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Resumen

Los métodos catalitico cinéticos representan una de las alternativas mas atractivas para
la determinacién espectrofotométrica de nitritos a niveles traza y ultratraza. En los ualtimos
afos han aparecido en la literatura una serie de métodos espectrofotométricos para la determi-
nacion de nitritos en aguas, que se basan en el efecto catalitico cinético de este idn en la oxida-
cion de diversas moléculas organicas, por parte del ibn bromato en medio acido. Estos procedi-
mientos son simplesy requieren de una instrumentacion sencillay accesible a muchos labora-
torios. El principal objetivo del presente trabajo es hacer una revision comparativa y critica de
los diversos desarrollos metodoldgicos propuestos, asi como proponer algunas alternativas me-
todolégicas que aun no han sido exploradas.
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The catalytic kinetic methods. One of the most attractive
alternatives for the ultratrace spectrophotometric
determination of nitrite in waters

Abstract

The catalytic kinetic methods are one of the most attractive methods for the ultra trace de-
termination of nitrite. Its advantage is that only a spectrophotometer is required as the main
instrumentation. A number of kinetic methods have been reported for nitrite determination.
Most of these methods are based on the nitrite catalytic effect on bromate oxidation of organic
compounds in acidic medium. The main aim of this work was to establish a critical and compa-
rative evaluation of these experimental developments and in this way discuss about new and
unexplored experimental approaches.
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Introduccioén

El nitrito es un intermediario activo en
el ciclo del nitrégeno, que se produce por la
oxidacion incompleta del amonio o por la re-
duccién de los nitratos. Las sales de nitrito
se utilizan como preservadores en la indus-
tria de los alimentos y como inhibidor de co-
rrosion en las aguas de diversos procesos in-
dustriales (1, 2). El nitrito es uno de los con-
taminantes comunes que se encuentran en
la atmésferay en las aguas naturales. A ma-
nera de ejemplo, el nitrito que se forma du-
rante la biodegradacion de los nitratos, del
nitrogeno amoniacal y de la materia organi-
ca nitrogenada, representa un importante
indicador de la polucién fecal en las aguas
naturales (3, 4).

La determinacidon de nitritos es de
suma importancia debido a su impacto per-
judicial en la salud humana. Su toxicidad se
debe principalmente a su interaccion con
los pigmentos de la sangre, para producir
metahemoglobinemia. La reaccién de los ni-
tritos con aminas secundarias y terciarias,
asi como con amidas produce compuestos
N-nitroso, alguno de los cuales son conoci-
dos por sus efectos cancerigenos, tetratogé-
nicos y mutagénicos (3, 5). Por estas razo-
nes, la determinacién de nitritos en matri-
ces biolégicas, medioambientales, agricolas,
geoquimicas y ecoldgicas adquiere una im-
portancia significativa. Por ello, en la actua-
lidad existe una necesidad creciente de nue-
vos desarrollos metodolégicos simples y
sensibles para la determinacién de trazas y
ultratrazas de nitritos en muestras natura-
les y artificiales.

Existen numerosos desarrollos meto-
doldgicos que utilizan técnicas como: qui-
mioluminiscencia, voltametria, amperome-
tria, polarografia, cromatografia idnica,
fluorescencia molecular, etc., para la deter-
minacidn de nitritos en una variedad de ma-
trices; muchos de los cuales han sido consi-
derados en algunos interesantes y comple-
tos reviews (6, 7). Todos estos métodos pre-
sentan ventajas y desventajas. Sin embargo,

muchos de ellos involucran tiempos de ana-
lisis largos y/0 el uso de instrumentacion
costosa, por lo que no son adecuados -0 no
son accesibles- para llevar a cabo analisis
rutinarios en muchos laboratorios.

En la actualidad, lagran mayoria de los
métodos utilizados para la determinacion de
nitritos son espectrofotométricos (6-8), y se
fundamentan en la reaccidon de llosvay-
Griess (9). Esta reaccién involucra la diaso-
tizacién en medio 4cido de una amina aro-
matica primaria con el anion, para generar
una sal de diazonio; seguida por una reac-
cion de acoplamiento con una amina aroma-
tica o un fenol. En esta etapa se produce un
compuesto “azo”, que generalmente presen-
ta una intensa absorcidn en el visible. Entre
las principales desventajas que se atribuyen
a estos métodos destacan: i) la obtencion de
limites de deteccion relativamente altos
(LD> 20 pgL™), ii) el uso de reactivos téxicos,
iii) el tiempo de la reaccion de acoplamiento
suele ser altoy iv) estan sujetos a serios efec-
tos interferentes (3, 10). En lo concerniente
a la sensibilidad, hay que destacar que exis-
ten desarrollos metodoldgicos recientes en
los que se mejora en forma significativa la
sensibilidad y por ende el limite de detec-
cion, incorporando al montaje experimental
sistemas de concentracion (11-13). Sin em-
bargo, esta variante experimental conlleva a
un aumento significativo en el tiempo de
analisis.

En la busqueda de sensibilidad, los
métodos cinéticos cataliticos representan
una de las alternativas mas atractivas para
la determinacion de nitritos a niveles trazay
ultratraza (8, 14-16). En general estos méto-
dos son muy simplesy requieren de unains-
trumentaciéon muy sencilla. Utsumi y cola-
boradores (17) desarrollaron un método es-
pectrofotométrico basado en el efecto cinéti-
co del ion nitrito en la decoloracién del com-
plejo Fe (lll)-tiocianato en HNO, diluido, en
presencia de yoduros. El intervalo dinamico
de trabajo fue de 0,0005 a 10 pg mL™, pero
no se reportan valores concernientes a la
precision del método. Koupparis y colabora-
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dores (18) desarrollaron un método para la
determinacion de nitritos basado en su efec-
to cinético sobre la reaccién de diazotizacion
de la sulfanilamida y acoplamiento con el
N-(1-naphtil)etilendiamino dicloruro. Sin
embargo, el limite de deteccion reportado es
poco atractivo (0,0125 pg mL™ NO,). Con-
cepcion Sanchez-Pedrefio y colaboradores
(19) desarrollaron un método cinético es-
pectrofotométrico para la determinacion de
nitritos a niveles traza que se fundamenta
en el efecto inhibidor que ejercen en la reac-
cion entre el 1, y el &cido etilendiaminotetra-
cético, con un intervalo dinamico de trabajo
de 3a100 ng mL™. B. Liang y colaboradores
(20) desarrollaron un método cinético es-
pectrofotométrico para la determinacion de
nitritos basado en el efecto catalitico de este
ion en la reacciéon redox entre la clorproma-
zina y el peréxido de hidrégeno, con un in-
tervalo dinamico de 10-1.500 ng mL™* NO,, y
un limite de deteccion de 3 ng mL™. Por su
parte Jiang Zhi-Liang y colaboradores (21)
reportaron un método para la determina-
cién de nitritos basado en el fuerte efecto ca-
talitico que presenta el anion en la oxidacion
del naranja de metilo por parte del bromato
en medio de acido sulfurico diluido, con un
intervalo dinamico de trabajo de 0,32 a 55
ng mL™, y un limite de deteccién de 1 ng
mL™. El seguimiento de la reaccién se realizé
por voltametria de barrido lineal.

En los ultimos afios se han publicado
una serie de métodos espectrofotométricos
para la determinacidn de nitritos en aguas,
gue se basan en el efecto catalitico cinético
de los nitritos en la oxidacion de diversas
moléculas por parte del i6n bromato en me-
dio acido (2, 8). El principal objetivo del pre-
sente trabajo es hacer una revisién y una
evaluacion critica de los diversos desarro-
llos metodolégicos propuestos, asi como dis-
cutir sobre algunas alternativas metodologi-
cas que no han sido aun exploradas.

Fundamentos de los métodos
cinéticos

El principio fundamental de estos mé-
todos se basa en la reaccion de oxidacion de
ciertas moléculas organicas por parte del
bromato en medio acido, la cual esta catali-
zada por la presencia del ion nitrito en la so-
lucién (8). Evidentemente, la molécula orga-
nica en cuestion debe presentar absorcion
en la region del UV-visible (generalmente en
el visible), mientras que la forma oxidada
suele ser transparente en esa regidn espec-
tral. Sin embargo, también se han reportado
sistemas en donde el producto de la oxida-
cion es el que presenta absorcion en el visi-
ble (22). Entre las especies organicas que
han sido empleadas se encuentran: piridi-
na-2-aldehido-2-piridilhidrazona (1), acido
carminico (2), prochlorperazina (22), azul
cresil brillante (23), clorofosfonazo PN (24),
azul de nilo (25), verde B de naftol (26, 27),
tionina (28, 29), rojo de pyrogallol (3, 10), ga-
llocianina (4), etc.

En estos procedimientos generalmente
se observa que la depresion en la absorcién
de la especie organica, producto de la oxida-
cion de la molécula, es proporcional a la
concentracion de nitritos y al tiempo de
reaccion. La concentracién de la especie ca-
talitica se puede determinar a través de di-
versos métodos entre los que destacan los
métodos de: concentracion constante, velo-
cidad constante, velocidad inicial, y tiempo
constante (14, 15, 16, 28, 30), donde el mé-
todo de la velocidad inicial y especialmente
el de tiempo constante son los mas utiliza-
dos. El mayor inconveniente que presentan
los métodos cinéticos, desde el punto de vis-
ta experimental, radica en que las reaccio-
nes suelen ser lentas, lo que se traduce en
tiempos de andlisis elevados. Sin embargo,
se han desarrollado algunos procedimientos
automatizados sobre la base de la oxidacion
del verde B de naftol (26, 27), la tionina (26),
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el rojo de pirogallol (3) y la gallocianina (4),
en los cuales se mejora considerablemente
la frecuencia de analisis.

En los procedimientos manuales
(batch), inicialmente se introducen alicuotas
de las muestras (estandares) con un conte-
nido conocido de nitritos en una serie de
matraces calibrados. A continuaciéon se
afaden en forma secuencial voliumenes co-
nocidos de las soluciones de los diversos
reactivos involucrados en la reaccion (cro-
moforo, acido y por ultimo bromato de pota-
sio). Las soluciones se llevan a un volumen
fijo y la reaccién de oxidacion se deja trans-
currir durante un tiempo pre-establecido.
En la modalidad de la velocidad inicial, se
registra la absorbancia de cada solucion
como una funcion del tiempo. A partir de la
representacion grafica: Absorbancia a la
longitud de onda de maxima absorcién
(A,,..) contra tiempo se calcula la pendiente
de la curva (AA/At) en la zona inicial de la
misma (la velocidad inicial). A partir de esa
informacion se construye la curva de cali-
bracién del sistema graficando la velocidad
de reaccion contra la concentracién de nitri-
to [NO,]. Las velocidades obtenidas para las
muestras se interpolan en la curva de cali-
bracién que se obtiene a partir de las solu-
ciones estandar, y de esa forma se determi-
na la concentracion de nitritos en las mues-
tras. Por otra parte, en el método de tiempo
constante la reaccidn de oxidacion se detie-
ne a un tiempo pre-seleccionado, afiadiendo
en forma manual Urea so6lida (entre 0,1y 0,3
g) a todas las soluciones estandar y mues-
tras (1, 2, 10, 28). Por lo general, los matra-
ces calibrados se mantienen sumergidos en
un bafio de agua con una temperatura con-
trolada cercana a los 30°C, con el objeto de
acelerar la reaccion. Finalmente, la solucio-
nes se introducen en la celda de mediday se
adquiere su espectro de absorcion. El proce-
dimiento se repite en forma anéloga para el
blanco, que corresponde a la solucién con el
cromoforo en ausencia de nitritos, y se eva-
Iban las medidas de absorbancia para las
muestras y estandares (A), asi como para el

blanco (A ). Por lo general se utiliza la absor-
banciaen la longitud de onda de maxima ab-
sorcién. Sin embargo, es recomendable es-
tablecer una correccién en base a una linea
de base adecuada, para corregir posibles
desplazamientos del espectro de absorcion
con respecto al cero instrumental. La res-
puesta instrumental que se suele seguir es
la relacion logaritmicaentre A y A (1, 2, 10).
Sin embargo, también se ha utilizado como
medida instrumental la disminucion de la
absorbancia en el maximo de absorcion
(AA, _=A -A),comoseilustraenlaFigural
(23). La calibracion del sistema se hace me-
diante la representacion grafica de log (A /A)
contra la concentracion de nitrito [NO,] (o
DAl contra [NO, ).

En este tipo de procedimientos hay dos
aspectos que se deben resaltar: i) después
de la adicion de la urea las soluciones se
mantienen estables, y su absorcién cons-
tante por varias horas, y ii) el conteo del
tiempo de medida se inicia al finalizar la adi-
cién de la solucion de bromato.

En condiciones 6ptimas de trabajo, la
sensibilidad de estos métodos se relaciona
con el tiempo de medida. A mayores tiempos
mejor es la sensibilidad, pero la frecuencia
de analisis disminuye. Por ello, la condicién
que se adopta en ultima instancia, es un
compromiso que esta determinado por la
concentracion del analito en la muestra de
interés. Los mayores inconvenientes que
presentan estos métodos son: i) los errores
asociados a cualquier procedimiento ma-
nual, ii) son tediosos vy iii) los tiempos de
analisis suelen ser muy elevados.

Por otra parte, los sistemas que han
sido automatizados se basan en acopla-
mientos de analisis por inyeccién en flujo
con deteccion por espectroscopia de absor-
cion molecular en el UV-visible (AIF-EAM-
UVV). En las Figuras 2A y 2B se presentan
montajes tipicos AIF-EAM-UVV utilizados
para la determinacion de nitritos mediante
métodos cinéticos. Estos sistemas consisten
de una bomba peristaltica que propulsa en
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Figural. Efecto de laconcentracion de nitritos en el espectro de absorcién del compuesto organico. (a)
Espectro de referencia (A, corresponde a la sefial de referencia)- Cromoforo en presencia de
bromato, pero en ausencia de nitritos. (b-e) Estandares y nuestras (A corresponde a la absor-
bancia de la solucion, en el maximo de absorcidn)-Croméforo en presencia de bromato y en

concentraciones crecientes de nitrito.

forma continua a las diversas solucio-
nes de trabajo (solucién portadora, acido,
bromato de potasio y el compuesto organico)
através de varios canales. La solucidn resul-
tante, producto de la mezcla en linea de las
soluciones mencionadas, fluye en forma
continua a través de la celda de flujo (Figura
2). Entonces se registra en forma continua
la absorbancia de la especie organica (en au-
sencia de nitrito), en su maximo de absor-
cion, como una funcién del tiempo. De esta
forma se establece a partir de la solucién de
referencia la linea de base (A ), que en oca-
siones puede ser el cero instrumental. La
mayor ventaja que ofrece este disefio es que
permite controlar durante todo el analisis el
background del mismo. En una segunda
instancia se introduce en el canal de la solu-
cion portadora, generalmente mediante una
valvula de inyeccién, un volumen discreto
de la muestra (estandar) que contiene al
analito catalizador. Este se mezcla con las
soluciones previamente descritas y se pro-
duce la reaccién de oxidacién, ya con la ca-
talisis del i6n nitrito. ElI segmento de la
muestra dispersada en el sistema descrito,
fluye a través de la celda de flujo en donde se
registra la sefial como funcién del tiempo. La
sefial de la muestra (A) se presenta como

una curva gausiana negativa, en la que el
valor absoluto de la absorbancia

(alolan A,)|) es directamente proporcio-

nal a la concentracion de nitrito, como se
ilustraen la Figura 2C. En estos sistemas, el
tiempo de medida se controla mediante el
caudal de los diversos canales, asi como por
el didmetro interno y la longitud del serpen-
tin de reaccién colocado antes de la celda de
flujo (Figura 2A). La calibracion del sistema
se hace mediante la representacion grafica
DAl contra [NO,]. En general, en los monta-
jes experimentales se incorpora un largo
serpentin de reaccién sumergido en un bafio
de agua cuya temperatura se controla y
mantiene mediante el uso de un termdstato,
con el fin de acelerar la reaccion (Figura 3).

Comparacion de los diversos
desarrollos metodolégicos

R. Montes y J.J. Laserna (1) realizaron
un desarrollo metodoldégico manual basado
en el efecto catalitico del i6n nitrito en la oxi-
dacion de la pyridina 2-aldehido 2-pyri-
dylhridrazone (PAPH) por parte del bromato
en medio &cido. La optimizacion del sistema
la realizaron tanto en medio de HCIO, como
en HCI; y utilizaron el método de las veloci-
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Figura 2. Diagramas esquematicos de algunos
sistemas de flujo con deteccion
espectrofotométrica utilizados en
métodos cinéticos cataliticos para la
determinacion de nitritos. P: bomba
peristéltica, Co! canal de la solucion
portadora, Cx,: canal de la solucion
acida, Cg,: canal de la solucion de
bromato de potasio, Cg,: canal de la
solucién del cromoforo. Los canales
C, vy C, pueden propulsar a la
solucion oxidante (KBrO;) o la del
cromoéforo. El orden varia con el
método desarrollado (ver texto y
Tabla 1B), R: serpentin de reaccion, B:
termostato, D: detector.

dades iniciales (28, 30). El procedimiento
sugerido (con HCI) consiste en adicionar en
aforados de 25 mL en los que previamente se
han introducido alicuotas de muestra (es-
tandares) con un contenido de nitritos de
1,2 a 100 pg: 3 mL de solucién de Cr” (5 g
L™, 1 mL de PAPH 1,5.10° M, 1,0 mL de HCI
1,5My 1 mL de KBrO, 0,075 M (Tabla 1A).
Las soluciones se llevan a un volumen fijo de
25 mL y la absorbancia de cada solucion se
registra como funcion del tiempo a 372 nm.
Se calcula la velocidad de reaccion para
cada solucién por la pendiente (AA/At) de la
representacion grafica A_,  contra tiempo
en la zona inicial de la curva. A partir de esa
informacion se hace la curva de calibracién

del sistema graficando la velocidad de reac-
cién contra la concentracion de nitrito. Los
estudios de recuperacion (90-118 %) se rea-
lizaron con aguas minerales y superficiales
fortalecidas con el anidn. Los estudios de in-
terferencias de 45 especies sobre una solu-
cion de 0,46 pgmL ™ indicaron que el método
tolera la presencia de grandes cantidades de
amonio y nitrato, pero esta sujeto a las in-
terferencias por parte de Pd™, Cu™, que for-
man complejos con el PAPH, y de especies
electroactivas como Br’, I, S,0,% H,O,, etc.,
las cuales son toleradas hasta una concen-
tracion de 1 pgmL™. Sin embargo, la presen-
cia del ion Cu™ puede ser tolerada (hasta
100 pg mL™) por adicion de 1000 pg mL"
EDTA ala muestra. Las caracteristicas ana-
liticas del método propuesto se presentan
en laTabla 2A. El método se utiliz6 para eva-
luar el contenido de nitritos en aguas prove-
nientes de un rio altamente contaminado,
por estar en las cercanias de una industria
de alimentos, encontrando valores com-
prendidos entre 0,268y 0,360 pgmL™ NO, .

A.A. Mohammed y colaboradores (22)
describen un procedimiento cinético ma-
nual en el que utilizan el sistema proclorpe-
razina (PRP) / H,PO,/ KBrO, / NO, (Ta-
bla 1A). En este sistema es importante des-
tacar que el producto de la oxidacion del
PRP es el que muestra absorcion en el visi-
ble, con un méaximo de absorcién en 525
nm. Al igual que en el caso anterior, se utili-
za el método de las velocidades iniciales. Las
principales interferencias provienen del yo-
duro y el vanadio, que catalizan la reaccioén
de oxidacion del PRP. Los estudios de inter-
ferencias se llevaron a cabo con una solu-
cion de 30 ng mL™ NO, ; y encuentran que
especies i6nicas como: I, 10,, SCN, S,0.7,
S?y V™, presentan un limite de tolerancia de
0,1 pg mL™, mientras que especies como
Co™, Cr® Mn" Mo®, W™, Zr", Hg”, Ag"y Br
se toleran hasta una concentracion de 1ug
mL™. Por su parte el Hg”y el EDTA son tole-
rados en concentraciones de 2 y 500 pgmL™,
respectivamente. Sobre la base de estos re-
sultados, los autores recomiendan la adi-

Scientific Journal from the Experimental Faculty of Sciences,
at La Universidad del Zulia Volume 11 N° 3, July-September 2003



M. Gallignan et al. / Ciencia Vol. 11, N° 3 (2003) 235 - 251

241

a=» A,
: s
AAD .
[CAA]]
CAALG- A, - A0
A [NO:| >
Tiempo >

Figura 3. Curvade calibracion tipica en un sistema de analisis por inyeccién en flujo con deteccidn espec-
trofotométrica (AIF-EAM-UVV). (a) Solucion de referencia (A corresponde a la sefial de la so-
lucion de referencia), (b-e) Estandares /Muestras (A corresponde a la absorbancia, a la longitud
de onda de trabajo, de soluciones con concentraciones variables y crecientes de NO,).

cién de Hg™ y EDTA a las muestras para su-
primir las interferencias del I' y del vanadio.
La metodologia propuesta, cuyas principa-
les caracteristicas analiticas se resumen en
la Tabla 2A, se utiliz6 para analizar mues-
tras de aguas del rio Toku, Japon y aguas de
lluvia de la misma ciudad, encontrando va-
lores comprendidos entre 170-190 vy
19,0-19,4 ng mL™ NO,, respectivamente.

J.L. Manzooriy colaboradores (2) desa-
rrollaron un procedimiento manual basado
en el sistema acido carminico / H,SO, /
BrO, /7 NO,, en el que utilizan el método de
los tiempos constantes. En el proceso suge-
rido, tras la introduccién de las alicuotas de
muestra, acido y cromoforo (Tabla 1A), las
soluciones son diluidas hasta un volumen
de 8 mL con agua, y los aforados se colocan
en un bafio de agua con una temperatura de
30,0 £ 0,1°C durante 10 min. En ese punto
se adiciona la solucion de BrO,, que ha sido
mantenida a la misma temperatura, y se lle-
va a aforo. La absorbancia de las soluciones
se mide alos 3 min a490 nm. La medida ins-
trumental que utilizan es la relacién logarit-
mica de A,/ A.

. O oH
CeH 105

COOH O OH

Estructura del acido carminico

Los investigadores realizan un exhaus-
tivo estudio de interferencias utilizando
como referencia una solucién de 10 ng mL™
NO,, y concluyen que el método esta bas-
tante libre de interferencias, tolerando ele-
vadas concentraciones de amonio y nitra-
tos. La menor tolerancia la presentan espe-
cies como: 10, CrO,? S,0,% Bi”y Fe®, las
cuales pueden estar presentes hasta una
concentracion de 0,2 ug mL™. Por su parte
especies i6nicas como CrO,?, Hg™Ba"™, Mo™
y W™ presentan un limite de tolerancia de 1
pg mL™. El método propuesto, cuyas figuras
de mérito se indican en la Tabla 2A, fue utili-
zado para evaluar el contenido de nitritos en
aguas del rio Talkheroud (Irdn) y aguas de
lluvia de Iran, encontrando valores de 33,6 y
55,2 ng mL™ NO,, respectivamente.
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A.A. Ensafi A.A.y B. Rezaii B (23) desa-
rrollaron una metodologia manual basada
en el sistema Azul de cresyl brillante / H,SO,
/ KBrO, / NO,. El procedimiento sugerido
(Tabla 1A) es muy similar al anterior, pero en
este caso todas las soluciones de trabajo, asi
como la celda espectrofotométrica se man-
tienen a una temperatura de 30 + 1°C. La
absorbancia de las soluciones se evalud a
595 nm, el tiempo de medida se fij6 en 3 min,
y la respuesta instrumental utilizada fue

[0 1 s05nm + EN 12 Tabla 2A se presentan las
figuras de mérito del método.

Los estudios de interferencias se reali-
zaron con una solucion de 100 ng mL NO,.
Los mayores interferentes fueron los iones
V™ V™ Fe®” Ce™yHg? los cuales aceleran la
reaccion de oxidacion. Por otra parte, iones
como SCN' y S,0,” presentaron un limite de
tolerancia masa ., o / MASA o = 25, €l HY”
y el Br  de 300, e iones como el Fe?, 1'y S,0,?
de 500. La tolerancia al Fe™ se puede incre-
mentar hasta 50 pg mL™ por adicion de KF 1
% (m/v) a las muestras. EI método descrito
se utiliz6 para la determinacion de nitritos en
aguas de rio y de manantiales de Iran, asi
como en embutidos, encontrando valores de
0,035; 0,278y 3,550-7,230 ug mL™ NO,, res-
pectivamente. El método también se aplico
para a la determinacion del contenido de ni-
tritos en sales como KNO, y NaNH,.

0
A
N.
OO0 = C0C
W "
HN 0 NGCHs), HN (C,Hy)

Forma oxidada

Azul brillante de Cresyl

A. Ensafi y M. Keyvanfard (25) propu-
sieron un método manual basado en el sis-
tema quimico Azul de Nilo/Aci-
do/KBrO/Nitrito, similar a los anteriores.
En este caso se mide la disminucion de la
absorbancia del croméforo a 595 nm. Los
estudios de interferencias indican que el
método propuesto esta bastante libre de in-

terferencias por parte de los iones comun-
mente presentes en las aguas. El método fue
aplicado al andlisis de nitritos en muestras
de embutidos y aguas, con resultados satis-
factorios.

M. Jiang y colaboradores (28) desarro-
llaron un método cinético manual basado en
la oxidacion de la tionina por parte del bro-
mato en medio 4cido (Tablas 1A y 2A).

be
HzN @ S \)\NH2+

Estructura de la Tionina

Los autores proponen para describir el
proceso cinético la siguiente ecuacion:

= -d[TN]/dt = k.[NO,].[TN]".[BrO,T",
en donde V es la velocidad del proceso, k es
la velocidad de reaccion, y [NO}], [TN], y
[BrO,] representan las concentraciones de
nitrito, tionina y bromato, respectivamente.
Bajo las condiciones de trabajo utilizadas
(IBro,1 >>[TN], [NO,]) encuentran que la
reaccion es de primer orden (m=1)y llegan a
la siguiente expresion:

log (A /A) = (¥2).2,303 k*.[NO}].t. Para
la evaluacion de la concentracién de nitritos
utilizan el método de los tiempos constan-
tes, como se describe en la Tabla 1A. La ab-
sorbancia de las soluciones se evalué a 602
nm, utilizando una catalisis térmica a 30°C
durante 5 min.

El método se aplicé a la determinacion
de NO, en aguas superficiales, rios y lagos
del Japon, encontrando valores comprendi-
dos entre 0,008 y 0,223 pg mL™* NO,". Adicio-
nalmente analizaron dos muestras de em-
butidos con contenidos de 6,8y 7,5 pug mL™
NO, . Las figuras de mérito del sistema des-
crito se presentan en la Tabla 2A.

Los autores describen un amplio estu-
dio de interferencias de mas de 40 especies
anidnicas y catiénicas que suelen acompa-
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fiar a los nitritos en las muestras de agua. La
menor tolerancia se encuentra por parte de
los sulfuros y yoduros, que muestran un
efecto interferente positivo al estar presen-
tes en una proporciéon molar mayor a 10 con
relacion al nitrito.

El grupo de Ubetrlingen de Perkin El-
mer (29), desarroll6 un sistema automatiza-
do AIF-EAM-UVV basado en el sistema Tio-
nina/H,SO,/Bromato/Nitrito con figuras de
mérito atractivas para el analisis rutinario
de nitritos a niveles de ultratrazas en aguas
(Tablas 1B y 2B). EI montaje experimental
utilizado es similar al que se muestra en la
Figura 2A. En este caso el &cido se incorpora
directamente en la solucion del cromdforo
(C,) y el montaje incorpora un largo serpen-
tin de teflén adicional (400 cm de longitud y
0,8 mmde d.i.) en el punto de confluencia de
los canales C_ y C, para la mezcla de la solu-
cion acida de tionina y la muestra. La absor-
bancia se registraa 599 nm; y el sistema tra-
baja a temperatura ambiente. Los estudios
de interferencias realizados sobre una solu-
cién de 30 ng mL™, mostraron que las espe-
cies menos toleradas fueron CI, Co™, Cry
Fe™, que presentan efectos interferentes a
partir de concentraciones de 3,0;0,1;0,1y 2
Hg mL™, respectivamente.

Zhang Zhi Qu y colaboradores (25) de-
sarrollaron un procedimiento espectrofoto-
métrico automatizado en el que utilizan el
sistema Verde B de Naftol / H PO, /7 KBrO, /
NO, (ver Tablas 1B y 2B). EI montaje experi-
mental utilizado es similar al descrito en la
Figura 2A. En este caso se utiliza una solu-
cion de sulfato de amonio 3 % (p/v) como so-
7lucion portadora (C) y el medio acido
(H,PO,) se incorpora en la solucion del oxi-
dante (C, Figura 2A). La absorbancia de la
solucion resultante se registra en forma
continua a 722 nm y el serpentin de reac-
cion (R) se mantiene sumergido en un bafo
de agua a 50°C. Los estudios de interferen-
cia que se realizaron sobre una solucion de
80ngmL™ NO, mostraron unagran toleran-
cia al nitrato, siendo los mayores interferen-
tes los iones 1" S? y V*, los cuales causan

una interferencia positiva a partir de unare-
lacion [Interferente]/[Nitrito] = 1. El efecto
de los sulfuros e yoduros se explica por la
probable destrucciéon del compuesto organi-
co, mientras que la interferencia del vanadio
se debe a su efecto catalitico sobre la reac-
cion. El método se aplico a la determinacion
de nitritos en aguas de rios y lagos de la Re-
publica China encontrando valores com-
prendidos entre O y 0,158 pg mL™" NO,.

Estos mismos autores adaptaron el
montaje descrito con anterioridad para la
determinacion secuencial de nitritos y ni-
tratos (26). Para ello incorporan una valvu-
la de 8 canales con dos bucles de inyeccién
y un reductor de cadmio-zinc para la reduc-
cion heterogénea en linea del nitrato a nitri-
to. De esta forma, uno de los bucles se llena
con la muestra original, mientras que el
otro se llena con la muestra que ha pasado
por la columna reductora. El procedimien-
to se basa en una doble inyeccién secuen-
cial de los dos bucles de inyeccién, cuyas
sefales corresponden a la suma de nitritos
+ nitratos y nitritos, respectivamente. El
método se utilizé para la determinacién de
ambos iones en aguas de rios y lagos de la
Republica de China, encontrando valores
de0-0,158 ygmL™ NO, y 0,116 - 0,956 ug
mL™ NO,.

Ali A. Ensafiy colaboradores (10) desa-
rrollaron un método manual basado en el
sistema Rojo de Pyroga-

llol/H,SO,/KBrO,/NO, para la determina-
cion de nitritos. El espectro de absorcion del
rojo de pyrogallol (RPG) presenta un maxi-
mo de absorcién a 467 nm, mientras que la
forma oxidada presenta el maximo de absor-
cién en 365 nm.
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Tabla 1A. Condiciones 6ptimas de operacion de diversos métodos cinéticos espectrofotométricos manuales desarrollados para la

determinacion de nitritos en aguas

Compuesto Masa de NO,”  Croméforo (C)  Acido (Ac) Bromato (Ox) Aforado A Tiempo de T Ref
(Cromoforo) Afadida (mL) (nm) medida (°C)
Ve /[C] Vac /[C] Vox /[0x]

PAPH 1,1-23(g) 10mL+(2) 65mL»(3) 1,0mL > (4) 25 372 G 25 1

+>(1) 1,5.10°M  HCIO, 1,5 M 0,012 M
PAPH @ 1,2-100 (ug) 1,0mL+>(3) 1,0mL+» (4 1,0mL+ (5 25 372 ) 25 1

+>(1) 1,5.10° M HCl 1,5 M 0,075 M
Proclor 5 - 350 (ng) 0, 2mL + (3) - 0,20 mL * (4) 5 525 G 25 19
-perazina { +(1) 8.0.10% M en 0,250 M

H4PO, 5M

Acido 20-140(ng) 10mL+3) 1,0mL+(2) 1,0mL (4) 10 490 13 min'*¥ 30 2
Carminico »>(1) 1,5.10° M H,SO, 1,8 M 3,8.10% M
Azul 0,05-10(ug) 1,0mL+(3) 0.8mL=+(2) 1,0mL > (4) 10 595 3 min*® 30 20
brillante de +>(1) 1,44.10*M  H,SO, 0,370 0,02 M
Cresilo M
Azul de 0,05-11(ug) 1,0mL+(3) 10mL=+(2) 1,0mL > (4) 10 595 4,5min*? 25 22
Nilo »>(1) - - -
Tionina 3,30-550(ng) 1,0mL+(3) 0,8mL=+(2) 0,8mL > (4) 10 602 5min{** 30 25

+>(1) 8.0.10°M  H,SO,2,0M 0,02 M
Rojo de 0,03-10 (ug) 2,0mL*(3) 1,0mL+(2) 2,0mL > (4) 10 467 3min'*® 30 10
Pyrogallol +>(1) 2,5.10*M  H,S0,1,35  7,5.10° M

M

@ Laetapa (2) consiste en afiadir 1 mL de solucién de Cr*®de 5 g I'.® La etapa (2) consiste en adicionar 0,1 mL de Hg*? 10°My 0,1 mL de EDTA0,05 M. (¥)
Utilizan el método de las velocidades iniciales. (**) Utilizan el método de los tiempos constantes. (1), (2), (3), (4), (5): Representan el orden de adicién de las

diversas soluciones.
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Tabla 1B. ondiciones 6ptimas de operacién de diversos métodos cinéticos espectrofotométricos automatizados desarrollados para la

determinacién de nitritos en aguas

Compuesto Nitritos Portador Acido Oxidante Cromoforo  Serpentin A Ref.
(Cromoforo) (Muestra / Estandar) de reaccién (nm)
Rango de V;  Composicion [Acido] [KBrO,] [Croméforo]  Longitud
trabajo (uL) Caudal Caudal Caudal Caudal T(°C)
2A* Tionina NO, - N:2,0- 200 2A: C, - 2A: C, 2A: C; R**= 400 599 25
60 ng mL™ Agua 40g1? 7.10% Men cm
1,4 mL min™ 1,4 mL mint H,SO, 0,08M T=
1,4 mL mint  Ambiente
2AVerde B NO,:2,0-200 90 2A: C, - 2A: C, 2A: ng R*= 400 cm 722 22
de Naftol ng mL™* (NH,),SO, 0,1M+ 4,0.10°M  T=50°C
3 % (p/Vv) H;PO, IM 1,8 ml min™
1,8 mL min™ 1,8 mL min™
2A Verde B NO,: 2,0 - 90 2A: C, - 2A: C, 2A: C42 R*= 400 cm 722 23
de Naftol 200 ng mL™ (NH,),SO, 0,1 M+ 4,010°M  T=50°C
NO;: 10 - 3 % (p/v) H;PO, 1M 1,8 mL min™t
1.000 ng mL™ 1,8 mL min™ 1,8 mL min™
2B Rojo de NO,: 200 2B: C, 2B: Cp, 2B: Coﬁ< 2B: C%r R* =180 cm 465 3
Pyrogallol 0,003-1,5 ug Agua H,SO0, 0,14 M 1,40.10°M 4,75.10° M
mL™ 0,54 mL 0,54mL 0,54 mL min™® 0,54 mlmin~ T=30°C
NO,™: 0,03 min™* min™*
-2,0 yg mL™?
2B NO,: 200 2B: C, 2B: Cp, 2B: Coy 2B:Cg; R*=200cm 530 4
Gallocyanina 0,010-2,5 pg NH,CI 0,20 H,SO,0,35M 0,060 M 1,48.10"M T=23°C
mL™ M0,49mL  0,49mL 0,49 mL min™® 0,49 mL min™
NO;: min™* min™*
0,020-3,50 ug
mL™
Cloro-Fosfon ~ NO,: 50 - - 2B: C, 2B: Cp, 2B: Cpy 2B:C,, R*=200cm 551 21
azo pN 1000 ng mL™ Agua H,SO, KBrO, 1.10°M T=25°C
0,50 mL 0,50 mL 0,50 mL min™ 0,50 mL min™
min™* min™*

2AYy 2B corresponden a los diagramas esquematicos presentados en las Figuras 2Ay 2B. 2A*: En este montaje existe un serpentin de reaccion adicional de
400 cm de longitud y 0,8 mm de diametro interno en el punto de confluenciade Cyy C, (Figura 2A). (R*): Serpentin de reaccion de 400 cm de longitud de
teflon (0,5 mm de diametro interno). (R**): 0,5 mm de diametro interno.
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Tabla 2A. Comparacion de las figuras de mérito de diversos métodos cinéticos espectrofotométricos manuales desarrollados para la
determinacion de nitritos

Compuesto Curva de calibracion LD Intervalo Precision (DER) Sistema Ref.
(Cromoéforo) (Ecuacién), (r) Dindmico
PAPH (AA/AY) = 0,052 + 0,037 0,04 - 4 1,5 % (0,46 pg mL™Y;  Manual @ 1
1,22.[NO,7 in HCI (Mg mL™) (ug mL™ n =10)
(INO;] en pg mL™)
PAPH (AAZA) = 0,053 + 0,021 0,04 -0,92 (g 2,2 % (0,46 ug mL™;  Manual ® 1
3,63.[NO, ] in HCIO, (Mg mL™) mL™) n =10)
(INO, ] en pg mL™)
Prochlor- (AA/At)=4,5.12+6.10" 0,8 0-70 2,1% (10 ngmL™, Manual G ) 19
Perazina [NO, (Mg mL'l) (ng mL'l) n=05)
(INO,] en ng mL'l) 0,9 % (40 ng mL™,
(r = 0,9998) n=>5)
Acido  Ig(A,/A)=1,6.10°+0,011 0,04 0,2-14 1,7% 6ngmLY;  Manual ** 2
Carminico [NO, T (ng/mL) (ng mL™) n = 6)
(INO, ] en ng mL™)
Azul brillante AA =4,26.103 + 1,132 0,1 0,5 - 1.000 1,1 % (10 ng mL™, Manual ** 20
de cresilo [NO,T (ng mL™Y (ng mL™) n = 10)
(INO, ] en pg mL™) 0,8 % (500 ng mL™,
(r = 0,9998) n = 10)
Azul de Nilo AA = a, + K[INO, ] 1ngmL? 5-1100 1 % (20 ng mL™, Manual &% 22
- (ng mL'l) n = 10)
Tionina lg(A,/A)= 0,016 + 0,9 0,32-55 2,6 % (46 ngml ', Manual ** 25
4,16.10° [NO, ] (ng mL™) (ng mL™) n = 6)
(INO,] en mol L™
(r = 0,9984)
Rojo de lg(A/A)= -4,1.107 + 0,001 0,003-1,0 1,8 % (0,01 pg mL™*;  Manual ** 10
Pyrogallol 0,934 [NO, ] (Mg mL™) (Mg mL™) n=28)
(INO, ] en pg mL™) 1,2 % (0,05 pg mL™;
(r = 0,9993) n=8)

(*)Método de las velocidades iniciales. (**) Método de los tiempos constantes
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Tabla 2B. Comparacion de las figuras de mérito de diversos métodos cinéticos espectrofotométricos en sistemas de flujo
desarrollados para la determinacion de nitritos

Compuesto Curva de calibracion LD * Intervalo Precision Sistema Frecuencia Ref.
(Cromoforo) (Ecuacion), (r) Dinamico (DER)
Tionina AA =-0,0040 - 0,01530 [NO,] 1,0 2-60 1,62 % (20 ng  AlF- 50 ht 26

(INO,JenngmL™) (r=9,9916) (hgmL™") (ngmL™") mL", n=5)
1,01 % (30 ng

mL™, n=5)
Verde B AA = 0,0014 + 3,27.10 [NO, 0,5 2 - 200 1,8% (80 ng  AIF- 50 ht 22
de Naftol (INO, ] en ng mL™) (r =0,9992) (ng mL™) (ng mL™) mL™, n = 6)
Verde B AA =0,0014 + 3,27.10_3 [NO, 1] 0,5 2-200 1,8 % (80 ng AlF- 30h? 23
de Naftol (INO,] en ng mL'l) (r=0,9992) (ng mL'l) (ng mL'l) mL: n= 6)
(A) = -0,0003 + 6,79.10% [NO5] 2,5 10 - 2000
(NOz]en ngmL™) (r=0,9990) (ngmL™)  (ngmL™") 1,6 % (500 ng
mL%, n = 6)
Rojo de AA = a, + K [NO,] 0,001 0,003-1,5 1,6% (0,01pg AIF- 20+3ht 3
Pyrogallol NoO se reportan ecuaciones (Mg mL™) (mgmLY)  mL? n=10)
AA = a, + K [NO,] 0,010 0,03-20 1,2 % (0,05 Lg
No se reportan ecuaciones (Mg mL™) (mgmLY) mL? n=10)
1,6 % (0,01 ug
mL™?, n = 10)
1,2 % (0,05 g
mL™?, n = 10)
Gallocyanina AA = a, + kK[NO, ] 0,001 0,010-2,5 1,7% (0,01 pg AlF- 20+3h? 4
No se reportan ecuaciones (mgmL™?)  (ugmL?)  mL? n=10)
AA = a, + KINO, ] 0,002  0020-3,5 1,2 % (0,05 ug
No se reportan ecuaciones (mgmL™?)  (ugmL?)  mL? n=10)
1,8 % (0,02 pg
mL'l, n=10)
1,3 % (0,05 pg
mL'l, n=10)
Cloro AA = a, + [NO,] 0,018  0,05-1,0 - AIF- 83 21
fosfonazo-PN  No se reportan ecuaciones (ug mL™h (ug mL™Y

* LD: Limite de deteccion (o)
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El procedimiento sugerido, asi como
las figuras de mérito del método propuesto
se presentan en las Tablas 1Ay 2A. La ab-
sorbancia de las soluciones se evalu6 a 467
nm, el tiempo de medida se mantuvo cons-
tante en 3 min, y latemperatura del serpen-
tin de reaccidon en 30°C. Los estudios de in-
terferencias indican que especies como:
V(V), V(l11), Ce(lV), As(lll) e 10, afectan a la
sefal del analito a partir de una proporcion
Interferente]/[Analito] > 5, mientras que
especies i6nicas como Mo™, Bi”, Ce”, Ag’,
Cr®, SCN, I', Br, S? Hg"” lo hacen a partir
de una relacién de 30. Por otra parte, iones
como Fe”, CI', S,0,” no interfieren en una
relacion 1000/1. Es importante resaltar
que el nitrato no afecta a la sefial del analito
incluso en proporciones tan altas como 10°,
lo que indica que el que el método puede ser
utilizado para la determinacién de trazas
de nitritos en nitratos. El método se utilizé
para la evaluacién del contenido de nitritos
en aguas de rios, lagos, aguas superficiales
y de desecho de Iran, encontrando valores
de 0,020; 0,110; 0,035y 0,250 pg mL™, res-
pectivamente.

A. Kazemzadeh y A. Ensafi (3) desarro-
llaron un procedimiento automatizado para
la determinacion secuencial de nitritos y ni-
tratos basados en el sistema quimico descri-
to anteriormente. El montaje experimental
que utilizan es similar al descrito en la Figu-
ra 2B. La muestra se inyecta en el canal del
portador y se divide en dos fracciones. La
primera sigue la trayectoria tradicional para
la determinacion de nitritos, mientras que la
segunda fraccion atraviesa dos columnas de
Cadmio y de cobre respectivamente, antes
de mezclarse con las soluciones de croméfo-
ro, acido y oxidante. De esta forma, en esa
fraccion de la muestra el nitrato se reduce
en forma cuantitativa a nitrito, lo que permi-
te la evaluacion de los nitritos + nitratos pre-
sentes en la muestra. La concentracion de
nitratos se determina sobre la base de la di-
ferencia de ambas sefales. La sefial analiti-
ca que se sigue es la absorbancia a 465 nm,
que se relaciona linealmente con la concen-

traciéon de nitritos. En el procedimiento su-
gerido todas las soluciones de trabajo se
mantienen a 30,0 * 0,1°C. Los estudios de
interferencias realizados sobre una solucién
de 50 ng mL™ NO,, mostraron que especies
como el Fe” y el Bi”, son toleradas hasta
una relacion masa . e / Masa .., de
0,5; mientras que especies como SCN’, Br,
I, Cr*, Ag’, Hg” Hg", 10,, As”, Fe™, VO, pre-
sentan efectos interferentes a partir de una
relaciéon de 0,2. EI método se utilizo para la
determinacion de nitritos y nitratos en
muestras alimenticias previamente digeri-
das de embutidos, salami, harinas, y quesos
Tabriz y Gorgan. Los valores encontrados
fueron 0,152 + 0,004; 0,092 + 0,003; 0,250
+0,004: 0,030 + 0,002; 0,020 + 0,003 pgg ™
NO, y 0,070 + 0,003; 0,048 + 0,004, < LD;
1,750+0,004; 2,160+ 0,003 pgg “NO,, res-
pectivamente. También se analizaron mues-
tras de aguas superficiales y aguas de mar,
encontrando valores que oscilan entre 0,03
- 0,04 pgmL™ NO, y 1,05-1,54 pg mL™ NO,’
para el primer grupo; mientras que en las
aguas de mar los valores fueron de 0,04 —
0,050 ugmL™ NO, y0,20-0,50 pgmL™*NO,.

Estos mismos autores desarrollaron
un procedimiento automatizado para la de-
terminacion secuencial de nitratos y nitritos
utilizando el sistema de Gallocyanina /
H,SO, 7 KBrO,_/ NO, (4). El montaje utiliza-
do es analogo al descrito con anterioridad
(Figura 2B). En este sistema, se sigue el
comportamiento de la absorbancia a 530
nm y se trabaja a una temperatura de 23°C
(Tablas 1B y 2B). El método propuesto se
aplicé a la determinacioén de nitritos y nitra-
tos en aguas superficiales, aguas de mar y
productos alimenticios previamente digeri-
dos. Las aguas superficiales presentaron
contenidos de 0,010 - 0,030 pg mL™ NO," y
0,840-1,710 pgmL™ NO_, mientras que en
las aguas marinas el contenido de nitritos y
nitratos oscilé entre 0-0,080 ugmL™y 0,10 -
0,80 pg mL™, respectivamente. Por otra par-
te, en las muestras alimenticias analizadas
(embutidos de carne, calbus marta, harinay
quesos Trabiz y Gorgan) el contenido de ni-
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tritos y nitratos encontrado fue de: 0,030;
0,060; 0,470; 0,030; 0,040 pg g ~* NO, y

<LD; < LD; 1,670; 2,200; 3,180 pgg " NO,,
respectivamente. Los estudios de interferen-
cias indicaron que especies como: Ag’, SO,”,
Br e I’ presentan un efecto interferente so-
bre una solucién de 50 ng mL™ NO,, cuando
estan presentes en una proporcion masa , .
wene / Masa . [11. Por otra parte especies
como el Fe™y Fe™ interfieren a partir de una
proporcion de 5.

Xingguo Chen y colaboradores (24) de-
sarrollaron un sistema de analisis por inyec-
cion en flujo con deteccion espectrofotomé-
trica similar a los descritos con anterioridad
basado en el sistema quimico Clorofosfona-
20-pN/H,SO,/KBrO,/NO}, siguiendo la dis-
minucion de la absorbancia del croméforo a
551 nm. El método propuesto fue aplicado a
la determinacion de nitritos en muestras de
aguasy suelos con resultados satisfactorios.

Evaluacion critica de los
métodos cinéticos

Los métodos cinéticos representan una
alternativa experimental, simple y valida,
para la determinacidn espectrofotométrica
de nitritos a niveles de ultratraza en aguas.
La instrumentacion requerida, asi como los
reactivos necesarios para su implementa-
cion, son de facil acceso para muchos labo-
ratorios. En casi todos estos desarrollos se
ha impuesto el uso de la modalidad de tiem-
po constante, por su simplicidad.

En los desarrollos manuales, el mayor
inconveniente radica en que los tiempos de
andlisis son muy elevados, por lo que la fre-
cuencia de andlisis suele ser pequefia. Por
otra parte, los procedimientos suelen ser te-
diosos, particularmente por el requisito de te-
ner que detener a un tiempo muy controlado
la reaccién, por adicién a la solucion de urea
sélida. Por otra parte, los desarrollos automa-
tizados basados en acoplamientos de AIF con
deteccion espectrofotométrica han solventado
estos inconvenientes. En estos métodos, el
control de los diversos parametros asociados

al sistema es riguroso, lo que evita los pro-
blemas y errores asociados a los procedi-
mientos manuales, mejora la precision en
las medidas instrumentales y aumenta de
forma importante la frecuencia de analisis.

Las caracteristicas analiticas de estos
procedimientos son adecuadas para el ana-
lisis rutinario de nitritos en aguas, e incluso
muchos de ellos estan disefiados para la de-
terminacion secuencial de nitritos y nitra-
tos. En loreferente ala sensibilidad y al limi-
te de deteccidn, estos desarrollos metodol6-
gicos tienen prestaciones superiores a aque-
llos que se fundamentan en la reaccion de
Griess. La sensibilidad de los métodos ciné-
ticos es elevada, siendo en muchos casos el
limite de deteccion real inferior a 1 ng mL™,
lo que permite el analisis a niveles de ultra-
trazas. Adicionalmente el control de algunos
parametros del sistema como son: el tiempo
de residencia en el serpentin de reaccion, la
temperatura de operacion y el volumen de
inyeccion, permitiria establecer un conjunto
de curvas de calibracion con diversos inter-
valos dinamicos de trabajo. Esto propiciaria
una novedosa versatilidad al método, para
adecuarlo a distintos tipos de muestras.

En lo referente a las interferencias, los
estudios realizados por los diversos investi-
gadores, indican que las mayores interfe-
rencias surgen de especies electroactivas
comoel S,0,% S? I, Br ",etc. Este comporta-
miento es logico, ya que pueden intervenir
en el sistema redox. Sin embargo, estas in-
terferencias no son mas significativas que
las reportadas para la reaccion de Griess.

Los disefios de acoplamientos AlF-
EAM-UVV que han sido desarrollados, se li-
mitan al uso de espectrofotdmetros disper-
sivos, en los cuales se trabaja bajo la moda-
lidad de “time drive”. En este caso tan solo es
posible la observacion del comportamiento
de la absorbancia a una longitud de onda
fija. Estos disefios establecen un buen con-
trol sobre el background del sistema a la lon-
gitud de onda de trabajo, pero estan estric-
tamente limitados en lo referente a la medi-
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da instrumental. La modificacién del mon-
taje instrumental para permitir la adquisi-
cion del espectro de absorcion, ya sea en
continuo, en la modalidad de “flujo parado”
0 por incorporacion de un detector de arre-
glo de diodos; ampliaria las posibilidades en
ese sentido. Por otra parte el disefio de desa-
rrollos metodoldgicos de acoplamientos en
sistemas de analisis por inyeccién secuen-
cial (SIA) utilizando detectores de tipo dis-
persivos o de arreglo de diodos es, en estos
momentos, un campo inexplorado.
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