de cromo con DTPA en agua “Perrier™ sin

digerir.

Regresién LS Regresidén LMS Regrzsf::tﬁl?e‘l..s st
N¢ de datos 15 15 14
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?) 9.220 9.439 9.327 £ 0.179
Tno. Indep. (nA) 160.209 155.992 154.780 + 7.205
Coef. De determ. (R?) 0.997 0.999 0.999
Desviacién Estandar Residual 9.193 6.094
N¢ de datos 15 15 13
Sensibilidad x 102 (nA mol' dm3) 9.481 9.479 9.424 + 0.070
Tno. Indep. (nA) 152.107 150.820 152.649 + 2.591
Coef. De determ. (R?) 0.999 0.999 0.999
Desviacién Estandar Residual 4.164 2.302
N? de datos 15 15 11
Sensibilidad x 10 (nA mol* dm3) 9.209 9.081 9.126 +£ 0.084
Tno. Indep. (nA) 147.763 147.243 147.418 £ 3.210
Coef. De determ. (R?) 0.998 0.999 2.580
Desviacién Estandar Residual 6.516 0.999
N¢ de datos 15 15 12
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?3) 9.266 9.176 9.222 + 0.057
Tno. Indep. (nA) 158.928 159.698 157.650 + 2.243
Coef. De determ. (R?) 0.998 0.999 0.999
Desviacién Estdndar Residual 6.408 1.938
N¢ de datos 15 15 12
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?3) 9.434 9.236 9.339 £ 0.105
Tno. Indep. (nA) 146.044 148.574 146.642 + 3.695
Coef. De determ. (R2) 0.998 0.999 0.999

Desviacién Estdndar Residual 6.487 3.260
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Tabla VI. 5. 3. 9.  Pardmetros de calibracion obtenidos con distintos métodos de regresién

para los diferentes calibrados de cromo con DTPA en agua “Perrier”

sdigerida.

Regresién LS Regresién LMS Reg";ﬂﬁ?ei's sin
N¢ de datos 15 15 15
Sensibilidad x 10° (nA mol' dm3) 9.151 9.367 9.151 £ 0.194
Tno. Indep. (nA) 144.333 140.122 144.333 + 7.550
Coef. De determ. (R?) 0.998 0.999 0.998
Desviacién Estdndar Residual 6.999 6.999
N¢ de datos 15 15 13
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm3) 9.392 9.330 9.339 +0.119
Tno. Indep. (nA) 138.978 136.164 138.324 + 4.351
Coef. De determ. (R?) 0.998 0.999 0.999
Desviacién Estandar Residual 8.139 3.820
N¢ de datos 15 15 14
Sensibilidad x 10 (nA mol! dm?3) 9.198 9.312 9.252 £ 0.109
Tno. Indep. (nA) 148.296 142.212 144,900 + 4.374
Coef. De determ. (R?) 0.998 0.999 0.999
Desviacién Estandar Residual 7.305 3.852
N¢ de datos 15 15 12
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?3) 9.136 9.281 9.182 £ 0.115
Tno. Indep. (nA) 145.101 141.713 143.687 £ 4.299
Coef. De determ. (R?) 0.998 0.999 0.999
Desviacién Estdndar Residual 6.468 3.802
N® de datos 15 15 13
Sensibilidad x 109 (nA mol! dm?3) 9.538 9.333 9.359 + 0.103
Tno. Indep. (nA) 136.414 139.233 139.306 + 3.709
Coef. De determ. (R?) 0.998 0.999 0.999

Desviacién Estandar Residual 8.405 3.276
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Tabla VL. 5. 3. 10.  Pardmetros de calibracién obtenidos con distintos métodos de regresién

para los diferentes calibrados de cromo con DTPA en agua “Alcampo”

sin digerir.

Regresion LS Regresion LMS Regr:fl?ei‘s sin
N¢ de datos 15 15 13
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?) 9.112 9.145 9.162 + 0.088
Tno. Indep. (nA) 174.870 170.101 171.494 £ 3.600
Coef. De determ. (R?) 0.999 0.999 0.999
Desviacién Estandar Residual 5.353 3.018
N# de datos 15 15 9
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?) 9.096 9.009 9.033 £ 0.037
Tno. Indep. (nA) 173.075 171.154 170.085 +1.380
Coef. De determ. (R2) 0.998 0.999 0.999
Desviacién Estandar Residual 7.366 1.013
N¢ de datos 15 15 13
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?) 9.246 9.203 9.237 £ 0.068
Tno. Indep. (nA) 170.255 169.338 168.782 + 2.608
Coef. De determ. (R2) 0.999 0.999 0.999
Desviacién Estadndar Residual 5.460 2.302
N2 de datos 15 15 12
Sensibilidad x 10° (nA mol”' dm?) 8.935 9.146 9.067 + 0.686
Tno. Indep. (nA) 174.670 168.172 171.739 + 2.969
Coef. De determ. (R?) 0.999 0.999 0.999
Desviacién Estdndar Residual 5.565 2.524
N¢ de datos 15 15 12
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?) 9.224 9.197 9.257 £ 0.070
Tno. Indep. (nA) 171.001 178.166 176.250 + 2.840
Coef. De determ. (R?) 0.998 0.999 0.999

Desviacién Estandar Residual 8.873 2.319
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Tabla VI. 5. 3. 11.  Pardmetros de calibracion obtenidos con distintos métodos de regresion

para los diferentes calibrados de cromo con DTPA en agua “Alcampo

digerida.

Regresién LS Regresién LMS Regrzslilf:l;;? sin
N¢ de datos 15 15 14
Sensibilidad x 10 (nA mol"' dm3) 9.218 9.184 9.215 £ 0.140
Tno. Indep. (nA) 133.973 130.948 130.891 £ 5.501
Coef. De determ. (R2) 0.995 0.999 0.999
Desviacion Estandar Residual 13.698 5.013
N2 de datos 15 15 1
Sensibilidad x 10 (nA mol* dm3) 8.343 9.405 9.341 £ 0.099
Tno. Indep. (nA) 202.898 128.797 129.361 £ 3.626
Coef. De determ. (R2) 0.752 0.999 0.999
Desviacién Estandar Residual 103.789 2.969
N¢ de datos 15 15 10
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?3) 9.097 9.157 9.140 +0.234
Tno. Indep. (nA) 124.754 124.514 124.447 + 7.142
Coef. De determ. (R2) 0.998 0.999 0.999
Desviacién Estdndar Residual 6.907 1.142
N¢ de datos 15 15 13
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?) 9.028 9.178 9.071 £ 0.155
Tno. Indep. (nA) 132.841 132.446 133.529 £ 5.902
Coef. De determ. (R2) 0.998 0.999 0.999
Desviacién Estandar Residual 7.443 5.184
N¢ de datos 15 15 13
Sensibilidad x 10 (nA mol"' dm?3) 9.175 9.232 9.236 £ 0.115
Tno. Indep. (nA) 132.143 129.350 130.061 + 4.518
Coef. De determ. (R2) 0.998 0.999 0.999

Desviacién Estdndar Residual 8.209 3.993
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Tabla VI. 5. 3. 12.  Pardmetros de calibracién obtenidos con distintos métodos de regresion

para los diferentes calibrados de cromo con DTPA en agua del grifo sin

digerir.
Regresiéon LS Regresiéon LMS Regresién.'n LS'sin
outlier

N¢ de datos 15 15 13
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?3) 9.191 9.406 9.183 £ 0.197
Tno. Indep. (nA) 74.738 68.264 73.314 £ 7.653
Coef. De determ. (R2) 0.994 0.998 0.998
Desviacién Estdndar Residual 14.313 6.938
N¢ de datos 15 15 12
Sensibilidad x 109 (nA mol' dm?) 9.254 9.116 9.146 + 0.107
Tno. Indep. (nA) 65.593 65.592 66.494 + 4,287
Coef. De determ. (R?) 0.995 0.999 0.999
Desviacién Estandar Residual 14.213 3.701
N2 de datos 15 15 11
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?3) 8.991 8.951 8.972 + 0.054
Tno. Indep. (nA) 77.685 74.582 73.636 + 2.199
Coef. De determ. (R?) 0.997 0.999 0.999
Desviacién Estandar Residual 10.170 1.828
N¢ de datos 15 15 11
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm?) 9.096 9.501 9.422 £ 0.177
Tno. Indep. (nA) 63.569 65.323 65.488 + 6.743
Coef. De determ. (R?) 0.980 0.999 0.999
Desviacién Estandar Residual 27.661 5.490
N¢ de datos 15 15 13
Sensibilidad x 109 (nA mol' dm?) 9.067 9.204 9.081 + 0.157
Tno. Indep. (nA) 71.720 66.854 72.976 + 5.878
Coef. De determ. (R?) 0.994 0.999 0.999

Desviacién Estandar Residual 13.996 5.333
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Tabla VL. 5. 3. 13.  Pardmetros de calibracion obtenidos con distintos métodos de regresién

para los diferentes calibrados de cromo con DTPA en agua del grifo

digerida.

Regresién LS Regresién LMS Regrzsiﬁ?erl'j sin
N¢ de datos 15 15 12
Sensibilidad x 10 (nA mol' dm3) 9.254 9.118 9.110 £ 0.131
Tno. Indep. (nA) 140.530 147.012 147.536 + 5.166
Coef. De determ. (R2) 0.994 0.999 0.999
Desviacién Estandar Residual 14.906 4.419
N¢ de datos 15 15 9
Sensibilidad x 10 (nA mol"' dm3) 9.189 9.129 9.134 + 0.096
Tno. Indep. (nA) 144.266 143.326 143.770 £ 4.116
Coef. De determ. (R2) 0.998 0.999 0.999
Desviacién Estandar Residual 8.342 2.543
N2 de datos 15 15 10
Sensibilidad x 102 (nA mol! dm?3) 9.412 9.266 9.288 + 0.026
Tno. Indep. (nA) 153.838 153.546 152.847 + 0.983
Coef. De determ. (R2) 0.997 0.999 0.999
Desviacién Estandar Residual 9.995 0.759
N¢ de datos 15 15 13
Sensibilidad x 10° (nA mol' dm?) 9.129 9.167 9.135 £ 0.140
Tno. Indep. (nA) 141.947 140.082 141.993 + 5.806
Coef. De determ. (R?) 0.998 0.999 0.999
Desviacién Estdndar Residual 8.703 4.727
N¢ de datos 15 15 14
Sensibilidad x 10 (nA mol"' dm?) 9.387 9.366 9.249 £ 0.115
Tno. Indep. (nA) 138.222 136.319 140.409 + 4.328
Coef. De determ. (R2) 0.997 0.999 0.999

Desviacién Estandar Residual 9.995 3.945
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Rendimiento del proceso de digestion

Con el objetivo de expresar la cantidad de cromo presente en las distintas
muestras de agua de formar correcta, se llevd a cabo un estudio de la recuperacién
segun la Guia Eurachem [161]. Diez muestras de concentracién 107 mol dm=* de Cr(VI)
fueron analizadas mediante DPAdSV empleando DTPA como complejante. Cinco de
ellas no fueron digeridas previamente, mientras que las otras cinco fueron sometidas a
radiacién UV. Se tomé una concentracién de 107 mol dm-* porque resulta ser similar al
contenido global de cromo de las muestras de agua calculado mediante PLS. Las
cantidades de cromo obtenidas mediante adicién estdndar en cada una de las dos
situaciones se muestran en la tabla VI. 5. 3. 14. La recuperacién media para cinco
muestras es 102.1 con un RSD de 2.35. Esto nos lleva a un valor estimado del factor de

recuperacién (F) de

Fo ( 100 " (2.35:_]_02.]) ~0.98+0.01
102.1 /5

La concentracién de cromo en las distintas muestras de agua tras el proceso de

digestién vendrd dada por las expresiones que ya se han descrito en secciones anteriores.
cCragua = CCr encontrada X F + ur (16)

El valor de ur se determina segin las ecuaciones (12), (13) y (14) descritas en la

seccidn en la seccién lll. 4. 2.

Para comprobar si los resultados obtenidos mediante los distintos métodos
electroquimicos son vélidos, se llevé a cabo un andlisis de las distintas muestras mediante
espectroscopia de absorcién atémica con cdmara de grafito. Esta técnica sdlo permite
llevar a cabo la determinacién del contenido total de cromo, a no ser, que se realicen

primero laboriosos procesos de separacién.

Los resultados que se obtienen para las distintas muestras con los diferentes
métodos se reflejan en las tablas VI. 5.3. 15-17 donde puede apreciarse que los valores
hallados por los distintos métodos son similares, lo que da cuenta de la viabilidad del

método descrito para la especiacién de cromo empleando la regresién multivariante
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PLS. Ademas, el objetivo que se pretendia de disminuir el limite de deteccidn que era en
torno a 107 mol dm- de Cr(VI) y 10 mol dm3 para Cr(lll) cuando se trabaja con PCV
como Unico complejante se ha visto cumplido puesto que empleando la mezcla de
complejantes es posible detectar concentraciones de Cr(VI) en torno a 10 mol dm? y

de Cr(lll) en torno a 3 x 108 mol dm.

Tabla VI. 5. 3. 14.  Resultados de los ensayos de recuperacion realizados en muestras
digeridas y sin digerir empleando DTPA como complejante. [Cr(VI)]
afiadida 107 = mol dm.

[Cr(VI)] encontrada/mol dm-3 Recuperacién
Sin digestién Con digestién Sin digestion Con digestion
1.12 x 107 9.98 x 108 112.0 99.8
1.03 x 107 1.05 x 107 103.0 105.0
9.99 x 108 1.04 x 107 99.9 104.0
1.05 x 107 9.99 x 108 105.0 99.9
9.97 x 108 1.02 x 107 99.7 102.0
X 1.04 x 107 1.02 x 107 103.9 102.1
S 6.03 x 10° 2.35x10° 5.03 2.35

RSD 0.05 0.02 0.05 0.02
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Tabla VI. 5. 3 15.  Resultados obtenidos de concentracién de Cr(lll), Cr(Vl) y cromo total

con los diferentes métodos en agua mineral “Perrier”.

Método [Cr(V1)]/mol dm- [Cr(111)]/mol dm- [Cr]total/mol dm

PLSC 6.47 x 108 £5.23 x10° 586 x108£2.35x10° 1.23 x107+7.58 x 10°

DPAdSV
6.41 x 108+ 4.72x10° 559x108+1.35x10®8 1.20x 107 +8.80 x 10
con DTPA

Absorcidn

Atémi P —— 1.08 x 107 £ 8.37 x 10
témica

Tabla VI. 5. 3. 16. Resultados obtenidos de concentracion de Cr(lll), Cr(Vl) y cromo total

con los diferentes métodos en agua mineral “Alcampo”.

Método [Cr(V1)]/mol dm? [Cr(111)]/mol dm3 [Cr]total/mol dm-3

PLSC 7.46 x 108+ 3,46 x10° 3.79x108+1.02x10° 1.12x107 +4.48 x 10°

DPAdsV
7.35x108+ 3,13 x10° 3.75x108+1.13 x108 111 x 107 +£8.15 x 10°
con DTPA

Absorciéon ; ;
Atémica I 9.65 x108+8.03 x 10

Tabla VL. 5. 3. 17. Resultados obtenidos de concentracion de Cr(lll), Cr(Vi) y cromo total

con los diferentes métodos en agua del grifo.

Método [Cr(V1)]/mol dm3 [Cr(1l)]/mol dm-3 [Cr]total/mol dm-3

PLSC 3.00x 108 £1.36 x 109 3.43 x108+2.06 x10° 6.43 x 10¢ £ 3.42 x 10°

DPAdsV
3.01 x108+4.47 x 109 3.18 x108+9.03 x 109 6.19x10% +4.56 x 10°
con DTPA

Absorcién . 3
Atémica = 7.09x108+6.52 x10




VII. SELECCION DE VARIABLES EN LA ESPECIACION
DE CROMO MEDIANTE DPAdSV.
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VII. 1. INTRODUCCION

En secciones anteriores se ha demostrado como la calibracién PLSC permite la
determinacién simultanea de Cr(lll) y Cr(VI), es decir, la especiacién de cromo incluso
en presencia de interferentes como el Cd(ll) o el Al(lll). En todos los casos la calibracién
PLSC se realizé empleando un gran namero de variables (intensidades medidas a
determinados potenciales) sin embargo, cabe pensar que no todas las variables
predictoras sean caracteristicas de los analitos analizados ya que algunas de ellas estarén
relacionadas con otros componentes presentes en las muestras, como impurezas,

electrolito soporte, etc.

La seleccidn de variables basada en mejorar la capacidad de prediccién de la
concentracién de las dos especies de cromo con el modelo PLSC, encontraria aquellos
potenciales més Utiles para diferenciar los analitos de interés y facilitaria la interpretacion

de sefiales voltamperométricas solapadas.

El problema de seleccionar variables para maximizar la capacidad de prediccidn es
inarbodable con las técnicas de optimizacién clasicas, debido a la imposibilidad de
expresar en una ecuacién formal la relacién entre el conjunto de potenciales y el criterio
para optimizar. Ademads, el espacio de las variables independientes, formado por todos
los posibles subconjuntos extraidos del total de potenciales, es discreto y no es viable

una exploracién de todos los casos.

Se ha utilizado un algoritmo genético para la busqueda del éptimo (por el
procedimiento descrito en la seccién 1. 4. 1. En concreto el que se ha usado [127],
realiza operaciones similares a los intercambios de material genético que se lleva a cabo
en los cromosomas, para conseguir un conjunto de variables tal que se mejore la
capacidad de prediccién del modelo PLSC con validacién cruzada total. Por un proceso
que simula la evolucién de la poblacién bioldgica, la cual debe adaptarse al medio y que
sufre mutaciones capaces de iniciar nuevos caminos evolutivos, un algoritmo
genético,mas que hacia una solucién Optima estrictamente, nos conduce hacia una
familia de soluciones suficientemente buenas entre las més aceptables que pueden ser

elegidas.
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Cada vez que se realiza un proceso de célculo con el algoritmo genético, se
obtienen 500 modelos de PLSC con diferentes grupos de variables que buscan una
varianza en prediccién adecuadamente alta. La frecuencia con que aparece cada
potencial en los 500 modelos ‘de PLSC es una indicacién de su importancia en la
calibracién. Los valores de los parametros que intervinieron en este caso segin se ha
descrito en la secciéon Il. 4. 1 fueron n-can = 5, n-pop = 20, p-cross = 50%, p-mut =

1% y n-tot = 100.

Se ha llevado a cabo una seleccién de variables en cada uno de los ejemplos en
los que se ha aplicado calibracién PLSC con validacién total para la especiacién de

cromo mediante DPAdSV en ausencia y presencia de interferentes.

Una vez que fueron seleccionados los potenciales se realizé con estos una
regresion PLSC. Posteriormente se llevé a cabo una comparacién de los resultados

obtenidos al aplicar el modelo de regresién PLSC con y sin seleccién de variables.

Los resultados obtenidos para los distintos ejemplos se recogen en los siguientes

apartados.
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VII. 2. SELECCION DE VARIABLES EN LA ESPECIACION DE CROMO MEDIANTE
DPAdSV EMPLEANDO PCV COMO AGENTE COMPLEJANTE.

En la seccién V. 4. se ha demostrado que es posible llevar a cabo la especiacién de
cromo mediante DPAdSV empleando PCV como agente complejante y utilizando como
método de regresidn, la regresién multivariante PLSC con validacion cruzada total. El
ndmero de variable predictoras (intensidades medidas) fue de 84. Es légico pensar que
no todas estas variables predictoras sean caracteristicas de los analitos analizados ya que
algunas de ellas estaran relacionadas con otros componentes presentes en las muestras,

como impurezas, electrolito soporte, etc.

Por este motivo, se utilizé el algoritmo genético para llevar a cabo la seleccién de
los potenciales que aportaban més informacién en la determinacién de las especies de

cromo.

Los potenciales seleccionados para el Cr(Vl) fueron: -0.012, -0.036, -0.048,
-0.085, -0.121, -0.193, -0.217, -0.229, -0.242, -0.302, -0.350, -0.447, -0.471, -0.483,
-0.495, -0.507, -0.592, -0.653, -0.665, -0.689, -0.713, -0.737, -0.773, -0.785 vy
-0.943 V y para Cr(lll): 0, -0.024, -0.085, -0.108, -0.133, -0.193, -0.314, -0.326, -0.362,
-0.386, -0.459, -0.543, -0.688, -0.700, -0.725, -0.737, -0.749, -0.761, -0.797, -0.809,
-0.833, -0.845, -0.918, -0.930, -0.978 y -1.003 V.

En la figuras VII. 2. 1y VII. 2. 2 se sefialan en verde para el Cr(lll) y en azul para el
Cr(VI) las variable seleccionadas por el algoritmo genético para la especiacién de cromo

mediante DPAdSV empleando PCV como complejante.

VIL. 2. 1. Anélisis multivariante.

Con los potenciales sefialados en las figuras VII. 2. Ty VII. 2. 2 se han construido

los correspondientes modelos de regresion PLSC para las dos especies de cromo.
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Figura VII. 2. 1. Variables seleccionadas por el algoritmo genético para el Cr(ll]) en el

calibrado PLSC con PCV.
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El conjunto de muestras elegido para llevar a cabo la calibracién es el denotado
como M en la seccion V. 4. 1. El conjunto de aprendizaje esta constituido por 47
muestras que contienen distintas concentraciones de las dos especies de cromo. Dichas
concentraciones constituyen los valores de datos Y. Asimismo, las intensidades
correspondientes a 25 potenciales en el caso del Cr(Vl) y a 26 en el caso del Cr(lll)
constituyen los valores X, por tanto la matriz tiene dimensién 47 x 25 para el Cr(VI) y
47 x 26 para el Cr(lll). El modelo PLSC constituye una funcién que relaciona las
variables predictoras (intensidades medidas a los diferentes potenciales) con las variables
respuesta (concentraciones), para lo cual busca combinaciones lineales de las variables
predictoras denominadas variables latentes. El nimero de variables latentes necesarias en

un modelo PLSC se determina con la técnica de la validacién cruzada [174].

En la tabla VII. 2. 1. 1 se muestra la evolucién de la varianza obtenida en la
calibracién de cada especie de cromo utilizando los potenciales seleccionados mediante
el algoritmo genético. Tanto para el Cr(lll) como para el Cr(VI) se ha reducido en una el
ndmero de variables latentes que hace maxima la varianza en prediccion. El porcentaje
de varianza explicada es ligeramente inferior cuando se realiza la seleccion de variables

previa, aunque la diferencia es sélo del 0.05 %.

Se analiz6 con més detalle el significado de las tres primeras variables latentes por

ser las que mayor porcentaje dc varianza explicaban.

Analisis de las variables latentes

En la calibracién de Cr(Vl) el plano que representa los scores de la primera y de la
segunda variable latente (figura VII. 2. 1. 1 (a)) tiene una estructura anéloga a la

observada en la calibracién con las 84 variables originales. La interpretacién de ambas

variables coincide con la anteriormente analizada.

La tercera variable latente & igual que ocurria cuando las variables no se
seleccionaron representa una oposicién entre la parte del voltamperograma que
aumenta en intensidad con la concentracién global de cromo y la que disminuye en
intensidad cuando aumenta la concentracién de Cr(VI), por eso las muestras se separan

segun la concentracién global de cromo y se distribuyen en torno a la diagonal cuando
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se representan los scores de la primera variable latente frente a los de la tercera (figura

VII. 2. 1. T (b)).

Tabla VII. 2. 1. 1. Varianza explicada en los bloques de predictoras y respuesta, y varianza
en prediccion obtenidas a partir del modelo PLSC con seleccion de
potenciales por algoritmo genético. (Especiacion de cromo mediante
DPAdSV con PCV).

Bloque Y Bloque X
G S Varianza Varianza en Varianza
explicada (%) predicciéon (%) explicada (%)
1 93.70 93.17 83.88
2 97.98 97.97 91.29
3 99.24 99.21 96.90
. 4 99.53 99.47 97.20
5 99.60 99.56 98.30
6 99.72 99.66 98.80
7 99.85 99.70 98.99
8 99.87 99.56 99.10
1 73.15 73.28 80.47
2 93.03 91.94 84.86
3 99.16 99.06 97.17
Cromo VI 4 99.69 99.40 97.36
5 99.73 99.71 98.63
6 99.83 99.79 98.83
7 99.87 99.74 98.93

* indice de las variables latentes.
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Figura VII. 2. 1. 1. Scores obtenidos para las variables latentes a partir de la aplicacion del

modelo PLSC a 25 potenciales seleccionados por el algoritmo genético
para Cr(Vl) en la especiacion de cromo mediante DPAdSV empleando

PCV.
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En la figura VII. 2. 1. 2 se muestran los loadings correspondientes a los modelos
PLSC obtenidos tras la seleccién de variables para el Cr(VI). La estructura de los loadings
de la primera variable latente reproduce, como en el caso en el que no se seleccionaron
variables, la aportacién de cada variable al voltamperograma inicial. Esta variable
latente estd fuertemente relacionada con la concentracién total de cromo y explica un

porcentaje de varianza elevado (73.28%).

Para el caso del Cr(lll) se ha representado los scores correspondientes a la primera
y segunda variables latentes en la figura VII. 2. 1. 3 (a). Los objetos se distribuyen en la
diagonal debido a que ambas variables hacen referencia a la concentracién global de
cromo. La primera variable latente explica un 93.17% de la varianza en prediccién valor
mayor que el explicado por la primera variable latente para el caso del Cr(VI), lo cual
es logico si tenemos en cuenta que el Cr(lll) se encuentra en una concentracién mas

elevada en todas las muestras.

La estructura de los loadings (figura VII. 2. 1. 4) coincide con la obtenida cuando

no se lleva a cabo una seleccién de variables.

Si analizamos con detalle el proceso de seleccion de variables por el algoritmo
genético se observa que éste no es arbitrario. En el caso del Cr(VI), el algoritmo ha
seleccionado potenciales de los tres picos de reduccién de interés que presenta el
voltamperograma de una disolucién que contiene Cr(lll), Cr(V1) y PCV (figura V. 1. 1).
En el caso del Cr(lll), podemos observar que es mayor el nimero de potenciales
seleccionados del tercer pico que para el Cr(Vl) y que apenas son seleccionados
potenciales de los otros dos picos. Se confirma asi que este pico se corresponde con la
Gnica zona del voltamperograma cuya intensidad varia con la adicién de Cr(lll),
mientras que adiciones de Cr(VI) producen variaciones en todos los picos registrados en

el voltamperograma.
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Con el fin de confirmar la validez del modelo obtenido, éste se aplicé para la

determinacién de ocho muestras problema que no entraron a formar parte del modelo.

Como ya se ha explicado, PRESS es una estimacién de la capacidad de prediccion.
Sin embargo, desde el punto de vista analitico, puede ser mejor separar algunas muestras
para considerarlas como un conjunto test y aplicar el procedimiento de seleccién de
variables al resto. Asi calculamos SEP (error estdndar en prediccién), definido en

apartado 1. 4. 1.

La tabla VII. 2. 1. 2 muestra los valores de concentracién de Cr(V1) y Cr(lll)

calculados para las ocho muestras test con sus valores del SEP.

Tabla VII. 2. 1.2. Concentraciones y valores obtenidos de SEP con el modelo PLSC
construido con Jos potenciales seleccionados por el algoritmo genético
para la determinacion de Cr(lll) y Cr(Vl) mediante DPAdSV empleando
PCV.

Concentracién de Cr(VI)/mol dm- Concentracién de Cr(1ll)/ mol
3

Objeto Hm?

Real Calculada Real Calculada
t1 2.95 x 107 2.53 x 107 1.47 x 10° 1.55 x 10
t2 2.90 x 107 1.95 x 107 2.90 x 10 3.16 x 10
t3 2.86 x 107 2.89 x 107 4.29 x 105 4.35 x 10
t4 5.83 x 107 6.07 x 107 2.19 x 105 2.15 x 10°
t5 5.78 x 107 6.00 x 107 3.13 x 10° 3.31x 10
té 8.75 x 107 8.76 x 107 1.94 x 10° 1.96 x 10%
t7 8.66 x 107 8.72 x 107 2.89 x 10° 2.95 x 105
t8 8.58 x 107 8.36 x 107 3.91x 107 3.91 x 105
SEP 3.93 x 10°® 1.20 x 106

Los errores que se obtienen son aceptables y similares a los obtenidos en el

calibrado llevado a cabo sin seleccionar variables.
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VII. 3. SELECCION DE VARIABLES EN LA ESPECIACION DE CROMO MEDIANTE
DPAdSV EMPLEANDO PCV COMO AGENTE COMPLEJANTE EN
PRESENCIA DE Cd(l1) Y AI(lI).

Como ya se ha explicado el Al(lll) y el Cd(ll) resultan ser interferentes en la
determinacién de cromo mediante DPAdSV empleando PCV como agente complejante.
El modelo PLSC construido en presencia de dichos interferentes dio buenos resultados
permitiendo la especiacién de cromo aunque exista en el medio una concentracién muy

elevada de los iones citados.

En la construccion del modelo PLSC para la especiacion de cromo con PCV y en
presencia de interferentes se emplearon 84 variables predictoras. Se trata ahora de ver
cuales de estas variables aportan la mayor informacién para la determinacién simultanea
de ambos analitos. Con este objetivo se aplicé un algoritmo genético para seleccionar

variables con las muestras del calibrado B de la seccién V. 4. 2.

Las variables seleccionadas por el algoritmo genético fueron -0.05996, -0.0960,
-0.10794, -0.11993, -0.27585, -0.32383, -0.35981, -0.51573, -0.52772, -0.56370,
-0.58769, -0.61168, -0.62367, -0.63567, -0.64766, -0.74361, -0.75560, -0.92352,
-0.93551, -0.94751, -0.95950, -0.97149 V para el Cr(lll) y -0.05996, -0.15591, -0.16791,
-0.22788, -0.29984, -0.38380, -0.62367, -0.63567, -0.64766, -0.65965, -0.67165,
-0.70763, -0.71962, -0.77959, -0.79159, -0.83956, -0.85156, -0.86355, -0.87554,
-0.92352, -0.95950 V para el Cr(VI).

Para una mejor visualizacién de la zona de potenciales seleccionada para ambos
analitos, se han representado en azul los potenciales selccionados para el Cr(VI) (figura

VII. 3. 1) y en verde los seleccionados para el Cr(lll) (figura VII. 3. 2).
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Figura VII. 3. 1. Variables seleccionadas por el algoritmo genético para el Cr(Vl) en el
calibrado PLSC con PCV en presencia de Cd(ll) y Al(lll).
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Figura VII. 3. 2. Variables seleccionadas por el algoritmo genético para el Cr(lll) en el
calibrado PLSC con PCV en presencia de Cd(ll) y Al(lll).
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VII. 3. 1. Analisis multivariante.

Con los potenciales seleccionados por el algoritmo genético se construyd un
nuevo modelo PLSC para Cr(lll) y para Cr(VI). En la tabla VII. 3. 1. 1 se muestra la
evolucién de la varianza obtenida en la calibracion de cada analito utilizando los
potenciales seleccionados mediante algoritmo genético. Los datos del andlisis no fueron
sometidos a ninguna transformacién previa, y se ha utilizado un método de validacién
cruzada [174] para evaluar la varianza en prediccién. El célculo del PRESS se hizo en tres
grupos de cancelacién. Puede observarse que son necesarias, tanto para Cr(lll) como
para Cr(Vl), 6 variables latentes para explicar el méximo de la varianza crosvalidada en
prediccién. En este caso se ha reducido el nimero de variables latentes necesarias para
explicar el modelo con respecto a las empleadas en los calibrados realizados sin
seleccién de variables para el Cr(VI) que ha pasado de ser 8 a ser 6, no asi para el Cr(lll)

donde se mantiene el numero de variables.

Tabla VII. 3. 1. 1. Varianza explicada en los bloques de predictoras y respuesta, y varianza
en prediccién obtenidas a partir del modelo PLSC con seleccion de
potenciales por algoritmo genético. (Especiacion de cromo mediante
DPAdSV con PCV en presencia de Cd(ll) y Al(lll)).

> Bloque Y Bloque X
Analito Vil (%) Varianza Varianza en Varianza
Cromo Il 1 82.80 83.54 88.63
2 99.00 98.75 97.08
3 99.64 99.51 98.33
4 99.72 99.58 98.63
5 99.82 99.74 98.93
6 99.84 99.79 99.53
7 99.88 99.76 99.57
Cromo VI 1 69.99 68.25 88.29
2 86.18 78.78 90.51
3 93.09 93.30 98.48
4 98.28 97.87 98.72
5 99.47 98.84 99.00
6 99.57 99.07 99.23
7 99.72 98.94 99.50

* indice de las variables latentes.
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Analisis de las variables latentes.

En las figuras VII. 3. 1. Ty VIL 3. 1. 2, se representan los loadings de las variables
necesarias para obtener la méxima varianza en prediccién para el Cr(lll) y el Cr(VI)
respectivamente. La interpretacién de las variables coincide con la anteriormente
analizada, asl, se observa, por ejemplo, que para la primera variable latente los loadings
siempre son negativos tanto para el Cr(lll) como para el Cr(Vl), esta primera variable

explica la mayor parte de la variabilidad del voltamperograma.

El algoritmo genético ha seleccionado potenciales de todos los picos de reduccién
tanto para el Cr(lll) como para el Cr(Vl), es decir, todo el voltamperograma esta

afectado por la adicién tanto de Cr(lll) como de Cr(VI)

Para estudiar la estabilidad y capacidad de prediccién de los calibrados construidos
con las variables seleccionadas se tomaron ciertas muestras como problemas que no
intervinieron en la construcciéon de los modelos. Se calculd la concentracién de Cr(lll) y
Cr(Vl) y se determind el valor del SEP, segin la ecuacién (7). Para este caso el nimero
de muestras test elegido fue cinco. En la tabla VII. 3. 1. 2 se reflejan los valores de
concentraciéon real y calculada con el modelo PLSC construido con los potenciales
seleccionados por el algoritmo genético asi como, los valores del SEP. Los resultados
obtenidos son del mismo orden que los obtenidos sin llevar a cabo una seleccién de

variables.

Tabla VIL. 3. 1. 2. Concentraciones y valores obtenidos de SEP con el modelo PLSC
construido con los potenciales seleccionados por el algoritmo genético
para la determinacion de Cr(lll) y Cr(Vi) mediante DPAdSV empleando
PCV en presencia de Cd(ll) y Al(lll).

Concentracién de Cr(VI)/ Concentracién de Cr(lll)/
Objeto maol dm-3 mnl Am-?

Real Calculada Real Calculada
t1 7.95 x 107 7.87 x 107 2.50 x 10° 2.74 x 10%
t2 3.74 x 107 3.48 x 107 2.80x 103 2.69 x 10°
t3 5.50x 107 5.61 x 107 2.75 x 10% 2.88 x 10°
t4 3.70x 107 3.99 x 107 3.70x10° 3.66 x 10*
t5 7.08 x 107 6.29 x 107 4.42 x 10° 4.48 x 10°

SEP 1.71%10* 8.47 x 107
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VII. 4. SELECCION DE VARIABLES EN LA ESPECIACION DE CROMO MEDIANTE
DPAdSV EMPLEANDO UNA MEZCLA DE LOS COMPLEJANTES HEDTA Y
PCV.

En la seccién VL. 5. 2. se ha demostrado la viabilidad de la especiacién de cromo
mediante DPAdSV empleando una mezcla de los complejantes HEDTA y PCV utilizando
como técnica de regresidn la regresién multivariante PLSC. Para llevar a cabo esta
especiacién se tomaron las intensidades medidas a 118 potenciales como variables
predictoras. De nuevo se empled el algoritmo genético para seleccionar cuales de estas
variables aportan verdadera informacién al sistema y eliminar aquellas que Gnicamente

aportan ruido por no estar en absoluto relacionadas con el analito de interés.

Las variables seleccionadas por el algoritmo genético se reflejan en las figuras VII.

4.1y VI. 4. 2 en azul para el Cr(V) y en verde para el Cr(lll).
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Figura VII. 4. 1. Variables seleccionadas por el algoritmo genético para el Cr(Vi) en el
calibrado PLSC empleando una mezcla de los complejantes HEDTA y PCV.



374 VII. Selecciébn de variables en la especiacién de cromo mediante DPAdSV.

g -100 ¢
g
m
!
b
o -80
£
-
60!
-
1]
-40
L]
L]
-
20 .‘
‘o...‘“'
*
G..
i _ .'.M'M ...u"'
-0.2 0.4 -0.6 -0.8 -1.0 -1.2 -1.4
Potencial/V

Figura VII. 4. 2. Variables seleccionadas por el algoritmo genético para el Cr(Vl) en el
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El algoritmo genético empleado, que se describe en [127], proporcioné como
variables mas influyentes para el Cr(VI) los siguientes 35 potenciales: -0.012, -0.023,
-0.035, -0.084, -0.167, -0.239, -0.335, -0.491, -0.647, -0.683, -0.707, -0.743, -0.935,
-0.983, -1.031, -1.079, -1.115, -1.139, -1.151, -1.163, -1.175, -1.187, -1.199, -1.211, -1.223,
-1.247, -1.259, -1.307, -1.319, -1.331, -1.355, -1.367, -1.379, -1.391 y -1.4. Para Cr(lll), sin
embargo, sélo fueron seleccionados 10 potenciales: -0.851, -0.983, -1.067, -1.115, -1.175,
-1.247, -1.331, -1.343, -1.391 y -1.4.

VIL. 4. 1. Anélisis multivariante.

Con las variables seleccionadas se construyé un modelo PLSC para Cr(lll) y para
Cr(VI). El conjunto de muestras tomado como conjunto de aprendizaje fue el denotado
como calibrado | en la seccién VI. 5. 2. En el caso del Cr(lll) la matriz de variables

predictoras (X) tiene dimensién 17 x 10 y en el caso del Cr(VI) esta es de 17 x 35.
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El nimero de variables latentes necesarias se determind por la técnica de
validacién cruzada total [174]. Los resultados obtenidos de varianza explicada y
varianza en prediccion modelos PLSC construidos para Cr(lll) y Cr(Vl) con los

potenciales seleccionados por el algoritmo genético se reflejan en la tabla VII. 4. 1. 1.

En dicha tabla puede observarse que el porcentaje, tanto de varianza explicada
como de varianza en prediccién para ambas especies de cromo es superior al 99.5 %,
con la incorporacién de 3 y 5 variables latentes al modelo construido, para Cr(lll) y

Cr(VI) respectivamente.

El nimero de variables latentes necesarias para la explicacién del modelo se ha
reducido de 7, que eran las necesarias en el modelo construido con todas las variables
predictoras, a 5 en el nuevo modelo, siendo ademas la varianza explicada en prediccién
ligeramente superior en el modelo construido con las variables seleccionadas por el

algoritmo genético.

En el caso del Cr(lll) el nimero de variables latentes que hacen méxima la varianza
en prediccién no ha disminuido con respecto al calibrado sin seleccién de variables, si

bien ha aumentado en un 0.129% el porcentaje de varianza explicada.

Analisis de las variables latentes.

En el caso del Cr(VI) la primera variable latente explica un 63.42 % de la varianza
en prediccién que es ligeramente inferior a lo que explicaba cuando se empleaban todas
las variables predictoras. Esta variable recoge la aportacién de cada variable predictora
al voltamperograma original. En el caso del Cr(lll) esta primera variable explica mas
varianza (95.77 %) que en el caso del Cr(VIl), porque esta primera variable también esta
relacionada con la concentracién de Cr(lll). La segunda variable latente tiene mayor
protagonismo en el calibrado de Cr(VI) ya que explica un 34.90 % para este analito y
tan sélo un 0.54 % para el Cr(lll), lo cual es légico si pensamos que esta segunda
variable estd relacionada con la concentracién de Cr(VI). Los loadings para las tres
primeras variables latentes se reflejan en la figura VII. 4. 1. 1 para el Cr(VI) y en la figura

VII. 4. 1. 2 para el Cr(lll).
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El nimero de variables seleccionadas para el calibrado de Cr(lll) es claramente
inferior que para el caso del Cr(VI), para el cual, se han seleccionado variables de todo
el voltamperograma mientras que para el Cr(lll) solamente son significativos los
potenciales del final del voltamperograma. Este hecho justifica la viabilidad de la
determinacién de Cr(lll) en presencia de Cr(VI) mediante DPAdSV empleando HEDTA
como complejante tal y como se explicd en la seccién VI. 5. 1, y la necesidad de
informacién adicional, ademéas de la proporcionada por el pico de reduccién. del
complejo Cr(l11)-HEDTA, para determinar el contenido de Cr(VI) en presencia de Cr(lll)

empleando una regresién multivariante PLSC.

Tabla VL. 4. 1. 1. Varianza explicada en los bloques de predictoras y respuesta, y varianza en
prediccion obtenidas a partir del modelo PLSC con seleccion de potenciales
por algoritmo genético. (Especiacion de cromo mediante DPAdSV
empleando una mezcla de los complejantes HEDTA y PCV).

Bloque Y Bloque X
Analito V. L (%) Varianza Varianza en Varianza
explicada (%) prediccién (%) explicada (%)
1 95.574 95,772 96.593
2 96.112 96.599 98.966
Cromo Il
3 99.602 99.529 99.580
4 99.643 99.075 99.612
1 65.690 63.422 94,615
2 98.235 98.324 98.869
3 99,808 99.760 99.297
Cromo VI
4 99.932 99.850 99.340
5 99,953 99,902 99.529
6 99,974 99,890 99.634

* indice de las variables latentes.
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La buena capacidad de prediccién y estabilidad de los modelos construidos con los
potenciales seleccionados por el algoritmo genético viene dada por los elevados valores
de varianza en prediccién y por la proximidad ce estos a los valores obtenidos de
varianza explicada en el bloque de las predictoras. Esta validez puede comprobarse
aplicando los modelos construidos a un conjunto denominado test compuesto por una
serie de muestras problema que no han formado parte del conjunto de aprendizaje, es

decir, que no han intervenido en la construccion del modelo.

En este caso se tomaron como muestras problema las mismas 6 muestras test
empleadas en el calibrado | de la seccién VI. 5. 2. En la tabla VII. se recogen los valores

de concentracion reales y calculados por el modelo PLSC, asi como, los valores del SEP.

Tabla VII. 4. 1. 2. Concentraciones y valores obtenidos de SEP con el modelo PLSC
construido con los potenciales seleccionados por el algoritmo genético
para la determinacion de Cr(lll) y Cr(Vl) mediante DPAdSV empleando
una mezcla de los complejantes HEDTA y PCV.

Concentracién de Cr(l11)/ Concentracién de Cr(VI1)/

Objeto mol dm3 mol dm?3

Real Calculada Real Calculada
tl 6.50 x 108 6.35 x 108 1.50 x 10® 1.45 x 10
t2 2.98 x 108 2.84 x 108 3.97 x 103 3.83 x10¢
t3 6.48 x 108 6.40 x 108 4.23 x 10¢ 4.37 x 108
t4 4.80 x 108 4.57 x 10® 5.85x 108 5.65 x 10
t5 6.85 x 108 6.90 x 108 7.71x 10 7.63 x 108
té 2.95 x 10® 2.81x 108 7.79 x 108 7.69 x 108
SEP 1.43 x 10 1.44 x 10

Algunas muestras han sido determinadas con més error y otras con menos que
cuando se trabaja sin seleccionar variables pero los valores de SEP obtenidos son del

mismo orden siendo mas similares en el caso del Cr(lll).
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VIL. 5. SELECCION DE VARIABLES EN LA ESPECIACION DE CROMO MEDIANTE
DPAJSV EMPLEANDO UNA MEZCLA DE LOS COMPLEJANTES HEDTA Y
PCV EN PRESENCIA DE Cd(ll).

Como se explicd en la seccién VI. 5. 3el Cd(ll) resulté dar un pico de reduccién a
-1.13 V cuando se tenia una mezcla de los complejantes HEDTA y PCV cuya intensidad
disminuye con el aumento de la concentracién de Cr(VI) y permanece constante cuando
se aiiade Cr(lll). El calibrado PLSC dio buenos resultados permitiendo la determinacién

simultédnea de Cr(111) y Cr(VI) en presencia de una elevada concentracién de Cd(ll).

El algoritmo genético fue aplicado también en esta ocasion para obtener las
variables més influyentes del sistema y que aportan mayor informacién. Los potenciales
elegidos para el Cr(VI) fueron -0.564, -0.659, -0.779, -0.792, -0.863, -1.091, -1.115,
-1.127, -1.139, -1.151, -1.163, -1.175, -1.187, -1.199, -1.211, -1.223, -1.235, -1.247, -1.271,
-1.283, -1.295, -1.307, -1.319, -1.367, -1.379, -1.415 y -1.450.Para Cr(lll) los potenciales
seleccionados fueron -0.672, -0.792, -0.983, -0.995, -1.007, -1.031, -1.187, -1.223,
-1.307, -1.331, -1.343 y -1.450. Estos potenciales seleccionados se reflejan en azul para el

Cr(Vl) en la figura VI. 5. 1y en verde en la figura VI. 5. 2 para el Cr(lll).

VIL 5. 1. Analisis multivariante.

Con los potenciales seleccionados mediante el algoritmo genético se construyd un
modelo PLSC para cada una de las especies de cromo empleando como conjunto de

entrenamiento el mismo conjunto de muestras del calibrado B de la seccién VI. 5. 3.

Los modelos de calibrado PLSC se han construido considerando como variables
predictoras las intensidades medidas a los potenciales seleccionados por el algoritmo
genético, y como variables respuesta las concentraciones de las dos especies de cromo de
las 24 muestras del conjunto de entrenamiento. Dichas muestras ademés de contener
Cr(lll) y Cr(V1) presentaban una concentracién de Cd(ll) constante e igual a 10 mol
dm que se ha considerado como interferente. La matriz de variables predictoras (X)

tiene dimensién 24 x 16 para el Cr(VI) y 24 x 12 para el Cr(lll).



VII. 5. Seleccién de variables en la especiacién de cromo con HEDTA y PCV en presencia de Cd(ll) 381

Los resultados obtenidos de varianza explicada y varianza en prediccién se reflejan
en la tabla VII. 5. 1. 1. En dicha tabla se observa que se consigue mas del 99% de
varianza explicada en prediccién con tan sélo 4 variables latentes par el Cr(lll) y més del

99.6% con 7 variables latentes para el Cr(VI).

Tabla VII. 5. 1.1. Varianza explicada en los bloques de predictoras y respuesta, y varianza en
prediccion obtenidas a partir del modelo PLSC con seleccion de potenciales
por algoritmo genético. (Especiacion de cromo mediante DPAdSV

empleando una mezcla de los complejantes HEDTA y PCV en presencia de

cdi)).
Bloque Y Bloque X
Analito V. L (%) Varianza Varianza en Varianza
explicada (%)  prediccién (%) explicada (%)
1 94.09 94.34 85.24
2 94.52 94.75 93.39
Cromo 1l 3 98.79 98.57 96.55
4 99.27 99.11 98.90
5 99.44 98.96 98.97
1 78.26 73.37 86.67
2 99.28 98.89 95.26
3 99.44 99.02 98.57
4 99.62 99.20 99.00
Cromo VI 5 99.80 99.33 99.21
6 99.90 99.67 99.37
7 99.92 99.79 99.43
8 99.94 99.80 99.43
9 99.95 99.74 99.47

* indice de las variables latentes.



382

VII. Seleccién de variables en la especiacion de cromo mediante DPAdSV.!

Intensidad/nA

hetouage®

..
senhre
..v'llcaoo...'..
et
at

-0.55

-1.05

065 -0.75 -0.85 -0.95 .15 <125 135 145

Potencial/V

Figura VIL. 5. 1. Variables seleccionadas por el algoritmo genético para el Cr(Vl) en el

calibrado PLSC con HEDTA y PCV en presencia de Cd(ll).

Intensidad/nA

-30
25 .
20 « ) :
-15 . i .'. .‘-.
10
5 ,.m--.......--'"‘”‘“

055 065 -0.75 085 -095 -1.05 -1.15 -1.25 -1.35 -145

Potencial/V

Figura VII. 5. 2. Variables seleccionadas por el algoritmo genético para el Cr(lll) en el

calibrado PLSC con HEDTA y PCV en presencia de Cd(ll).



VIL. 5. Seleccién de variables en la especiacién de cromo con HEDTA y PCV en presencia de Cd(ll) 383

El nimero de variables latentes necesarias para explicar los modelos ha
disminuido. En el caso del Cr(lll) con el nuevo calibrado sélo son necesarias 4 variables
latentes frente a las 7 que eran necesarias cuando no se realizé una seleccién previa de
potenciales. En el caso del Cr(VI) se necesita una variable menos y el porcentaje de

varianza explicada es de un 0.19 % superior.

El significado de estas variables latentes es similar al que tenian cuando el PLSC se
llevaba a cabo con todos los potenciales tal y como, puede verse en las figuras VII. 5. 1.
1y VIL 5. 1. 2 donde se representan los loadings de las variables latentes més

significativas para la calibracién de Cr(VI) y Cr(lll) respectivamente.

Analizando las figuras VII. 5. 1y VII. 5. 2 se observa para el Cr(lll) que la mayoria
de los potenciales seleccionados por el algoritmo genético se corresponden con los del
pico final. lo cual es légico si partimos del hecho de que las adiciones de Cr(lll) sélo
producen modificacién en esta zona del voltamperograma, sin embargo, para el Cr(VI)
se ha seleccionado un mayor nimero de potenciales que se distribuyen por todo el
voltamperograma porque la adicién de este elemento si modifica su forma por

completo.

El modelo construido con los potenciales seleccionados por el algoritmo es mas
estable ya que los valores de varianza explicada en el bloque de las predictoras son més
parecidos a los de varianza en prediccién que cuando no se llevé a cabo la seleccién de
variables. Para probar la viabilidad de los modelos obtenidos estos se aplicaron a un
total de seis muestras problema que no intervinieron en la construccién de los modelos.
En la tabla VIL 5. 1. 2 se muestra la concentracién real, de cada una de las especies de
cromo, y la concentracién calculada de los mismos con el nimero de variables latentes
que hacen méxima la varianza en prediccién, para el modelo de regresién construido

con las variables seleccionadas por el algoritmo genético.
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Tabla VII. 5. 1. 2. Concentraciones y valores obtenidos de SEP con el modelo PLSC
construido en presencia de Cd' para la especiacién de cromo mediante

DPAdSV empleando una mezcla de los complejantes HEDTA y PCV.

Concentracion de CrV'/mol dm- Concentraciéon de Cr'''/mol dm-?

Muestra

Real Calculada Real Calculada
tl 2.00 x 108 1.94 x 108 4.69 x 108 3.51x10%
t2 7.30 x 108 7.28 x 10® 5.00 x 108 5.06 x 108
t3 5.48 x 108 5.58 x 108 5.86 x 108 6.02 x 108
t4 2.00 x 10® 2.12 x10# 8.48 x 10® 8.42 x 108
t5 9.43 x 10® 9.46 x 108 7.48 x 10® 7.34 x 108
té 5.38 x 108 5.26 x 108 9.86 x 108 9.66 x 108
SEP 8.53 x 1010 4.96 x 10°

A la vista de los resultados podemos concluir que el algoritmo genético ha sido (til
para la seleccién de aquellas variables mas influyentes para llevar a cabo la especiacién
de cromo en presencia de interferentes mediante DPAdSV empleando una mezcla de los
complejantes HEDTA y PCV.

VIl. 6. COMPARACION DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS CON Y SIN
SELECCION DE VARIABLES EN LA ESPECIACION DE CROMO MEDIANTE
DPAdSV.

Los resultados obtenidos con los modelos construidos utilizando las variables
seleccionadas mediante el algoritmo genético se compararon con los obtenidos sin

seleccionar variables, con el objetivo de determinar si ambos modelos predicen igual.

Esta comparacién puede llevarse a cabo aplicando test de hipétesis sobre muestras

emparejadas. Se aplicé asi un test de hipdtesis con las diferencias entre las
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concentraciones calculadas sin seleccién y las calculadas con seleccién, de los objetos

test, tanto para el Cr'"' como para el CrV\.

La hipdtesis nula es Ho: la media de las diferencias es cero y por lo tanto, los dos
métodos predicen igual, mientras que la hipdtesis alternativa es H,: la media de las
diferencias es distinta de cero, con lo cual existe diferencia entre llevar a cabo un
calibrado sin seleccionar variables y emplear modelos construidos con variables

seleccionadas mediante el algoritmo genético.

En todos los ejemplos analizados la hipétesis nula no fue rechazada, ya que el
valor de Pacrua. fue siempre superior a 0.05 por lo tanto se concluye que a un nivel de
significacion o de 0.05 no existe ninguna diferencia entre los modelos construidos con y

sin seleccién de variables en cuanto a prediccién se refiere.
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Los resultados de los capitulos precedentes pueden ser resumidos en las siguientes

conclusiones:

1. La voltamperometria diferencial de impulsos de redisolucién adsortiva
sobre electrodo de mercurio ha demostrado ser una técnica eficaz en el

analisis de cromo en diferentes muestras de vino blanco.

2. En la determinacién de cromo en vino por voltamperometria de
redisolucién  adsortiva con DTPA, la intensidad del pico
voltamperométrico estd influenciada por diversos factores como el
tiempo de acumulacién, el potencial de acumulacién, el pH y la
concentracién de complejante. La optimizacién de estos factores
experimentales, mediante el empleo de un disefio central compuesto 23

permite obtener sefales cuantificables.

3. El andlisis realizado en vinos envasados en recipientes de distinto material
dio como resultado que el contenido en cromo en vino depende de la
composicion del envase en que este se encuentre, siendo del orden de
cuatro veces mayor la concentracién de cromo en vino embotellado en
vidrio verde que el embotellado en vidrio blanco. El contenido en cromo
de los vinos envasados en tetra-brik es similar al de los embotellados en

vidrio blanco.

4. Es posible llevar a cabo la determinacién selectiva de Cr(VIl) mediante
voltamperometria diferencial de impulsos de redisolucién adsortiva
empleando APDC como agente complejante, y trabajando a un valor de

pH del medio en torno a 3.

5. La optimizacién de las variables mediante un disefio factorial 23 y dos
disefios centrales compuestos 22 permitié aumentar la sefial de un valor
de 0.12 nA hasta un valor de 362.15 nA para la determinacién de Cr(VI)
mediante voltamperometria diferencial de impulsos de redisolucién
adsortiva con APDC. En las condiciones experimentales logradas en el
proceso de optimizacién se han obtenido las curvas caracteristicas de

deteccidn para el Cr(Vl). En ellas pueden leerse, para una probabilidad de
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falso positivo y de falso negativo iguales a 0.05, un limite de deteccién de

1.09 x 10 mol dm? mediante DPAdSV empleando APDC.

La determinacién de Cr(VI) mediante DPAdSV es viable empleando PCV
como agente complejante. La respuesta electroquimica se encuentra
influenciada por valores experimentales como el pH, el tiempo y el
potencial de acumulacién y la concentraciéon de comp!ejante: La
optimizacién de los pardmetros experimentales, anteriormente citados, se
realizd en tres etapas. Después de un disefio central compuesto 22 y de un
disefio central compuesto 22 se consiguieron optimizar todas las variables
experimentales excepto la concentracién de PCV. Para obtener el valor
éptimo de dicha concentracién, se realizaron diversas experiencias en las
que se mantenian constantes los valores de los pardmetros ya
optimizados y se aumentaba la concentraciéon de PCV. la sefal

voltamperométrica aumento 70 veces.

La determinacién conjunta de Cr(lll) y Cr(VI) es posible, mediante
voltamperometria diferencial de impulsos de redisolucién adsortiva con
PCV como agente complejante y empleando un modelo de regresién
basado en minimos cuadrados parciales, a pesar del elevado
solapamiento de las sefiales. Los mejores resultados se obtienen para un
rango de concentraciones comprendido entre 9.85 x 106 y 4.84 x 105

mol dm= para Cr(lll) y entre 9.51 x 10% y 4.93 x 107 mol dm? para el
Cr(VI).

El Cd(ll) y el AIl(lll) presentan picos de reduccién en la zona de
potenciales considerada para la especiacion de cromo mediante DPAdSV
con PCV, sin embargo, la presencia de estos interferentes no afectd a la
determinacién simultdnea de Cr(lll) y Cr(Vl) mediante DPAdSV
empleando la calibracién multivariante PLS. Asimismo, se pudo realizar la

especiacién de cromo en una muestra real, el agua residual de peletera.
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10.

11.

12.

13.

El HEDTA es un complejante que puede emplearse para la determinacién
de cromo mediante voltamperometria de redisolucién adsotiva. La sefal
voltamperométrica obtenida para el complejo Cr(lll)-HEDTA es estable
siempre que la relacién [HEDTA]/[Cr] sea igual o inferior a 5 x 10%.
Asimismo, los iones nitrato actGan como agentes catalizadores
aumentando considerablemente la intensidad del pico de reduccién del

complejo Cr(lll)-HEDTA.

La respuesta voltamperométrica obtenida para el cromo mediante
DPAdSV empleando HEDTA como complejante se ve influenciada por
factores como el tiempo y el potencial de acumulacién y el pH. El valor
del pH del medio adecuado para la determinacién de cromo mediante
DPAdSV con HEDTA resultd ser de 6. La optimizacién del potencial y el
tiempo de acumulacién se realizdé mediante dos disefios centrales
compuestos 22, Una vez realizado el proceso de optimizacién de las
variables experimentales la intensidad de pico aumenté 400 veces. El
limite de deteccién obtenido fue de 1.84 x 10'° para una probabilidad de

falso positivo y falso negativo iguales a 0.05 y una réplica.

La especiacién de cromo a nivel de trazas mediante DPAdSV utilizando la
regresién multivariante PLS empleando HEDTA como complejante no es

viable, aunque si la determinacién de Cr(lll) en presencia de Cr(VI).

La especiacion de cromo a nivel de trazas mediante DPAdSV es viable si
se emplea una mezcla de los complejantes HEDTA y PCV en un rango de
concentraciones comprendido entre 2.97 x 10¢ y 6.88 x 10® mol dm?

para el Cr(lll) y entre 8.72 x 109 y 8.73 x 10® mol dm para el Cr(VI).

La presencia de Cd(ll) en el medio modifica el voltamperograma
obtenido mediante DPAdSV para Cr(lll) y Cr(Vl) empleando una mezcla
de los complejantes HEDTA y PCV, sin embargo es posible realizar la
determinacién simultanea de las dos especies de cromo empleando una
técnica de regrsién multivariante PLS aunque existan iones Cd(ll) en el

medio.
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14.

15:

La determinacién del contenido de Cr(lll) y Cr(VI) de diferentes muestras
de agua de consumo es posible mediante DPAdSV empleando una mezcla
de los complejantes HEDTA y PCV y utilizando la regresién multivariante
PLS. Los resultados que se obtienen son del mismo orden que los
obtenidos mediante absorcién atémica con cdmara de grafito y con otras
técnicas electroquimicas que emplean DTPA y PCV como agentes

complejantes.

El empleo de un algoritmo genético ha permitido reducir el nimero de
variables predictoras necesarias en la calibracién simultdnea de Cr(lll) y
Cr(V1). El algoritmo genético ha servido ademés para confirmar la

asignacién de picos a las distintas especies de cromo.
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