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Resumen

La determinacién de metales pesados en muestras ambientales resulta de interés para la sociedad
actual, debido al peligro potencial de intoxicacién que estos representan. Dicha determinacion,
requiere de instrumentos costosos, que hacen que los controles no sean tan frecuentes, ni faciles
como debieran ser. En este trabajo, se presentan alternativas para determinar Cd, Hg y Pb usando
técnicas méas accesibles. El estudio explord, en la primera parte, la voltamperometria de
redisolucién anddica (ASV) para determinar Hg en muestras que requieren extracciones acidas y
lamparas fluorescentes compactas y Pb en residuos de pilas. En la segunda parte, se usé la

espectrofotometria UV-Vis para cuantificar Cd y Hg en orina enriquecida.

En ASV, se us6 un electrodo de carbén vitreo modificado con una pelicula de oro, lo que permitié
la deteccion de Hg en muestras que requieren extraccidn con agua regia (como suelos y
sedimentos), un medio que genera grandes interferencias en voltamperometria; interferencia que
se eliminé en su mayoria, mediante el cambio de la muestra por electrolito soporte (HCIO,0.10 M -
HCI 0.010M), en la etapa de redisolucién. Con el protocolo desarrollado, se encontré un intervalo
lineal de concentraciones de 10 a 70 ug/L y un limite de deteccion de 2.9 ug/L. El otro analito
determinado por ASV, fue el Pb, para el que se us6 HNO; 0.5 M como electrolito soporte y
encontrandose un intervalo lineal de concentraciones de 5 a 50 ug/L, con un limite de deteccién de
2.8 ug/L; ademas, se hallé que, el Cd es la mayor interferencia debido al solapamiento de su sefial
con la del Pb. Los resultados para Hg, en muestras de residuos de lamparas fluorescentes
compactas no integrales arrojaron, en la mayoria de los casos, valores menores de 5 pg / unidad
(valor maximo permitido por la Comunidad Europea) y; para el Pb en residuos de pilas primarias
Zn-C, se encontré 0.07 % p/p, el cual se encuentra principalmente en el anodo, 94 % del total

encontrado.

En espectrofotometria UV-Vis, se estudi6 la determinacion simultanea de Cd, Hg y Pb mediante la
formacion de complejos coloreados con ditizona en un medio micelar. Se estudiaron tres
surfactantes, dodecil sulfato de sodio (SDS), Tween 20 y cocamidopropil betaina (CAPB),
obteniendo resultados satisfactorios Unicamente para el caso de la determinacion simultanea de
Cd y Hg en CAPB. La cuantificacién simultanea de los dos metales se llevé a cab6 por calibracion
multivariante mediante la regresiéon por minimos cuadrados parciales (PLS, de sus siglas en
inglés), lo que permiti6 manejar el alto grado de solapamiento de las sefiales de los dos complejos
metdlicos. La calibracion PLS, se realiz6 en el intervalo de 100 a 800 ug/L de Cd y Hg. Al aplicar el
procedimiento desarrollado a muestras de agua enriquecidas, se obtuvo buena prediccion, segin
el valor de la raiz cuadrada de la media del error de calibracion al cuadrado (% RMSEC < 5); sin

embargo, en muestras de orina enriquecidas, se encontraron predicciones moderadas, en el caso



del mercurio (% RMSEC < 20), con una recuperacién alrededor del 88 % y para el cadmio la

prediccién no fue buena (% RMSEC [130) y las recuperaciones fueron mayores al 100 %.
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Abstract

Determination of heavy metals in environmental samples is of great interest in today's society due
to the potential of intoxication. This requires expensive instruments, what makes controls to be not
as frequent or easy as they should. In this paper, we present alternatives to determine Cd, Hg and
Pb using more accessible techniques. One part of the present study explored anodic stripping
voltammetry (ASV) to determine Hg in samples that require acid extraction, i.e. residues from
compact fluorescent lamps, and Pb in waste batteries. In the second part, UV-Vis

spectrophotometry was used to quantify Cd and Hg in enriched urine.

In ASV, we used a glassy carbon electrode modified with a gold film, which allowed the detection of
Hg in samples where extraction with aqua regia is needed, as soils and sediments (media that
generate large voltammetry interference), by changing the samples with supporting electrolyte (0.10
M HCIO4 - 0.010M HCI) in the stripping stage. Using the protocol here developed, we found a linear
range of concentrations from 10 to 70 ug / L and a detection limit of 2.9 ug / L. The other analyte
determined by ASV was Pb, for which 0.5 M HNO3 was used as supporting electrolyte and it was
found a linear range of concentrations from 5 to 50 ug / L with a detection limit of 2.8 ug / L; it was
also found that the Cd is the most important interference because its signal overlaps that of Pb. The
results for Hg in samples of waste from non-integral compact fluorescent lamps, rendered in most
cases values below 5 mg / unit (maximum value allowed by the European Community), and for Pb

in waste primary batteries Zn-C it was found 0.07% w/w, 94% of total at the anode.

In UV-Vis spectrophotometry, we studied the simultaneous determination of Cd, Hg and Pb by
forming colored complexes with dithizone in a micellar medium. We studied three surfactants,
sodium dodecyl sulfate (SDS), Tween 20 and cocamidopropyl betaine (CAPB), obtaining
satisfactory results only for the simultaneous determination of Cd and Hg in CAPB. The
guantification of the two metals was carried out by multivariate calibration by partial least squares
regression (PLS), allowing to deal with the high degree of overlap of the signals of the two metal
complexes. PLS calibration was performed in the range 100 to 800 ug / L for Cd and Hg. By
applying the developed procedure, we obtained good prediction (% RMSEC <5) in enriched water
samples; however, predictions in enriched urine samples was moderate. It was found a recovery
yield about 88% (% RMSEC <20) for mercury; for cadmium recovery was higher than 100% (%
RMSEC [130).
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JUSTIFICACION

La toxicidad de metales como Cadmio, Mercurio y Plomo, y su presencia en la vida cotidiana, es
un hecho ante el que nos encontramos diariamente. El establecimiento de metodologias de trabajo
apropiadas para lograr su determinacién es una necesidad inmediata, especialmente si
consideramos que nos encontramos frecuentemente ante situaciones de alto riesgo para la
poblacién, como sucedié hace muy poco con la comprobacién de la presencia de mercurio en el
cabello, sangre y orina en la poblacién de Ciudad Bolivar en Bogota, Plomo en juguetes
procedentes de China o la presencia de Cadmio y Plomo en zonas dedicadas al cultivo de
hortalizas de la Sabana de Bogota. De entre las técnicas por excelencia en el campo de metales,
estan las técnicas atomicas con sistema de atomizacion de plasma, como la espectroscopia de
emision atémica con plasma acoplado inductivamente (ICP-AES) y la deteccién por masas (ICP-
MS), sin embargo, su uso en los analisis de rutina de metales en diversas laboratorios es aun
restringido en nuestro pais, debido a sus elevados costos. Es por este motivo, que se propuso
como tema de estudio, la puesta a punto de metodologias analiticas de facil acceso, que permitan
el monitoreo de estos contaminantes en los niveles establecidos por entidades reguladoras del
medio ambiente: la implementacién de procesos electroquimicos, como la voltametria de
redisolucién anddica (ASV) y métodos espectrofotométricos como la espectrofotometria UV-Vis
mediante la determinacién simultanea de los iones metdlicos Cd, Hg y Pb. La ASV y la
espectrofotometria UV-Vis son técnicas muy bien establecidas y de facil acceso, las cuales
presentan limitaciones, como la baja selectividad y sensibilidad, por lo cual en este estudio se

plantaron los siguientes objetivos:

< Implementar la técnica de analisis de ASV (voltametria de redisolucion anddica)
empleando peliculas de oro, para la determinacion del contenido de mercurio y plomo en

muestras que requieren extraccion en agua regia: residuos de lamparas, pilas, suelos.

*,
*

% Implementar el sistema de deteccion de espectrofotometria UV-Vis mediante una
metodologia de andlisis multivariado que permita la detecciéon simultanea Cd, Pby Hg en
muestras de gran interés para entidades reguladoras del medio ambiente y sanidad como

es la orina.

Xl



Metodologias Analiticas Para la Determinacion de Metales Toxicos en Muestras de Interés Ambiental

Introduccioén

En las (ltimas décadas, el control y monitoreo de la contaminacién ambiental ha adquirido
importancia debido a la globalizacién, al incremento acelerado del consumo de los recursos
naturales y a la mayor generacion de residuos. Es por este motivo, que los diversos gobiernos del
mundo han generado politicas para mantener un ambiente sano para el desarrollo de la vida,
buscando establecer protocolos para la minimizacién de residuos, controles en las emisiones de

contaminantes al ecosistema y concentraciones limites maximas de estos.

Son muchas las sustancias contaminantes de interés, entre las que se encuentra el grupo conocido
como metales pesados, entendiéndose por dicho término todos los elementos cuya densidad sea
mayor a 5 g cm”. En este grupo, el cadmio, el plomo y el mercurio se destacan por su elevada
toxicidad. Los metales pesados, se caracterizan por tener una persistencia alta, dado que a
diferencia de los compuestos organicos, los cuales se pueden transformar hasta moléculas menos
téxicas como el agua, el diéxido de carbono y nitrégeno, los metales solo pueden cambiar de
estado de oxidacion y tipo de compuesto, modificando el grado de peligrosidad asociada con la
forma quimica presente y las condiciones ambientales en que se encuentran. Por lo tanto, es
crucial conocer el contenido total de estos elementos en los materiales de uso cotidiano o de algun
interés particular; asi mismo, resulta importante conocer el estado (numero de oxidacion,
complejos, etc.) de los metales y, asi determinar el grado de peligrosidad y movilidad de los
mismos #¥; para alcanzar esta meta, es necesario el empleo de diversos métodos y técnicas

analiticas que permitan cuantificar los analitos de interés en las diversas matrices.

Entre los sistemas analiticos desarrollados para determinar metales pesados, sin duda, las
técnicas de absorcion y emisién atémica han sido las més utilizadas, ya que son robustas y
poseen limites de deteccidn bajos (en el orden de los pg/L a los mg/L). Dependiendo del sistema
de atomizaciéon empleado estas técnicas son mas o menos sensibles y selectivas, siendo asi que
la tecnologia de plasma acoplado inductivamente (ICP), es la mejor, toda vez, que permiten una
buena atomizacién, la eliminacién de interferencias y la deteccién simultanea de varios analitos.
Sin embargo, su uso en los andlisis de rutina es aun restringido en nuestro pais debido a sus

elevados costos de adquisicion y operacion.

Otras metodologias analiticas, como la espectrofotometria UV-VIS y la voltamperometria de
redisolucién anddica (ASV), también son (tiles para la deteccion de metales; presentando la
ventaja de utilizar equipos y suministros mas econdémicos. No obstante, estas técnicas poseen
limitaciones analiticas frente a las técnicas atdbmicas mencionadas, entre las principales estan su
poca selectividad y los efectos de matriz. A pesar de esto, presentan caracteristicas atractivas

como por ejemplo, bajos limites de deteccién en el orden de los pg/L, para el caso de la ASV; la

-1- Juan C. Sanchez C.



Metodologias Analiticas Para la Determinacion de Metales Toxicos en Muestras de Interés Ambiental

posibilidad de deteccidon simultanea de diferentes analitos, en el caso de la espectrofotometria UV-

VIS y la facilidad de automatizacion de las dos metodologias.

Asi, el presente trabajo se centré en la puesta a punto de métodos para la deteccién de Cd, Pb y
Hg por ASV y/o espectrofotometria UV-Vis, en muestras de interés ambiental de tal manera que
sea posible disponer de sistemas de control y monitoreo ambiental mas econémicos pero

igualmente competitivos con técnicas mas sofisticadas.

El trabajo se desarroll6 en 2 etapas; primero se optimizd la detecciéon de Hg y Pb por ASV
empleando un electrodo de carb6n vitreo modificado con una pelicula de oro, se evalud la
aplicacion de la técnica estudiada en la determinacion de Pb en residuos de pilas primarias y en
suelos, y Hg en residuos de ldmparas fluorescentes compactas no integrales y en sedimentos. Los
resultados obtenidos se compararon con técnicas bien establecidas para la cuantificaciéon de estos
metales, FAAS y GF-AAS para el Pb y CV-AAS para el Hg; estos resultados se presentan en el
capitulo 3. En la segunda etapa, se utiliz6 la espectrofotometria de absorcién molecular UV-Vis,
para cuantificar simultAineamente Cd, Hg y Pb usando como reactivo cromogénico la ditizona y un
medio acuoso micelar. Los resultados mostraron que es posible la determinacién simultanea de Cd
y Hg con ditizona usando CABP como surfactante, mediante calibracién multivariante, utilizando el
algoritmo PLS, para solucionar el problema de solapamiento de las sefales. Esta segunda etapa,
se finalizé con la cuantificacion simultanea de Cd y Hg en muestras de orina enriquecidas; los

resultados se muestran en el capitulo 4.

Finalmente, de la investigacién realizada, se puede resumir en el establecimiento de los siguientes

protocolos de analisis:
a. Determinacién por ASV-SW de Hg en lamparas fluorescentes compactas.
b. Determinacién por ASV-SW de Pb en pilas.

c. Determinacién simultanea de Cd y Hg por espectrofotometria UV-Vis en medio acuoso

micelar en muestras de orina, mediante la aplicacion de la calibracién multivariante, PLS.

Los resultados de los protocolos desarrollados son comparables a los que se obtienen por
absorcion atémica, usada como técnica de referencia. Ademas, estos procedimientos se pueden
adaptar facilmente a otro tipo de muestras, por ser una herramienta Util para el andlisis de
materiales de interés ambiental y particularmente factibles de ser mejoradas con el uso de
sistemas en flujo, FIA, lo que permitira obtener metodologias mas agiles para el analisis de méas
muestras en menos tiempo e incluso mejorando los limites de deteccidon usando sistemas de

limpieza y pre-concentracion.

-2- Juan C. Sanchez C.



Metodologias Analiticas Para la Determinacion de Metales Toxicos en Muestras de Interés Ambiental

1. Marco Teorico- Estado del Arte
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Metodologias Analiticas Para la Determinacion de Metales Toxicos en Muestras de Interés Ambiental

Este capitulo describe el estado actual de los métodos de determinaciéon de Cd, Hg y Pb utilizando
voltametria de redisolucién anddica (ASV) y espectrofotometria UV-Vis. Se incluye, asi mismo, una
breve introduccion a los métodos de calibracion multivariante, herramienta necesaria para analizar
los resultados y presenta la naturaleza de los analitos a investigar y de las matrices que se

analizaran.
1.1. ASV

La ASV es una técnica electroquimica (voltamperométrica) bien establecida y utilizada
generalmente para la determinacién de metales®, dado los limites de deteccion bajos que posee
(ug/L), los cuales se alcanzan gracias al proceso previo de preconcentracion del analito sobre la
superficie del electrodo de trabajo, que idealmente posee una area superficial reproducible y de
gran afinidad por el metal a ser reducido. Por lo tanto, el electrodo de trabajo mas adecuado es el
de gota colgante de mercurio, cuya técnica es conocida como polarografia. A causa de la elevada
toxicidad del mercurio se han establecido politicas ambientales que procuran reducir el empleo de
este. La tendencia actual es tratar de mantener los principios basicos de la polarografia (los que la
hacen superior respecto a otras metodologias), remplazando el electrodo de gota colgante de
mercurio por otros mas amigables con el ambiente y de menor riesgo para la salud. Algunas de las
opciones que se encuentran en la literatura, incluyen electrodos de otros metales, electrodos de
carbén vitreo modificados con moléculas organicas e inorganicas, electrodos de pasta de carb6n y

las diversas modificaciones que se puedan realizar sobre ellos 2,

En ésta investigacion, se us6 un electrodo de carbén vitreo modificado con una pelicula de oro
para la determinacién de Hg y Pb, basados en los reportes de literatura que aprovechan la afinidad
Au-Hg para cuantificar este metal en muestras de interés ambiental y en muestras biolégicas>®;
ademas de ser un método reportado por la US-EPA para la determinacién de Hg (método US-EPA
7472). De otro lado y, a pesar de que los reportes para la determinacion de Pb empleando
electrodos de oro no son tan significativos como para el Hg, es posible dicha aplicacién a muestras
especificas, principalmente a las que no presenten Cd y/o su concentracion sea baja respecto al
Pb, dado que de lo contrario las dos sefiales se superponen’®. Una ventaja importante de las
peliculas, en este caso de Au, es que el problema del deterioro y pasivacion de la superficie, se
puede manejar més facilmente, pues solo es cuestién de formar una nueva capa de Au, sin tener

que preocuparse por el proceso de limpieza del electrodo, generalmente largo y tedioso.
1.2. Espectrofotometria UV-Vis.

Esta técnica de facil acceso es aplicada para la determinacion de metales desde hace muchos

afios, sin embargo, presenta ciertas dificultades para la determinacibn de los mismos,
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particularmente por su poca selectividad y baja sensibilidad®; por esto, la investigacion actual se ha
centrado en la adaptacion de estas técnicas a sistemas de andlisis en continuo automatizados que
permiten remover interferencias mediante procesos de limpieza (clean-up) y disminuir los limites

1013 Ademas, la incorporacion de sistemas de

de deteccion con métodos de preconcentracion
deteccién con detectores de diodos en fila, que generan gran cantidad de informacién, han
permitido e impulsado el desarrollo de un sin nimero de investigaciones en sistema de calibracién
multivariante, con los cuales se puede aprovechar la informaciéon contenida en los espectros,
permitiendo la resolucién de sefales solapadas. Por lo tanto, con objeto de disponer de esta
técnica como sistema de control para la determinacion simultanea de Cd, Hg y Pb, se puso a punto
la determinacion de estos metales por espectrofotometria UV-Vis empleando ditizona como agente
cromogeénico en un sistema sin flujo que pueda ser adaptado a un andlisis FIA y aplicando

calibracion multivariante.

1.3.Sistemas de Calibracién en Quimica Analitica **

Existen dos clasificaciones principales de los métodos de calibracién. La primera depende del tipo
de funciones empleadas para construir el modelo: lineales en donde la concentracién de la especie
es proporcional a la respuesta (f(y) « concentraciéon ) y los no lineales en donde se emplean

funciones logaritmicas, exponenciales, polinémicas u otras.

La segunda clasificacion se basa en el nimero de parametros empleados para realizar la
calibracion. Cuando solo se emplea un parametro tenemos la calibracién univariante y en el caso
de emplear varias variables la calibracion es multivariante. Es de esta Ultima de la que

mencionaremos varios aspectos y caracteristicas para establecer su importancia y aplicabilidad.

1.3.1. Calibracién Multivariante >’

En muchos casos la concentracién de una o mas especies tiene que ser estimada con base a
diversas propiedades del sistema, ademas cuando existe un conjunto de muestras es posible que
se presente solapamiento de sefales lo que origina errores en las concentraciones calculadas para
cada especie. Los métodos de calibracién multivariante, permiten solucionar estas dificultades,
mediante el manejo simultaneo de las variables y componentes del sistema, representados en

forma de matrices.

Los sistemas de calibracion multivariante han tenido un gran auge en la quimica analitica a través
de los Ultimos afios, debido al desarrollo computacional y de la instrumentacion analitica que
generan una cantidad considerable de informacion, permitiendo obtener informacién significativa
del sistema con una sola medida. En el caso particular, de la espectrofotometria UV-Vis, los

sistemas de deteccion de arreglo de diodos y las lamparas de Xenén permiten adquirir los
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espectros de absorcién en toda la regién de interés (200 — 850 nm) en tiempos cortos y con una
relacion sefial/ruido aceptable, generando datos que permiten resolver sefiales de analitos con un
alto grado de solapamiento, tales como los obtenidos para los complejos metalicos formados con la
ditizona. Es en estos casos, en donde las herramientas quimiométricas MCR, PCR y PLS, entre
otros; entran en juego, ya que logran discernir la informacién que da cada analito, de tal forma que
se logra realizar la determinacion de un componente en presencia de otros. La regresioén por
minimos cuadrados parciales, PLS ha sido de las mas utilizada, para resolver solapamiento de
sefiales espectrofotométricas, probablemente por el hecho de que, en general, muestra un

rendimiento superior sobre los otros métodos existentes, [Saurina, y Hernandez-Cassou, 2001].
1.3.1.1. PLS

Este método fue introducido en 1975 por H. Wold con la finalidad de ser aplicado en ciencias
econdmicas y sociales; afios mas tarde su hijo Svante lo introdujo en la quimica. La metodologia
PLS generaliza y combina caracteristicas del analisis de componentes principales (PCA) y analisis
de regresion mdltiple, realizando la descomposicion de la matriz de respuesta (X) guiada por la
matriz de concentraciones Y, maximizando la covarianza entre X e Y, lo que le otorga ventajas
frente a otros métodos de calibracion como el PCR que solo tiene en cuenta la matriz de
respuesta. Dado que PLS emplea el analisis por componentes principales (PCA), es necesario
conocer primero el fundamento de esta técnica. En un andlisis de PCA se genera un conjunto de
vectores ortogonales no correlacionados (componentes principales) a partir de una matriz de datos

X, maximizando la varianza, segun la ecuacion:
X, =TP'+ e

Donde X es la matriz de datos centrada, T es la matriz de componentes principales, P' matriz de

pesos y e la matriz de residuos o ruido.

Como en PLS se emplean tanto la matriz de concentraciones Y y la de respuesta X, la direccion
del primer componente se obtiene maximizando el criterio de covarianza Y y X, extrayendo la
variacion de X directamente correlacionada con Y, asi obteniendo el vector w; que se emplea para

calcular los scores de este componente t; mediante:
tl = XW].

Posteriormente se obtienen los pesos de este componente “p;” mediante regresion de las
variables de X frente a este vector t; y los coeficientes de regresion b, mediante la regresion de Y

frente a t; (minimos cuadrados).
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El siguiente paso consiste en restar este primer componente a las matrices iniciales X e Y para
obtener las nuevas matrices que permitirdn calcular el segundo componente mediante el método

descrito anteriormente, dicho proceso se repite iterativamente, como se desee:
X1 =X-1tp;
Y, =Y—tb,
Finalmente el modelo de calibracidn se puede escribir como:
Y=Xb+e

Donde b es un vector que contiene los coeficientes de regresion calculando mediante el proceso

descrito anteriormente.
1.3.1.2. Validacion de un proceso de calibracién

Después de calcular la ecuacién para la regresion es necesario determinar la capacidad de
prediccion de esta para valores conocidos y desconocidos, calculandose el error medio en
prediccién en base al cuadrado de las diferencias entre los valores de referencia y los predichos,
generalmente expresada como RMSEC (raiz cuadrada de la media del error de calibracion al

cuadrado):

Yy — Yi)?
mn

RMSEC =

Donde Y; es el valor predicho, y; el valor esperado y m, el nimero total de muestras. Dicho valor se

suele expresar en %:

RMSEC
%RMSEC = ———F—%x 100

imax — Yimin
Los métodos mas comunes para realizar dicha validacién son: cruza (CV) y externa.

Los métodos mas comunes para realizar dicha validacion son: cruzado (CV) y externa. El primero
consiste en emplear los datos del modelo de calibracion, dividiendo en diferentes grupos los datos
iniciales, de los cuales uno, no se emplea para la calibracién, usandolo en cambio para predecir
sus valores con el modelo disefiado; dicho proceso se repite n veces cambiando el grupo de datos
para probar o predecir. La otra forma es la mas comun y consiste en disefiar un conjunto de datos

externos a la matriz de calibracion, a los cuales se les predice la concentracion.
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1.4. Analitos de interés y sus propiedades
1.4.1. Plomo

El plomo es un metal pesado y no esencial para la vida, que se puede encontrar como sulfuro,
carbonato, 6xidos, complejos organicos, aleaciones y minerales, la mayoria de ellos presentes en
medios tales como suelos, sedimentos, aire, agua o en productos de uso industrial (soldaduras,
baterias, pinturas, etc.), en alimentos (verduras, cereales); por lo que, el ser humano esta
permanentemente expuesto a este metal. La toxicidad del Pb, depende de las concentraciones y
especies quimicas presentes, las cuales a su vez, dependen de los procesos de adsorcion,
transporte y metabolismo. Ademas, dependiendo del tipo de persona afectada las consecuencias
son diferentes, encontrandose que las personas mas vulnerables son los nifios y mujeres

embarazadas; entre otras causas, porque el plomo reemplaza el calcio en los huesos.™

Los principales efectos adversos del plomo en los seres humanos son®*?*:

» Alteraciones en el sistema nervioso, principalmente dafios cerebrales.
* Anemia.

» Alteraciones en el sistema circulatorio y digestivo.

» Alteraciones renales.

* Enfermedades 6seas.

* Aborto.

« Dafio de los 6rganos productores de esperma.

Ademas, el Pb puede ser carcinogénico, aunque esta afirmacion es objeto de debate mundial,
dado que dependiendo de la especie quimica puede serlo o no. En general muchas organizaciones
como la US-EPA, IARC, OMS, han establecido que el plomo inorganico es probablemente una

causa de cancer, mientras que el plomo orgénico no.
1.4.2. Mercurio

Se encuentra en la naturaleza en forma de sulfuros, cloruros, fosfatos y carbonatos; ademas,
forma especies organicas que incrementan su toxicidad como metilmercurio, etilmercurio y
benzilmercurio, sustancias altamente méviles y bioacumulables, caracteristicas que le permiten
llegar hasta los seres humanos desencadenando diversas enfermedades y sintomas producto de
su interaccién con las moléculas del sistema fisiolégico y celular’®. Entre los principales efectos

adversos del mercurio en los seres humanos tenemos®*:
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* Neurotoxicidad debida a la acumulacion de Hg organico en el cerebro, que altera la

produccién y funcién celular.
e Anomalias respiratorias.

» Alteracion de los rifiones, que se comportan como érgano diana en una intoxicacion con

mercurio elemental.

« La ingestion de mercurio elemental genera estomatitis, temblor y cambios del

comportamiento del individuo generando depresion.

El control del Hg, se ha increment6 significativamente desde el primer accidente bien
documentado, ocurrido por intoxicacién con este metal en la Bahia de Minamata, Jap6n; luego del
cual, la organizacibn mundial de la salud, agencias de proteccion ambiental y entes
gubernamentales de diferentes paises, establecieron alternativas para el control y monitoreo de

este elemento en el medio ambiente.
1.4.3. Cadmio

El cadmio se encuentra en la naturaleza principalmente asociado a minerales de Zn y Pb vy,
formando sulfuros y oxidos. Industrialmente se encuentra como componente, en varios productos
como pinturas, tintas, polimeros, pilas, vidrios, aleaciones y recubrimientos y; como contaminante
en fertilizantes y abonos. En la mayoria de estos productos posee una vida util larga, por tal motivo
los procesos de reciclaje son escasos y la contaminacion al medio ambiente mayorZS.Este metal al
igual que el Pb y Hg, interactla con los grupos funcionales de las células alterando la funcionalidad
de estas, ademas presenta una alta movilidad ya que se puede desplazar junto con otros metales
que poseen un funcién biolégica como el Zn; asi mismo, la alta afinidad con los grupos sulfuro
incrementa su toxicidad, permitiendo la bioacumulacion en los organismo y biomagnificacién

mediante la cadena tréfica.

2.27 astan:

Entre los principales efectos adversos del Cd, en los seres humanos
« Enfermedades 6seas, la mas comun (ltai- itai) que genera dolor en los huesos y fracturas.

« Alteraciones renales, pulmonares y hepaticas.

» Alteraciones metabdlicas (produccion de proteinas de cadena corta por la interacciéon con
el grupo sulfhidrilo de los aminoacidos y desplazamiento del Zn como cofactor en ciertas

enzimas)

» Dafios en el ADN.
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El Cd es considerado carcinogénico de tipo B1 por la US-EPA vy su determinacién en alimentos y
juguetes es bastante controlada debido a casos recientes de contaminacién de nifios con pinturas

de mala calidad y el uso inadecuado de fertilizantes.
1.5. Descripcién de las muestras de estudio

El estudio que se llevd a cabo en esta tesis estd enmarcado dentro de una propuesta de
metodologias analiticas para determinar metales pesados téxicos en muestras ambientales vy,
aunque son muchas las muestras que pueden ser de interés para los seres humanos, este trabajo
se limité a la investigacién de residuos de pilas y lamparas. Igualmente, se usaron patrones
certificados y materiales de referencia de suelos y sedimentos, que ademas de ser de interés
ambiental, sirvieron para verificar el correcto funcionamiento de las metodologias desarrolladas.
Finalmente, la eleccion de la orina para validar la metodologia UV-Vis, obedecio al reciente interés

de organismos del estado Colombiano, para determinar Hg en este tipo de muestras.
1.5.1. Pilas

Las pilas son dispositivos generadores de electricidad a base de procesos quimicos (redox), las
cuales se emplean en muchos equipos electrénicos de uso cotidiano como electrodomésticos,
juguetes, equipos reproductores de audio y video, cdmaras fotogréficas, etc., de tal forma que su

consumo es elevado, generando una gran cantidad de residuos que deben ser tratados.

Para tener un panorama general de los diferentes tipos y tecnologias de pilas existentes en el
mercado actual es necesario conocer la clasificacion y composicion aproximada de estas, asi, las
pilas se pueden dividir en dos grupos principales: primarias y secundarias, las primarias sélo
pueden ser usadas una vez, luego de agotada su energia no sirven mas, por lo que son
desechables. Mientras que las pilas secundarias se pueden volver a cargar pudiéndose usar por

varios ciclos. En la Tabla 1.1, se presenta una clasificacion de las pilasze.
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Tabla 1.1 Clasificacion de pilas primarias y segundarias.

Composicién
Tipo
Componente % p/p
Zn 23
MnO, 27
Zinc — carbdn Carbon 10
NH,4CI
Fe 4
Fe 37
MnO, 36
Zn 11
Alcalinas H20 6
Carbén 2
KOH 2
Ni 1
Plastico 3
Fe 50
MnO, 28
Cr 10
Litio-di6xido de Manganeso Li 3
Plastico 3
Carbén 2
Ni 2
Dimetoxietano 2
Fe 42
Zn 35
Zinc- aire H,0 10
Carbén
KOH
Plastico
Fe 42
Oxido de plata Ag:0 33
Zn
Cu 4
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MnO, 3
H,O 2
Ni 2
Carbdn 0.5
KOH 1
Plastico 2
Fe 30
Ni 33
Co 3
KOH 2
Niquel metal hidruro H,0 8
Plastico 5
Mn 1
Zn 1
Lantanos 10
Fe 40
Ni 22
Niquel - Cadmio cd 15
KOH 2
Plastico 5
Al 15 15-25
Carbdn 10-30
Cu 5-10
Dietilcarbonato 1-10
lon litio Etilencarbonato 1-10
Etilmetilcarbonato 1-10
LiPFg 1-5
LiCoO, 25-45
PVDF 0.5-5

Los residuos de pilas primarias fueron seleccionados para analisis, debido a que es posible
encontrar en ellas, metales téxicos como el Hg y el Pb, puesto que las materias primas los
contienen o se adicionan los mismos de manera intencional para solucionar problemas en el
funcionamiento de pila. Es por esto que han surgido diferentes legislaciones a nivel mundial que
controlan la comercializacion y disposicion adecuada de los residuos de pilas. La legislacién en
Colombia en este tema es poca y reciente, solo a mediados del 2008 el gobierno empezé los

estudios y borradores de normas para establecer las pilas como un residuo especial; ya que antes,
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se debian regir por la normatividad establecida en el pais para los residuos peligrosos, la cual no
es clara, ni adecuada para este tipo de materiales. En contraste, en otros paises Latinoamericanos,
Europeos y en Norte Americana, existen normativas para su comercializacion y disposicién
adecuada, ademas de estrategias para su reciclaje, lo que evita que el destino final de éstas sean
los rellenos de basura en donde generan un gran impacto ambiental. Verbigracia, tenemos que en
la comunidad europea (CE) existe una legislacion que establece criterios para la comercializacion,
distribucién y tratamiento de residuos de pilas y baterias (DIRECTIVA 2006/66/CE DEL
PARLAMENTO EUROPEO), en la cual se establecen los valores maximos permitidos de Cd y Hg
en las pilas:

e Cd 0.002 % (excepto pilas y acumuladores destinados a dispositivos de emergencia,

alarmas, equipos médicos y herramientas eléctricas inalambricas)

e Hg 0.0005 % (excepto pilas botén en las cuales se permite hasta un 2%)

En Latinoamérica paises como Chile, Argentina, México y Brasil a mediados del 2000 incorporaron
normativas que regulan la fabricacion, importacion, comercializacion y disposicion de pilas y
baterias; por ejemplo, en la normatividad Argentina, mediante resoluciéon No. 257, del 30 de Junio
de 1999, se establece: “A partir del afio 2001 se prohibe la fabricacién, importacién y

comercializacién de pilas y baterias que sobrepasen los limites establecidos a continuacion:

» Hasta 0.010 % en peso de mercurio cuando fuesen del Tipo Zn-C y alcalina- manganeso.
. Hasta 0.015 % en peso de cadmio cuando fuesen del Tipo Zn-C y alcalina- manganeso.

» Hasta 0.200 % en peso de plomo cuando fuesen del Tipo Zn-C y alcalina- manganeso.”

Esta resolucion fue modifica por la Ley 26.184 del 2006, reduciendo los limites permitidos para
mercurio hasta 0.0005 % y especificando el tipo de pilas (cilindricas y primarias). En Colombia solo
hasta el mes de Julio de 2010 se profirid la resolucion 1297 del Ministerio de Medio Ambiente,
Vivienda y Desarrollo Territorial (MAVDT), en la cual se implementa el plan post consumo de pilas
sin embargo, en la actualidad no existe ninguna normativa que establezca las concentraciones de

metales permitidas para su comercializacion, fabricacién e importacion.

1.5.2. L&mparas e lluminacién

Las lamparas son objetos que permiten producir luz sintética a partir de fendmenos de
incandescencia y luminiscencia.”® Estas se clasifican de acuerdo a la tecnologia usada para su

funcionamiento y al sitio en donde se usaran, tabla 1.2
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Tabla 1.2 Clasificacion de lamparas®

Grupo Tecnologia

Incandescente

Fluorescente tubular
Interior

Fluorescente compacta

Halégena

Vapor de sodio

Exterior Vapor de mercurio

Haluro metalico

Argbn
Decorativas

Zenoén

En vista de que existe una gran variedad de tecnologias y ambientes en los cuales es posible
encontrar las lamparas, es importante controlar los residuos generados y especialmente el de
aquellas que contienen mercurio. Asi por ejemplo, la comunidad europea ha establecido un limite
maximo de 5 mg de Hg por unidad en lamparas fluorescentes compactasSl. En Colombia, la
legislacién de la cantidad de metales pesados en las fuentes luminosas solo esta enfocada hacia el
manejo de estos objetos como residuos, de ahi que solo sea posible aplicar un ensayo de
lixiviacion o TCLP (Toxicity Characteristic Leaching Procedure) para establecer las cantidades
permitidas de estos metales, tabla 1.3. En agosto del 2010 el Ministerio del Medio Ambiente,
Vivienda y Desarrollo Territorial (MAVDT) profirié la resolucién 1511 que establece el plan post-

consumo de lamparas en el pais.

Tabla 1.3 TCLPy legislacién para metales®

Metal Limite méaximo permitido (mg/L)

Mercurio 0.2
Cadmio 1.0
Plomo 5.0
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1.5.3. Suelos y Sedimentos

A diferencia de otros sistemas, los suelos y sedimentos son un medio variable y de composicién
compleja, ya que estan expuestos a diferentes usos y ambientes, como la agricultura, actividades
agropecuarias, mineria, vivienda, sistemas de recreacion, etc., lo cual dificulta el establecimiento
de criterios de calidad, de tal forma que es necesario tratar cada sistema por separado de acuerdo
a su uso y finalidad. Uno de los parametros mas comunes para establecer la calidad del suelo en la
mayoria de sus usos es la cantidad de metales pesados, que pueden ser mas o menos téxicos,
dependiendo de la concentracion y forma quimica en que se encuentren®. Por este motivo, existen
diversas metodologias para la determinaciéon de metales en suelos y sedimentos, cada una con un
alcance y enfoque diferente. Entre las principales metodologias para determinar metales en suelo,
tenemos las digestiones totales y pseudo-totales, que permiten conocer, respectivamente, el
contenido total o parcial de los elementos metalicos en las muestras, convirtiéndose en la primera

etapa de los estudios de especiacion y movilidad de metales en estos sistemas.

Conforme a esto, muchas de las legislaciones existentes, establecen los niveles permisibles
basadas en las concentraciones totales y pseudo-totales obtenidas en extracciones con agua regia
o acidos concentrados, que permiten conocer la magnitud de la contaminacién, si se comparan los
resultados con valores previamente establecidos. En el caso de los tres metales escogidos para el
presente estudio, y segun las referencias 34 y 35, los contenidos permisibles se pueden resumir en
los siguientes intervalos, en mg Kg'l: Cd0,5a3;Hg:0,2a1,5yPb50a 300. En Colombia, se esta

trabajando en la implementacién de legislacion para definir los valores permisibles.
1.5.4. Orina

La orina es una de las muestras biolégicas empleadas en el control de contaminacién por
sustancias quimicas en los seres humanos ya que es una de las principales vias de eliminacion de
contaminantes, tales como los metales pesados; por lo cual, resulta de interés disponer de
métodos econdmicos y accesibles para la determinacién de analitos como Cd y Hg en esta matriz.
Los niveles normales de Cd y Hg en la orina establecidos por la OMS son 0.2 a 5 pug/L parael Cdy

36,37

10-50 pg/L para el Hg
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2. Parte Experimental
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En este capitulo se describe la metodologia, la instrumentacién y los reactivos utilizados para el

estudio, el cual se dividio en dos partes:

e Determinacién de Pb y Hg por ASV, empleando un electrodo de carbén vitreo modificado

con una pelicula de oro y,

e Determinacién de Cd, Hg y Pb con ditizona en un medio micelar acuoso por

espectrofotometria UV-Vis.
2.1. Determinacién de Hg y Pb por ASV

2.1.1. Instrumentacion

Todas las medidas voltamperométricas fueron realizadas en un potenciostato (BAS CV50W, 2-
1995, USA), utilizando un juego de tres electrodos, un alambre de platino como electrodo auxiliar,
un electrodo de Ag/AgCl (3M KCI) como referencia y un electrodo de trabajo que se adecuaba

segun el caso y que fue el trabajo central de esta parte.

Las medidas de absorcién atomica, fueron realizadas usando un espectrofotémetro marca Perkin-
Elmer (AAnalyst 300) con accesorio de generador de hidruros marca Perkin Elmer (MHS 15)
empleando como agente reductor NaBH, y un espectrofotébmetro de absorciéon atémica marca

Thermo Electron (Solaar S series) con horno de grafito.

Los flujos de los experimentos que lo requirieron, se manejaron con una bomba peristaltica
(Watson Marlon 323, Inglaterra). La digestion de las muestras en agua regia se hizo empleando un

boque de digestién de grafito (SCP Science Digi Prep, Canada).

2.1.2. Reactivos

Las soluciones de los metales de interés se prepararon a partir de diluciones de un patrén (Merck)
de 1000 + 2 mg L™. Todas las soluciones acidas se hicieron con &cidos concentradas R.A y se
diluyeron segun las necesidades con agua desionizada. La soluciéon de oro se prepar6 con 1,000 g
de sal aurica ([AuCls.HCI] 4H,0) diluida en 500 mL con HCI 0.100 mol I, la cual se diluyé 10 veces
con HCI 0.100 mol I'™.

La solucién de K4 Fe(CN)s.3H,0 de concentracién 0.10 M, empleada para la determinacion del area
del electrodo se prepar6 utilizando la sal respectiva, grado R.A y diluida con agua desionizada,

luego de lo cual, se cubri6 de la luz, para evitar procesos de degradacion.
2.1.3. Tratamiento de las muestras

Como las muestras son diferentes es necesario un tratamiento diferente para cada grupo:
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2.1.3.1. Residuos de lamparas fluorescentes compac tas no integrales

Los residuos de lamparas se lavaron con agua desionizada, se secaron y finalmente se pesan.
Luego son separados en dos fracciones, el vidrio y lo deméas, empleando para tal efecto un
cortalaminas. Luego la fraccién del vidrio se pesa. Dado que existen vapores dentro del tubo de
vidrio, este se rompe estando sumergido en la solucién extractante (HNO3 10 % v/v), y se termina
de romper, para que la solucién de extracciéon cubra toda la pieza, empleando una varilla gruesa de
vidrio. Luego de la extraccion, las muestras se transfieren a un balén de 250 ml haciendo lavados
sucesivos con acido (HNO; 10 % v/v), en seguida se filtra, usando fibra de vidrio y se almacena a

4 °C, hasta el momento del analisis.

En algunas muestras el filtro de fibra de vidrio se lavé con agua y se sometié a extraccion con agua
regia, con la finalidad de evaluar la cantidad de Hg que pudo quedar retenido en las particulas que

no se solubilizan (el fésforo de la lampara y quiza en algunas particulas de vidrio).
2.1.3.2. Residuos de Pilas Primarias

Las muestras analizadas fueron pilas Zn-C y alcalinas usadas, de diferentes marcas y de tamafio
AA. Las muestras fueron sometidas a un proceso de limpieza con agua desionizada y acetona para
remover la grasa y la suciedad, luego se pesaron y se separaron en partes empleando un corta
laminas. En las pilas Zn-C se obtuvieron las siguientes fracciones: el anodo, el catodo, la cubierta,
la barra conductora de grafito empleada como colector del catodo y lo demas. En las pilas alcalinas
se obtuvieron las siguientes fracciones: el anodo, el catodo, el colector del anodo, colector del

catodo, tapas y otros. Cada fraccion se sometié a digestion con agua regia.
2.1.3.3. Suelos y Sedimentos

Las muestras usadas, son materiales de referencia y/o muestras almacenadas en el laboratorio,
por lo tanto ya estan procesadas Y listas para la extraccién en agua regia, el Unico procedimiento
adicional necesario, es la agitacién de la muestra durante 30 minutos con la finalidad de lograr una

buena homogenizacion.
2.1.4. Procesos de extraccion

Se realizaron dos procesos de digestion de las muestras, una extraccién pseudo-total empleando
agua regia y una extraccién suave con HNO; al 10% v/v empleada para extraer el mercurio de los

residuos de lamparas.
2.1.4.1. Agua Regia

La extraccién en agua regia, consistié6 en una digestion en HCI - HNO; en proporcion 3 a 1,

realizada segln la norma técnica colombiana NTC 3888 (digestion de suelos para el analisis
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pseudototal de metales pesados), ligeramente modificada: adicion de 8 ml de agua regia gota a
gota por cada gramo de muestra, usando tubos de tefloén, con posterior calentamiento durante 30
minutos en un bloque de digestion con rampa de temperatura de 30°C a 120 °C, manteniendo el
calentamiento a la temperatura final durante 2 horas en reflujo a presion atmosférica (sistema
céncavo sin cierre hermético); finalmente se espera que las muestras se enfrien hasta temperatura
ambiente, luego de lo cual se aforan a 25 ml con &cido nitrico al 3% vl/v, se filtran y almacenan a 4

°C, hasta el momento del analisis.
2.1.4.2. HNO3 10 % v/v

Esta extraccion se utilizé Unicamente en la cuantificacion de mercurio en residuos de lamparas. Es
un proceso suave y con propiedades oxidantes moderadas'. El proceso consiste en mezclar la
muestra con 200 ml de una soluciéon de HNO3; 10 % v/v y colocar en un bafio de ultrasonido

(frecuencia de 19 Hz), durante una hora.
2.1.5. Técnicas de AAS como referencia en la cuanti  ficacion

Se empled como técnicas de referencia o control FAAS y GF-AAS para el plomo y, CV-AAS para el

mercurio®®.
2.1.5.1. FAAS en la determinacién de plomo

En la determinacién de plomo se emple6 una llama oxidante con relacion de flujos aire - acetileno
de 10:3, una lampara de catodo hueco de Pb, longitud de onda de 217.0 nm e intervalo lineal de 1 -
10 ppm de Pb.

2.1.5.2. GF-ASS en la determinacion de plomo

La determinacion de plomo se realiz6 por el método de adicion estandar, empleando una lampara

de catodo hueco de Pb, longitud de onda 217.0 nm y con la siguiente rampa de calentamiento:
Tabla 2.1 Condiciones en la determinacién de Pb por el método de GF-AAS

Tabla 2.1 Condiciones en la determinacion de Pb por el método de GF-AAS

Etapa | Temperatura € | Tiempo (s) | Flujo de gas (ml/ min)
1 110 10 250
2 130 10 250
3 500 10 250
4 1900 5 0
5 2500 3 250
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2.1.5.3. CV-AAS en la determinacion de mercurio

Se empleo como agente reductor NaBH, al 0.5 % en NaOH 1 %, un carrier de nitrégeno y una
lampara de catodo hueco en una longitud de onda de 253.7 nm, el intervalo de concentraciones

fue de 5 a 150 ug/l de Hg en acido nitrico 0.5 M.
2.1.6. ASV

2.1.6.1. Electrodo de trabajo

El electrodo de trabajo es una pelicula de oro formada sobre un electrodo de carbén vitreo de 3
mm de diametro, cuya superficie es adecuada siguiendo el procedimiento de S. Ermakov®. El
depésito de Au se form6é manteniendo el potencial constante (-500 mV vs Ag/AgCl) durante 10
minutos en una solucién de Au (I1l) de una concentracién de 96.0 = 3 mg.L'l, con electrolito soporte

HCI 0.10 mol L™ y agitacion durante el periodo de reduccion.

2.1.6.2. Area efectiva de la pelicula de oro

La determinacién del area efectiva de la pelicula de oro, se realizé empleando el voltamperograma
ciclico del ferrocianuro de potasio empleando KCI 1.0 M y NaClO,4 0.1 M como electrolitos soporte.
Usando la ecuacion de Randles-Sevcik es posible obtener el area efectiva del electrodo®:

nF\? 1/2 ,,1/2
Ip=0.4463nFA(ﬁ) D% v'°C gnatito

Donde I, es la corriente de pico, A es la area efectiva del electrodo, D es el coeficiente de difusion,
v la velocidad de barrido, n el numero de electrones transferidos y Canaito |2 concentracion del

reactante.

2.1.6.3. Reproducibilidad de la pelicula de Au: Are  a efectiva

La variabilidad del area efectiva de la pelicula de oro, tiene un efecto claro sobre la precision de
los resultados, por lo que su determinacion es obligatoria. En este caso particular, se encontré que
el area efectiva es menor al area geométrica, lo cual se debe probablemente al proceso de
fabricacion y/o a la adsorcion de iones perclorato y cloruro. La precision del area de la pelicula de
Au, expresada en % CV y calculada empleando como electrolito soporte NaClO, 0.1 M, fue de 6,
indicando que el proceso de obtencién de la pelicula esta bajo control y es repetible. Este resultado
garantiza que durante los analisis el cambio de pelicula no afectara significativamente los valores
obtenidos, tabla 2.2.
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Tabla 2.2 Determinacion de area efectiva de la pelicula de oro

Electrolito soporte Area (Cm?) | A grectiva/A geomética | Y0CV, N=12 | Intervalo (95%)

KCI1.0 M 0.0495 0.70 12.0 0.0456 — 0.0533

NaClO, 0.1 M 0.0496 0.70 5.9 0.0469 - 0.0522

2.2 Determinacion de Cd, Hg y Pb por espectrofotome  tria UV-Vis.
2.2.1. Instrumentos

Todas las medidas se llevaron a cabo en un espectrofotometro Varian (Cary 50 conc), realizando
un barrido desde 750 a 250 nm, a una velocidad de 600 nm por minuto y cada 0.5 nm. Se utiliz6 el
programa R y el paquete PLS (ambos de cdédigo libre) para realizar los andlisis de calibracién

multivariante.
2.2.2 Reactivos

Todos los reactivos quimicos usados fueron grado analitico de alta pureza, se us6 agua
desionizada para realizar las diluciones y todo el material de vidrio se sumergié en HNO; al 10 %
vlv, durante 24 horas antes de ser usado, luego de lo cual se lavé con agua desionizada. Las
soluciones de Cd, Hg y Pb se prepararon a partir de patrones (Merck, Alemania) de 1000 = 2 ppm
en HNO; 0,5 M. Las soluciones de ditizona se prepararon disolviendo la cantidad requerida de esta
(Baker analyzed, Austria) en 50 ml de dioxano (Baker analyzed, Austria). La solucién patron de
dodecil sulfato de sodio (SDS) 0.20 M, 500 ml, se prepard pesando 28.80 g de reactivo sélido
(BDH, Inglaterra) y disolviendo en agua empleando ultrasonido (19Hz) durante 1 hora. La solucion
de tween 20 al 5 % p/v, 250 ml, se prepar6 pesando 12.5 g de reactivo liquido (Merck, Alemania) y
disolviendo en agua. La solucién de cocamidopropil betaina (CAPB), se compr6 preparada al 28 %
p/p (Quimicos integrales, Colombia). La solucién de tartrato de sodio, 100 ml al 0.1 % plv, se
preparé pesando 190.6 mg de tartrato de sodio y disolviendo en agua. La solucién de tiosulfato de
sodio, 100 ml, se prepard a partir de una solucién de 1000 ppm de tiosulfato de sodio (Merck,
Alemania). La solucién de tiocianato de sodio, 100 ml, se preparé a partir de una solucién de 1000
ppm, empleando tiocianato de sodio (Merck, Alemania). Las soluciones amortiguadoras de pH
empleadas fueron: pH 4, acetato de sodio (Merck, Alemania) / &cido acético (Merck, Alemania) en
una concentracion total de 1,25 M; pH 7, fosfato monoécido de sodio (J.T. Baker, USA ) / fosfato
diacido de sodio (J.T. Baker, USA) en concentracién total de 0.6 M; pH 3, Briton Robinson, 0,2 M
en &cido Borico (Merck, Alemania),0.2 M acido fosférico (Merck, Alemania) y 0.2 M &cido acético

(Merck, Alemania). En todos los casos, se empleé hidroxido de sodio y &acido clorhidrico
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concentrados para ajustar el pH, segin lo necesario. Otras soluciones: las soluciones de metales
se prepararon a partir de los respectivos patrones de 1000 + 2 ppm en HNO; 0.5 M y sales

inorganicas de alta pureza.
2.2.3. Tratamiento de muestras

Las muestras de orina, fueron recolectadas en recipientes de polipropileno, previamente
acondicionados (se sumergieron en HNOz al 10 % v/v, durante 24 horas antes de ser usados,
luego de lo cual se lavaron con agua desionizada). Las muestras se usaron de inmediato o se

mantenian refrigeradas a 4.
2.2.3. Digestion de las muestras de orina

El proceso de digestion de las muestras de orina consistié en una oxidacioén de la materia organica
con mezclas de &cidos minerales y peréxido de hidrégeno (30%), empleando ultrasonido durante

una hora a una frecuencia de 19 Hz°. Se usaron los siguientes sistemas:
T1 = HNO; — H,0, 1:1 v/v.

T2 = HNO3 — HCI 1:1 viv.

T3 = HCI - H,0, 1:1 viv

T4 = HNO;

En todos los casos se adicion6é 5 ml de orina y 0.5 ml de agente oxidante, luego se tomaron los
espectros UV-Vis y se estudio la conveniencia de cada solucién extractora, usando el sistema de

deteccién implementado.
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3. Determinacion de Mercurio y

Plomo por ASV
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En este capitulo se describe la determinacion de Pb y Hg mediante voltamperometria de
redisolucién anddica (ASV) usando un electrodo de carbén vitreo modificado con una pelicula de
oro y su aplicaciéon a muestras de lamparas, pilas, suelos y sedimentos. El objetivo es establecer
una metodologia accesible, que se pueda comparar con otras técnicas utilizadas para tal fin, como
son las técnicas de absorcion atdmica. Sin embargo, la ASV es una técnica muy susceptible a los
efectos de matriz, dado que la respuesta depende de la superficie del electrodo de trabajo, la cual
se afecta facilmente por los componentes de la muestra. Asi, el trabajo muestra cémo se pueden
superar los efectos de matriz en ASV, de tal manera que la misma se pueda usar para la

determinacion de Pb y Hg en muestras que requieren extraccién con agua regia.
3.1. Determinacion de Hg por ASV

La determinacién de mercurio sobre electrodos de oro por ASV es un método reportado por la US-
EPA (7472) y por varios autores™?, sin embargo su aplicacién en muestras complejas como
sedimentos y residuos de lamparas que requieren un proceso de extraccion en agua regia,
presenta inconvenientes, de tal manera que se estudiaron las diversas variables que afectan la
deteccioén, evaluandose las condiciones basicas de cada etapa propias de las técnica: tiempo de
pre-concentracion, potencial de pre-concentracion, técnica de redisolucién, electrolito soporte,
efecto de la concentracién de iones cloruro y de iones nitrato (componentes del agua regia), efecto
del agua regia y posibles interferencias. Este estudio permitié establecer las condiciones éptimas

para la deteccién de mercurio, cuyo proceso y resultados se presentan a continuacion.

3.1.2. Voltametria de redisolucién anddica (ASV) —  Parametros optimizados

En primera medida se estudio las variables en cada una de las etapas de la voltametria de
redisolucién andédica (ASV) para el mercurio, hallandose las siguientes condiciones optimas: la
etapa de pre-concentracion se realizé a 0 mV vs Ag/AgCI durante 120 segundos, el tiempo de
equilibrio fue de 40 segundos y la etapa de redisolucion se hizo empleando voltamperometria de
onda cuadrada (SW) con amplitud de potencial de 25 mV, frecuencia de onda de 15 Hz, intervalo

de lectura 4 mV y, potencial barrido de 0 hasta 850 mV vs Ag/AgCI.

3.1.3. Composicion del electrolito soporte.

La formacién del depdsito de mercurio sobre la superficie de oro esta fuertemente influenciada por
el electrolito soporte empleado®. Los iones nitrato, cloruro y perclorato, presentan interaccién con
el analito y la superficie del electrodo, de tal manera que disminuyen la formacién de la solucion
soélida Au-Hg. Asi, para tener una idea clara del efecto de diferentes aniones sobre el sistema de

andlisis, se ensayaron, cuatro electrolitos soporte: HCI 0.1 M, HCIO; 0.1 M, HNO3; 0.1 M y
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CH3;COOH 0.1 M. En las condiciones de trabajo anteriormente descritas, se encontré que todos los
iones de estos acidos presentan interacciones con la superficie de oro, originado una linea base
con zonas que exhiben picos poco definidos y de baja magnitud de corriente respecto a la sefal
originada por 50 pg/L de mercurio. Estas sefales son debidos a las adsorciones de los iones que
se encuentran en solucion; siendo las mayores, las producidas por los iones perclérato y cloruro,
cuyos picos aparecen en el intervalo de potencial de 200-400 mV, tal como se reporta en
literatura®. Dado que todos las &cidos probados presentaron interaccién con la superficie, fue
necesario evaluar la sensibilidad de detecciébn de Hg (ll) en cada uno de estos electrolitos

soportes, hallandose la mejor sensibilidad cuando se usé HCIO, 0.1 M y seguido del HCI, tabla 3.1.

Tabla 3.1 Efecto de los electrolitos soporte sobre la pendiente de la curva de calibracién de Hg

(5-50 pg /L).
Acido/ 0.10M | Pendiente (UA L/ pg)
HCIO, 0.165
HCI 0.121
HNO3; 0.064
CH3;COOH 0.035

3.1.3.1. Efecto de la concentracién de iones Cl

Las muestras tratadas con agua regia, presentaron concentraciones de iones cloruro altas, por lo
que se investigo el efecto de estos iones en el proceso de cuantificacion de mercurio. En primer
lugar se estudid la interaccion entre los cloruros y la superficie de oro por voltametria ciclica,
observandose la adsorcion a medida que el electrodo se polariza mas positivamente y el fenémeno
contrario, la desorcién a medida que el electrodo se polariza mas negativamente, figura 3.1. Las
corrientes y los potenciales de estos procesos son funcién de la concentracién de HCI presente en
la solucién, figura 3.1. Estas interacciones pueden ser descritas por dos fenémenos, primero un
proceso de re-arreglo o de reconstruccion de la superficie de Au, que se da debido a la presencia
de los cloruros, en potencial cercano a 300 mV y que presenta corrientes de pico bajas y; segundo
una adsorcion a potenciales mayores de 300 mV cercano a la zona de formacion de 6xidos de oro
(800-1200 mV)S. Este proceso ocasiona que la ventana de potencial disponible para el analisis, se
cierre. También se observd que a medida que se incrementa la concentracion de HCI se presenta

un incremento en el valor promedio de la corriente de la linea base.
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Figura 3.1 Efecto de los Cloruros en la linea base, estudio mediante voltametria ciclica.

Otro de los efectos importantes de los iones cloruro, es el desplazamiento del potencial de
oxidacion del mercurio (durante la etapa de re-disolucion), hacia valores mas negativos, a medida
gue aumenta la concentracion de los cloruros, lo cual se puede atribuir a la formacién de los cloro-

complejos, como se puede ver en la tabla 3.2.

Tabla 3.2. Efecto de la formacién de clorocomplejos de mercurio en la determinacion de Hg (Il)

SW-ASV
i 2 Potencial de pico o
HCI dEsp-ecies log B° E°Hg “ / Hg experiemntal Sensibilidad
t .
M ominates vV £ 0,004V UA ppb 1
0.00010 Hg ** 0.854% 0.700 0.173
0.010 HgCl® 7.3 0.638" 0.624 0.160
0.10 HgCl, 14.0 0.440° 0.564 0.127
0.50 HgCl; 15.0 0.411° 0.492 0.108
1.00 HgCl, © 15.6 0.393° 0.444 0.106

? Referencia®. ® calculos numéricos
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Para entender este comportamiento, se puede representar el siguiente esquema, el cual solo
pretende generar una secuencia de reacciones y semi-reacciones légicas, que nos permitan
entender las diferentes etapas del proceso, sin pretender ser un mecanismo de reaccion riguroso,

dado entre otras cosas, que no es el objetivo de este trabajo:

Preconcentracion:

Hg*" + Au + 2e~ < Hg(Au)
Relacionado con:
Hg < Hg*' + 2e” E°=0.854V

Redisolucion:

Hg(Au) & Hg* + 1e”
Relacionado con:

Hg < Hg* +1e” E°=0.796V

Electrolisis en solucion:

Hg*+ Cl- = HgcCl

2HgCl < Hg,C(Cl,

Hg,Cl, & 2Hgt + 2Cl~

Hg* & Hg** + 1e”

Hg?' + Cl- © HgCl*

HgCl* + Cl” < HgCl,

HgCl, + CI” < HgCl3

HgCl3 + Cl” < HgCl3*
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Por otro lado, los cloruros también mostraron un marcado efecto sobre la magnitud de la corriente
de las sefales analiticas; este comportamiento se verificé en presencia y en ausencia de electrolito
soporte (HCIO, 0.10 M), observandose mayores corrientes en ausencia de electrolito, como se
presenta en la figura 3.2. Este comportamiento se puede atribuir al efecto de la migracién del
mercurio el cual se favorece en ausencia del electrolito soporte, lo que incrementa la cantidad de
mercurio reducido. De otro lado, la disminucién de la corriente con el aumento de la concentracion
de cloruros (a partir de 0,008 M de HCI), que se observa en la figura 3.2, se debe al aumento de
cloro-complejos en la etapa de pre-concentracion, el cual disminuye la cantidad de mercurio libre
disponible para la reduccion, lo que al final se manifiesta como menor sefial para concentraciones

altas de cloruros.

Sin embargo, es bueno aclarar, que el comportamiento no es del todo sencillo, ya que, como se
muestra la figura 3.2, existe un pico de sefial en aproximadamente 0.008 M de HCI, probablemente

asociada a la cantidad minima de iones cloruro, necesaria para estabilizar la superficie de oro’.

30 ‘ |
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21 A —e—Con HCIO, 0,10 M) | ||
3, \\

18 \
3 15- \
— 12 -
4 I~
9 ‘h\\
- -_‘
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? " . " ) .
0,000 0,025 0,050 0,075 0,100 0,125 0,150 0,175
HCI (mol L™

Figura 3.2 Efecto de los cloruros en la corriente de pico de la ASV-SW de Hg = 50 ppb.

3.1.3.2. Efecto de la concentracion de iones nitra  to en la linea base

El efecto de los iones nitrato se estudié con la ayuda de voltamperogramas de onda cuadrada,
realizados en funcién de la concentracion de HNO; (en el intervalo de 0.070 a 1.070 M), hallandose
que la corriente de pico en un potencial aproximado de 300 mV se incrementa conforme aumenta
la concentracién de &cido, lo que indica la adsorcion de este i6n®. Afortunadamente, en este caso,
dicho pico se encuentra suficientemente alejado del pico de oxidacion del mercurio, como se

observa en la figura 3.3.
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Figura 3.3 SW-ASV de lineas bases que contienen diferentes concentraciones de HNOs. a) 0.07 M HNO3, b) 0.12 M HNOs3,
c) 0.16 M HNO3, d) 0.23 M HNO3, e) 0.34 M HNO3, f) 0.45 M HNOs, g) 0.66 M HNO;3, h) 1.07 M HNOs e i) 1.17 M HNO;,

Hg (70 ppb).

3.1.4. Matriz de agua regia como electrolito en la determ  inacion de Hg

Una vez estudiado el efecto de los iones cloruro y nitrato por separado, se procedié a evaluar el
efecto que tiene la mezcla de los dos iones, cuando se usa como blanco de procedimiento, ya que
la solucion empleada para la extraccion de los metales en las muestras de estudio es agua regia
(HCI - HNO3, 3 : 1). La linea base observada presenté picos con corrientes significativas, debido a
los iones nitrato y cloruro, ademas al realizar una curva de calibracion sobre esta mezcla, se
encontré6 que la sefial de mercurio es poco definida, aparece en potenciales cercanos a la
adsorcion de los iones nitrato y, solo es visible a partir de concentraciones mayores de 60 pg/L;
claramente, el limite de deteccién se incrementa. En estas condiciones la sensibilidad en el
intervalo de concentraciones estudiado (60-240 ug/L) fue de 0.072 pA | ug'l, menor a la observada
en el electrolito soporte HCI 0.010 M- 0.100 M HCIO,. Debido a este hecho, se decidié eliminar los

iones cloruros del medio, buscando aumentar de nuevo la sensibilidad.

3.1.5. Remocidn de cloruros para la determinacién de Hg por ASV

A partir de los resultados encontrados, se procedié e estudiar los mecanismos para remover los
cloruros de la matriz de las muestras, para ello se abordaron dos alternativas, en primer lugar, se
estudio la oxidacién de los iones cloruros con persufalto, opcién que, aunque mejoré notablemente
la sefal, figura 3.4, se descart6é debido a la gran cantidad de persulfato que requeria (més de 2 g

por muestra de 50 mL) y; en segundo lugar, se prob6é de remplazar la muestra en la celda
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electroquimica, antes de la etapa de redisolucion, por electrolito soporte (HCI 0.010 M - 0.100 M

HCIO,) °, esta alternativa produjo mejoras significativas como se vera mas adelante.

24 I .
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Figura 3.4 Remocién de cloruros por oxidacion con K,S;0s. a) SW-ASV para una solucién que contiene 50 ppb de Hg y HCI
0.5 M. b) SW-ASV para una solucién que contiene 50 ppb de Hg y HCI 0.5 M y adicion de 2 g de K;S,0s (reaccion durante

1 hy después burbujeo de N, durante 15 minutos).

3.1.5.1. Cambio de la muestra por electrolito sopo  rte, en la etapa de redisolucion.

Se evaluaron dos matrices diferentes en la etapa de pre-concentracion, (solucidon a cambiar); la
primera, fue una mezcla de HCIO, 0.10 M y HCI 1.00 M, usada como referencia y; la segunda, el
blanco de procedimiento, agua regia. La solucién fresca que se colocé en la celda electroquimica
antes de hacer la redisolucion, fue el electrolito soporte seleccionado previamente (HCI 0.010 M -
0.100 M HCIQ,), el proceso de cambio de soluciones, se realiz6 empleando una bomba peristaltica.
Las demas condiciones experimentales se mantuvieron constantes e iguales a las de los
experimentos anteriores. En la figura 3.5, se pueden ensefian los cambios en las sefales de
mercurio al realizar el procedimiento descrito a una matriz con agua regia, observandose que la
linea base es mas definida (méas horizontal), y la sefial de mercurio aparece en un potencial

cercano a 700 mV, zona en donde los efectos de los aniones de la matriz son minimos.
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Figura 3.5 Efecto del cambio de electrolito en la etapa de redisolucion del Hg. a) SW-ASV para un blanco de procedimiento
de agua regia b) SW-ASV para 50 ppb de Hg en un blanco de procedimiento de agua regia c) SW-ASV para un blanco de
procedimiento de agua regia cambiando la muestra por electrolito soporte en la etapa de redisolucién(0.10 M HCIO, - 0.010
M HCI), d) SW-ASV para 50 ppb de Hg en un blanco de procedimiento de agua regia cambiando la muestra por electrolito
soporte en la etapa de redisolucién(0.10 M HCIO, - 0.010 M HCI).

Una vez puestas en evidencia las bondades del cambio de electrolito soporte, se estudié la
reproducibilidad del nuevo protocolo, para lo cual se realizaron 5 curvas de calibraciéon en cada una
de las matrices seleccionadas y en un intervalo de concentraciones de 10 a 70 ug/L de Hg. Se
encontraron variaciones de la pendiente (% CV) menores a 5 en la mezcla HCIO, — HCI y mayores
a 10 en la matriz de agua regia, lo cual origina una gran variacioén en la sensibilidad. Este efecto se
debe a los cambios de superficie, dado que la matriz de agua regia es fuertemente oxidante, lo

cual modifica los sitios activos de la pelicula cambiando el area efectiva.

Finalmente en esta parte, y para cuantificar el analito en las muestras, se ensayaron dos
procedimientos, el primero consistié en realizar una curva de calibracién de patrén externo y luego
de la medida de los estandares limpiar la pelicula realizando uno o dos barridos en electrolito
soporte, luego la muestra es leida e interpolada en la curva realizada, este procedimiento se
realiz6 para cada muestra; en estas condiciones, se obtuvo para una muestra fortificada con 50
pg/L en un blanco de agua regia, 96.2 % de recuperacion y 9.8 % CV (n=5) como reproducibilidad.
El otro procedimiento que se probé fue por método de adicion estandar, para la misma muestra se
hall6 86.2 % de recuperaciéon y 4.3 % CV (n=5) de reproducibilidad. Basado en los datos
anteriores, se selecciond la Ultima metodologia para la cuantificacion de las muestras de ldmparas,

debido a su mayor reproducibilidad.
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3.1.6. Estudio de interferencias

Las principales interferencias que pueden presentarse en las muestras de interés son los metales

de cobre y hierro por lo tanto se estudio cada una de estas.

Para estudiar el efecto del cobre, se disefi6 un experimento en el que se mantuvieron las
concentraciones de Cu y Hg constantes e iguales a 50 pug/L de cada uno y se hicieron variaciones
de la concentracién de HCI. Los resultados muestran que a medida que se incrementa la
concentracion de HCI se presenta una pérdida de resolucion entre las sefiales, observandose el
solapamiento de estas cuando la concentracion de HCI alcanza el valor de 0.81 M, este

comportamiento es comparable con lo reportado en literatura®, tabla 3.3

Tabla 3.3 Efecto de los cloruros en la resolucién de los picos Cu-Hg en ASV-SW.

HCI E vs Ag/AgCl / mV
M Hg (11) Cu (IN)
0.0016 652 288
0.0080 612 284
0.0160 588 284
0.040 560 308
0.082 532 308
0.164 500 320
0.328 464 316
0.810% 400 320

? (pérdida de resolucion)

La superposicion de las sefiales del cobre y del mercurio se elimind, empleando el protocolo de
cambio de la muestra por electrolito soporte (HCI 0.010 M - 0.100 M HCIQ,), antes de la etapa de
redisolucién, gracias a que la sefial del mercurio en el electrolito soporte se corre a potenciales
mas positivos (hasta cerca de 700 mV), alejandose de la del Cu (cercana a 300 mV). A
continuacion se estudio, el efecto de la concentracion de cobre sobre la sefial del Hg de 50 pg/L
(empleando el protocolo de cambio de la muestra por electrolito soporte), encontrandose que al

variar la concentracion de cobre desde 50 hasta 1000 ug/L la sefial del mercurio presenta una
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variacion de apenas 8.7 % CV, lo cual indica que esta interferencia en el rango de concentracion
estudiado no tiene efecto significativo sobre la sefial del mercurio.

El otro interferente, potencialmente significativo, es el hierro, debido al proceso de oxidacion Fe (11)

/ Fe (lll), que genera una sefial cercano a 500 mV vs Ag/AgCl, figura 3.6.
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Figura 3.6 Estudio de la interferencia de Fe en la determinacién de Hg por SW-ASV, a) SW-ASV de 50 ppm de Fe y 50 ppb
Hg, b) SW-ASV de 200 ppm de Fe y 50 ppb de Hg, c) SW-ASV de 200 ppm de Fe y 50 ppb de Hg cambiando la muestra

por electrolito soporte en la etapa de redisolucion.

La sefial del hierro se presenta si la concentracion de este es mayor a 10 pug/L y hay solapamiento
de sefiales con el mercurio si la concentraciéon de cloruros esta alrededor de 0.1 M; ademas, en
presencia de grandes cantidades de hierro (200 mg/L), solo es posible observar sefiales de Hg en
concentraciones altas (mayores a 100 pg/L). Estos inconvenientes se evitaron, empleando el
mismo protocolo de cambiar la muestra por electrolito soporte en la etapa previa a la redisolucién,
con lo que se lograron determinar concentraciones bajas, alrededor de ~10 ug/l de Hg, en

presencia de hierro (200 mg/L).

3.2. Determinacion de Pb por ASV

La determinacion de plomo mediante ASV esta controlada por los diversos parametros
instrumentales que afectan la sefial, los cuales fueron descritos previamente en la cuantificacion de
mercurio, para este analisis se selecciond la voltametria de onda cuadrada como técnica de
redisolucién (amplitud de potencial de 25 mV, frecuencia de onda de 15 Hz e intervalo de lectura 4
mV) y se evaluaron las otras variables: electrolito soporte, tiempo y potencial de pre-concentracion

e intervalo lineal, ademas del estudio de interferencias.
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3.2.1. Potencial de preconcentracion

El potencial a emplear para la formacién del depésito Pb, depende de la superficie del electrodo ya
gue es necesario garantizar la reduccion del analito sin dafiar la superficie de Au y, a su vez evitar
procesos alternos que eviten la reduccion del metal estudiado. El intervalo de potencial util de la
pelicula de oro es de - 450 a + 850 mV vs Ag/AgCI, ya que a potenciales mas bajos y sin
atmoésfera inerte se presenta evolucion de hidrégeno y a potenciales mayores se presenta la
oxidacion de la pelicula. Asi, la pre-concentracién del Pb se realizé a - 350 mV, este valor garantiza

un sobre potencial para la reduccién de plomo y evita la evolucién de hidrégeno.
3.2.2. Tiempo de pre-concentracién

Dado que el sobre-potencial aplicado es pequefio (aproximadamente 200 mV), el tiempo de pre-
concentracién se convierte en una variable importante para obtener limites de deteccién bajos, a
mayor tiempo de reduccion, menor LD; sin embargo, esta relacién no es lineal en todo el intervalo,
ademas tiempos prolongados pueden originar la irreversibilidad del proceso redox por la formacion
de soluciones solidas Au-Pb que impiden la oxidacion del Pb, para optimizar el tiempo de
preconcentracion se realizaron experimentos empleando una concentracion de Pb de 50 pg/L y
acido nitrico 0.5 M como electrolito soporte, se encontré que el tiempo 6Optimo fue de 180
segundos, figura 3.7, que sin ser el que origina la mayor sefial, si arroja un valor significativamente

alto sin que el tiempo de andlisis se extenso.
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Figura 3.7 Efecto del tiempo de preconcentracion en la sefial de 50 ppb de Hg, empleando como electrolito soporte HNO;
0.5 M.
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3.2.3. Efecto del electrolito soporte

Los electrolitos soportes estudiados fueron los acidos minerales, nitrico, clorhidrico y perclérico

1112 Estos acidos se evaluaron en concentraciones

sobre los cuales existen estudios previos
significativas para el trabajo; como por ejemplo, el acido nitrico se investigé en concentracion igual
a 0.5 M, que es la concentracion usada para aforar las muestras, luego de la digestién con agua
regia. Todos los acidos y mezclas evaluadas presentaron interaccion con la pelicula de oro, las
cuales fueron descritas anteriormente (estudio del mercurio). La mayor distorsién de la linea base
se present6 con el acido nitrico 0.5 M, en el cual se observé una pendiente pronunciada desde
-300 a 300 mV zona en la que se encuentra el pico de oxidacion del plomo, por lo que en primera
instancia, este electrolito se deberia descartar; sin embargo, al evaluar la sensibilidad en la
detecciéon de plomo en un intervalo de concentraciones de 5-50 ug/L en los diferentes electrolitos
probados, se encontré que el acido nitrico 0.5 M es el que presenta la mayor pendiente, la menor
variacion y el potencial de reducciéon de Pb mas positivo; lo que lo convierte, a pesar de su linea

base, en el electrolito soporte seleccionado en este trabajo, tabla 3.4

Tabla 3.4 Efecto del electrolito soporte en la sensibilidad de deteccién de plomo mediante SW-

ASV . n=3
Electrolito soporte Pendiente / pA ppb™ E/V
HNO3; 0.5 M 0.862 £ 0.05 -0.012 + 0.007
HCIO, 0.1 My HCI 0.001 M 0.465 +0.1 -0.093 £ 0.015
HCI 0.07 M 0.126 £0.02 -0.102 £ 0.006
HCI 0.94 M 0.108 £ 0.02 -0.138 £ 0.006
HNO3;0.5 M y HCI 0.07 0.168 £ 0.03 -0.090 + 0.006

3.2.4. Efecto de los cloruros

El hecho de que se obtuviera mayor sensibilidad y picos a un potencial mas positivo en el
electrolito soporte sin cloruros, sugiere un efecto significativo de estos iones en la determinacién de
plomo (Tabla 3.4). Indicando que el proceso de reduccién no se favorece termodinamicamente y
cinéticamente en presencia de cloruros, lo cual es probablemente originado por la formacion de
clorocomplejos de plomo, preferencialmente tetracloruro de plomo el cual posee dos cargas
negativas que modifican la movilidad del metal hacia el electrodo y permiten que se presenten

procesos de adsorcién de estas especies en la superficie de oro™.
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3.2.5. Parametros analiticos

En las condiciones 6ptimas encontradas anteriormente, se determinaron los parametros analiticos,
limite de deteccidn, limite de cuantificacion (empleando el método de la incertidumbre del
intercepto de la curva de calibracion'®), y reproducibilidad. Los valores encontrados fueron LOD 2.8
pg/L y LOQ 5.8 pg/L usando un intervalo lineal de 5 — 50 pg/L de Pb. La reproducibilidad para una

concentracion de 20 ug/L de Pb fue 5,3 expresada como % CVyconn =7.
3.2.6. Estudio de interferencias.

Las principales interferencias reportados en la deteccion de plomo usando electrodos de oro son:
el cadmio por superposicion de sefiales, el cobre y mercurio, ya que sus potenciales de reduccion
son mas positivos que los del plomo por lo que cuando se lleva a cabo la pre-concentraciéon se
reducen antes que el Pb, lo cual origina cambios de la superficie y altera los potenciales y la

sensibilidad del método™® ***3

. Para conocer el efecto especifico del Cd en el sistema desarrollado,
se realiz6 una investigacion en tres electroélitos soporte: HNO3; 0.5 M, HCI 0.07 M y HCI 0.94 M. En
presencia de acido nitrico, se encontrd superposicion de sefiales y una relacion de sensibilidades
Pb:Cd de 3.7, que indica mayor sensibilidad del sistema al Pb, pero desafortunadamente no lo
suficiente, pues no fue posible cuantificar el Pb en presencia de cantidades similares de cadmio,

Figura 3.8.

b ]
/\ ——100 ppb de Pb
2 ——100 ppb de Cd
\ \ |
10 \
<
=
\./
44— . : . . : d
400 300 -200  -100 0 100 200 300
E vs Ag/AgCl (mV)

Figura 3.8 Estudio de la interferencia de Cd en la deteccion de Pb (SW-ASV, electrolito soporte HNO3 0.5 M)

A partir de este hecho, se planteé la posibilidad de disminuir la superposicién de sefiales, usando
cloruros en diferentes concentraciones, con lo que se esperaba que los cloro-complejos

permitiesen separar los picos. Los resultados obtenidos mostraron que no es posible dicha
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resolucién puesto que la sefial obtenida para la oxidacion de cadmio en presencia de cloruros, es
poco definida y ancha; lo cual, contrario a lo que se buscaba, aumenta las probabilidades de
superposicion. El otro efecto que se esperaba, era aumentar la relacion de sensibilidades Pb:Cd,
pero sin embargo y, de nuevo los resultados no mostraron mejora alguna, observandose que la
relacion de sensibilidades se mantuvo; por lo que, hasta donde se llegé en este trabajo, la

interferencia del Cd es el problema mas serio del método desarrollado.

De otro lado, las interferencias de cobre y mercurio se evaluaron estableciéndose el efecto de
estos metales en la sensibilidad de deteccién del plomo en un intervalo de concentraciones de 10-
50 pg/l y usando los interferentes en concentracion de 150 ug/l, un exceso de tres veces respecto
al patrén de mayor concentracion de la curva de calibracion (50 pg/l). Se encontrdé que no existen
cambios en los potenciales de pico para la oxidacién de Pb y en el intervalo de concentraciones
evaluado se mantiene la linealidad del método en presencia de cobre y mercurio, pero se observan
cambios en la sensibilidad respecto al sistema de referencia (electrolito soporte solo: HNO3; 0. 5M).
La sensibilidad cuando esta presente el cobre, disminuye 2.5 veces, mientras que cuando esta

presente el mercurio, esta disminuye solo 1.3 veces.

3.3. Exactitud del método desarrollado en la determ inacién de Pb y Hg en las distintas

matrices

Se determiné la exactitud del método en la determinacion de Hg y Pb en las diferentes
extracciones realizadas (soluciones extractoras y muestras), empleando blancos fortificados y/o
materiales de referencia si se disponen en laboratorio. Ademas se realizd la comparacion de las

medidas realizadas entre el método implementado y el método de absorcién atdmica.
3.3.1. Exactitud del método desarrollado en la determinaci 6n de Hg

Como no se disponen de materiales de referencia en la cuantificacion de mercurio, se emplearon
blancos de extraccion fortificados. Los recuperados se emplearon para determinar la exactitud del
método, los valores obtenidos se muestran en la tabla 3.5. Estos valores son cercanos a 100 y se
encuentran dentro de los criterios establecidos para la determinacion de metales mediante

extracciones. Ademas se obtuvieron valores comparables entre los dos métodos de medida.
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Tabla 3.5 Exactitud para la deteccién de mercurio en blancos de extraccion fortificados; n= 3

Valor ASV CV-AAS
Matriz verdadero Valor obtenido Valor obtenido
% R % R
(Hg/l) (ngll) (ng/l)
HNO; 10 % viv 1000 1038 + 59 103.8 1088 + 38 108.8
20 16.9+0.7 85 23.0+0.5 115
Agua regia 60 625 103 70+6 116
100 100+9 100 108 £10 108
3.3.2. Exactitud del método desarrollado en la determinaci 6n de Pb

Para evaluar la exactitud del método implementado en la deteccién de plomo se utilizé un patrén
de referencia de suelo, con caracteristicas especiales que permitiera la cuantificacion de Pb

mediante el método (ASV), las cuales son, poca presencia de cadmio (relacién del contenido
Pb/Cd de 379 veces), cantidades bajas de cobre (relacion del contenido Pb/Cu de 5.7 veces) y
cantidades de plomo en solucion detectables segun las caracteristicas analiticas establecidas. Es
asi que se seleccion6 un suelo de referencia (Mat —SI- 0105 de la universidad de Barcelona). El
andlisis de este suelo, se hizo luego de una digestién con agua regia y, los resultados obtenidos se
ensefian en la tabla 3.6, en la que se puede observar que el porcentaje de recuperacién es
aceptable , comparable entre ambos métodos de deteccién y que la repetibilidad no es mayor al 10
%, por ende es posible aplicar esta metodologia de detecciéon a muestras de digestion en agua
regia que posean concentraciones de plomo altas en relacién al contenido de cadmio (relacién del

contenido Pb/Cd de 4).

Tabla 3.6 Exactitud para la deteccion de plomo en un suelo de referencia (Mat —SI- 0105); n=5

Valor reportado

Valor obtenido

Técnica %R
(mg/l) (mg/l)
FAAS 2242 + 86 2144+ 57 95.62
ASV 2242 + 86 2200+ 173 98.10

3.4. Aplicabilidad a muestras de interés ambiental

Los métodos evaluados se aplicaron en la cuantificacion de Hg y Pb en muestras de residuos de

pilas y lamparas y sedimento, las cuales fueron seleccionadas como viables dado su composicion.
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3.4.1. Determinacion de Hg en sedimentos

Se estudiaron dos sedimentos, uno cuya matriz es conocida, ya que es un material de referencia
para otros metales (MAT SD 0105 material de referencia de la Universidad de Barcelona) y un
sedimento del canal tibanica con cédigo LC-14, ubicado en la Zona sur de Bogot4- Colombia
(Soacha) en donde nuestro grupo ha llevado a cabo estudios sobre la biodisponibilidad de metales
pesadosls. Las muestras son digeridas en agua regia por triplicado y el material de referencia
adicionalmente es fortificado con 200 pg/L de Hg para evaluar el efecto de la matriz en la
recuperacion. El andlisis se realiz6 empleando el método evaluado (ASV) y el método de
referencia(CV-AAS), los resultados se presentan en la tabla 3.7, estos muestra una diferencia entre
los valores obtenidos por el método electroquimico y espectrofotométrico, encontrandose
cantidades menores por ASV, sin embargo los datos son reproducibles y el porcentaje de

recuperacion en la matriz es cercano a 100 para el sedimento MAT SD - 0105 Fortificado.

Tabla 3.7 Hg en sedimentos

Hg mg Kg ™
Muestra
ASV CV-AAS
MAT SD - 0105 1701 £60 | 2703 +43
LC-14 262 +19 | 389 +29

%R
MAT SD - 0105 Fortificado | 99.5+9 127 +8

3.4.2. Determinacion de Hg en residuos de ldmparas

Los residuos de lamparas fluorescentes compactas no integrales analizados se encuentran
detallados en la tabla 3.8, encontrandose muestras de diferente forma, potencia y marca. Todas las
muestras fueron extraidas con HNO3; 10 % v/v. Adicionalmente, a los filtros obtenidos después de
la extraccion realizada con HNO;3; de las muestras nimero 3 a 6, se les realizd una digestion en

agua regia. Todos los extractos fueron medidos por los dos métodos (ASV y CV-AAS).
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Tabla 3.8 Muestras de lamparas analizadas.

N° Marca Procedencia | Formay potencia | Peso (g)
1 GE-Biax Hungria 2U,26 W 72,68
2 Sylvania | = --------- 2U,13 W 41,1
3 | Philips- Master Holanda 2U,26 W 60,86
4 | Philips- Master Polonia 3U,32 W 72,68
5 Sylvania | = - 2U,13 W 45,02
6 GE-Biax Hungria 3U,32 W 90,99

En las medidas realizadas por ASV, se evalué el efecto de matriz comparando el método de patron
externo con el de adicion estandar, tabla 3.9. Se encontré que no existen diferencias significativas
entre los dos valores y; por lo tanto, no existe efecto de matriz (prueba t para datos pareados, t = -
1.974, grados de libertad 5 y p-valor 0.1054, aceptandose la hipétesis nula “la diferencia de las

medias de las dos muestras es igual a cero” con una confianza del 95 %).

Al realizar una comparacién similar entre los promedios de los valores obtenidos por los dos
métodos de calibracion ASV y CV-AAS, se encontré que no existen diferencias significativas, por lo
tanto los valores son similares y comparables (prueba t para datos pareados, t = -0.3672, grados
de libertad 5 y p-valor 0.7285, aceptandose la hipotesis nula “la diferencia de las medias de las dos
muestras es igual a cero” con una confianza del 95 %).

Tabla 3.9. Comparacion de las cantidades de mercurio presente en las muestras de lamparas
analizadas por ASV y CV-AAS.

Hg ppb (ASV) Hg ppb
Muestra (
Adicion estandar Patrén externo CV-AAS)
1 169 + 10 188 +11 230+ 10
2 1019 +£43 1039 + 52 899 + 22
3 2304 + 166 2225 + 156 1830 + 159
4 4073 + 269 4207 +123 4354 + 115
5 1949 + 153 1946 + 161 2029+ 109
6 149 +13 194 +8 184 +4
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Al realizar la digestion de los filtros de las Ultimas cuatro muestras, se encontraron cantidades de
mercurio considerables, lo cual indica que el proceso de extraccion empleado no es total y por lo
tanto es una cuantificacién parcial, de ahi que solo es posible comparar la suma de las dos
extracciones con la cantidad maxima permitida para efectos de legislaciones (5 mg por unidad
segun la directiva 2002/95 EC); asi, se encontr6 una muestra ligeramente por encima del limite

permitido, marcada en rojo, tabla 3.10

Tabla 3.10. Contenidos de Hg en residuos de ldmparas

Muestra 1 (Mg por unidad) Matriz
ASV CV-AAS
3 1359 + 95 1118 +97 HNO3 13%
57+5 78+1 Agua regia
Total 1416 £ 158 | 1196 + 105
3965 +116 | 4104 +108 HNO3 13%
4 1110+ 66 1671+ 70 Agua regia
Total 5075 +336 | 5775+ 286
1548 + 128 1614 + 87 HNO3 13%
> 208 +2 225+1 Agua regia
Total 1756 + 146 1839 + 99
6 195+9 185+ 4 HNO3 13%
1537 £ 95 2008 + 55 Agua regia
Total 1732 +134 2193+ 77
Méaximo permitido segln
Directiva 2002/95/EC >000

3.4.3. Determinacion de Pb en residuos de pilas pri  marias

Basados en un trabajo previo publicado por el ministerio de medio ambiente, desarrollo y vivienda
de Colombia (MAVDT) en convenio con la universidad Nacional de Colombia®™, en donde se
reportan cantidades de plomo en pilas de este tipo y concentraciones de cadmio bajas, se propuso
la aplicacion del método evaluado, en la determinacién de plomo en estos residuos, cuantificando

principalmente los componentes del &nodo y catodo de una pila, fracciones més significativas.
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3.4.3.1. Pilas Zn-C, AA.

La composicién de cada una de las fracciones en las cuales se separaron las pilas Zn-C, se
encuentran en la figura 3.9, en donde se observa que los componentes del anodo, catodo y
cubierta son alrededor del 85 % de la pila, por tal motivo solo se analizaron estas partes,
realizando la respectiva extraccién en agua regia por duplicado y el analisis mediante el método
ASV empleando dos métodos de calibracion, patron externo y adicion estandar, lo cual nos
permite determinar si existen efectos de matriz, ademés también se realiz6 la deteccién empleando

FAAS para tener un punto de comparacion en el valor de los resultados obtenidos.

Colector del
catodo
0%

Figura 3.9. Fracciones de las pilas Zn-C AA, n=5, marcas comerciales = 2, peso promedio 18.17 +0.3 g.

Las muestras analizadas corresponden a dos marcas comercializadas en Colombia, los contenidos
de plomo encontrados, en las respectivas fracciones se presentan en la tabla 3.11. Los resultados
muestran que no es posible medir el plomo en la fraccién de la cubierta por el método ASV (en
cambio si se obtiene respuesta para el Pb cuando se usa AAS), dado que esta es de acero, por lo

gue posee gran cantidad de hierro, que probablemente inactiva la superficie de oro.
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Tabla 3.11 Determinacion de plomo en residuos de pilas Zn-C

ASV (Pb mg Kg ™)
AAS (Pbmg Kg ™)

Adicion estandar Patrén externo
Marca | Muestra
Fraccion Fraccion Fraccion
Céatodo Anodo Céatodo Anodo Céatodo Anodo Cubierta
2020 + 2079 + 1971 +
1 126 + 33 97+ 14 177 £5 36 +3
137 290 78
M1
2477 + 2128 + 2477 +
2 34+6 16 +3 51+3 30.2+0.2
280 236 280
3584 + 3725 + 3774
3 125+1 9+1 27+2 21.2+0.3
53 120 87
M2
3387 + 3292 + 3326 +
4 14+1 10+1 28.4+05 21.2+0.2
193 210 75

Al realizar la respectiva comparacion de los resultados obtenidos al aplicar cada uno de los
métodos de calibracion empleando ASV, se encontré que no existen diferencias entre las
concentraciones de plomo obtenidos en la fraccién del anodo por los dos métodos de medida, por
lo tanto no existe un efecto de matriz. (Prueba t para datos pareados, t = -2.7603, grados de
libertad 3 y p-valor 0.0701, aceptandose la hipétesis nula “la diferencia de las medias de las dos
muestras es igual a cero” con una confianza del 95 %). En contraste en la fraccion del catodo se
observaron diferencias, presentandose un incremento de concentracién al aplicar el método de
adicion estandar, concluyendo que existe un efecto de matriz que inhibe la sefial disminuyendo las

pendientes, esto puede ser debido al manganeso presente.

Al comparar los resultados obtenidos por ASV con FAAS, no se encontraron diferencias en los
resultados de las concentraciones de plomo en el anodo, sin embargo los valores determinados
por ASV empleando el método de adicidn estandar, que presenté los mejores resultados para la
fraccion del catodo son menores, obteniéndose solo un 78 % de recuperacion en base al valor

medido por absorcién atémica, confirmando el efecto de matriz que posee esta fraccion.

Por otro lado y, como complemento, para conocer la matriz y para comparacion, se realizaron

medidas de fluorescencia de rayos X a cada una de las fracciones, tabla 3.12. Los resultados
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obtenidos mostraron que: efectivamente la cubierta presenta un alto contenido de Fe (78%); no se
detect6 Pb en la fraccién del catodo y su contenido de Mn es considerable (53 %) y finalmente, se
encontraron 3360 mg/Kg de Pb en el anodo de la pila, cuyo valor cae dentro del intervalo

determinado por los dos métodos descritos previamente (ASV y FAAS).

Tabla 3.12 Fluorescencia de rayos X de las fracciones de una pila Zn-C

Fraccion del anodo | Fraccion de la cubierta Fraccion del catodo
Elemento | % p/p Elemento % p/p Elemento | % p/p
Zn 97,348 | Fe 77,922 | Mn 52,646
Cl 1,852 | Sn 19,925 | CI 15,068
Pb 0,336 | Cl 1,607 | Zn 11,964
Mg 0,274 | Mn 0,357 | S 0,148
Mn 0,068 | Cr 0,127 | Mg 0,076
Si 0,057 | S 0,036 | Ca 0,042
S 0,031 | Al 0,017 | K 0,019
Al 0,025 | P 0,008

P 0,01

3.4.3.1.1. % de Pb en los residuos de pilas Zn-C e interpretacidn segin las legislaciones

Al calcular los porcentajes de plomo en cada fraccion y la cantidad total de este asumiendo que las
fracciones analizadas son el 100%, Tabla 3.13. Se observa que en promedio este tipo de pilas
contienen 12 mg de Pb, estando mayoritariamente en el &nodo o lamina de Zn, situacion debida a

los contenidos de plomo agregados al Zn para evitar la corrosion.*®

Tabla 3.13. Distribucién de plomo en residuos de pilas Zn-C analizadas.

Fraccion | Pb (mg Kg ™) | %Pb aportado | mg Pb/ unidad | % Pb total

Anodo 2894 + 744 94
Cétodo 41 +31 5 12.1+3 0.07 £+ 0.02
Cubierta 79 + 64 1

Asi mismo, al comparar los valores obtenidos con algunas legislaciones mundiales existentes
tenemos que las pilas analizadas pueden ser comercializadas en paises como Brasil, Argentina

(contenido menor 0.1 %), ademas es obligatorio en su etiqueta presentar que contienen plomo y
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su contenido segun la legislacion europea, situacion que no presentaban estas muestras
analizadas. (Directiva 2006/66/CE).

3.4.3.2. Pilas alcalinas, AA.

La composicion de cada una de las fracciones en las cuales se separaron las pilas alcalinas se
encuentra en la figura 3.10, en donde se observa que los componentes del anodo, catodo y
colector del catodo son alrededor del 85 % de la pila, por tal motivo solo se analizaron estas partes,
realizando la respectiva extracciébn en agua regia por duplicado y el andlisis mediante ASV
empleando adicion estandar. Igualmente, se realizé la deteccion de Pb por AAS, para efectos de
comparacion, aclarando que se us6é GF- AAS para las muestras, dado que con esta Ultima es

posible detectar Pb con certeza al nivel requerido, alrededor de 20 mg Kg ™.

Las muestras analizadas corresponden a 4 marcas comerciales en Colombia, dos mas que los

residuos de pilas Zn-C dado la gran variedad de estas en el mercado.

otros

Colector anodo
1% 1%

Figura 3.10 Fracciones de las pilas alcalinas AA, n=8, marcas comerciales = 4, peso promedio 23.55 + 0.6 g.

Las cantidades de plomo halladas en la fraccion de &nodo de las pilas analizadas se encuentran en
la Tabla 3.14. Al comparar los valores obtenidos empleando las dos técnicas ASV y GF-AAS, se
encontré que no existen diferencias significativas. (Prueba t para datos pareados, t = -2.1817,
grados de libertad 6 y p-valor 0.071, aceptandose la hipétesis nula “la diferencia de las medias de

las dos muestras es igual a cero” con una confianza del 95 %).

En la fraccion del catodo, se presenté un comportamiento similar al obtenido en las pilas Zn-C, los

valores obtenidos por ASV son menores que los obtenidos por FAAS, lo cual sostiene la hipétesis
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presentada del efecto del Mn en la deteccion electroquimica. En la fraccion del colector del catodo
no fue posible la determinacion por ninguno de los métodos, dado el efecto de matriz y las bajas

concentraciones.

Tabla 3.14 Determinacion de plomo en residuos de pilas alcalinas

ASV (PbmgKg ™) GF-AAS (PbmgKg ™)
Marca | Muestra Fraccion Fraccion

Anodo Catodo Anodo Catodo

1 31.2 48.2 38.7 60.3

! 2 27.2 50.3 27.2 68.5

3 26 394 33 45.3

2 4 23 38.5 30 47.4

3 5 18.2 40.2 26.7 50.2

7 26.7 43.1 24.7 52.3

N 8 23.7 45.3 22.5 51.9

Al igual que en las pilas Zn-C se realizaron ensayos de fluorescencia de rayos X a las fracciones
del anodo y del catodo de una pila alcalina. En este caso, no se detecté el contenido de Pb, pero
se hall6é Fe en la fraccién del catodo, muy probablemente proveniente del colector, lo cual aumenta

el efecto de matriz, tabla 3.15.

Tabla 3.15 Fluorescencia de rayos X de las fracciones de una pila alcalina

Fraccion del catodo Fraccion del anodo

Elemento % p/p Elemento | % p/p
Zn 73,201 MnO 58,669
K,O 6,314 K,O 5,767
MnO 0,316 Zn 3,437

S 0,004 S 0,224
Fe,O3 0,119
Ba 0,09
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3.4.3.2.1. % de Pb en los residuos de pilas alcali nas anaizadas

Al calcular los porcentajes de plomo en cada fraccién y la cantidad total de este asumiendo que las
fracciones analizadas son el 100%, se hallo en promedio 0.61 mg de Pb por Unidad,
encontrandose un aporte del 79 % del catodo y el restante del anodo. Sin embargo al contrastar
con lo reportado en literatura la cantidad es el doble'’, en donde el colector del catodo tiene un
aporte similar al catodo, motivo por el cual las concentraciones totales obtenidas no son 100%

representativas de todo el material.
3.4.4. Impacto ambiental del Pb presente en residuo s de pilas primarias

Es importante destacar la gran diferencia en el contenido de plomo en los dos tipos de residuos de
pilas primarias analizadas, hallandose unas 100 veces mas plomo en las pilas Zn-C, aunque las
reacciones redox implicadas son las mismas “pila de Leclanché”, el cambio de tecnologia del
anodo en las pilas alcalinas es relevante, dado que evite la contaminacién por plomo en los
residuos, ademas del hecho que estas presenten un mayor tiempo de vida util las hace mas
favorables®. Sin embargo la situacién en el pais es otra, el bajo costo de las pilas Zn-C incrementa
su consumo frente a las pilas alcalinas, es asi que en Colombia durante los afios 2001-2008 se
consumieron alrededor de 125 millones de unidades/ afio de pilas Zn-C y 75 millones de unidades
por afio de pilas alcalinas, que representan un 90 % del consumo total de pilas'. El panorama
expuesto indica la importancia de reciclar y manejar adecuadamente estos residuos dado que el

alto consumo genera un impacto ambiental grande.
3.5. Conclusiones

» Se encontraron las condiciones adecuadas para la cuantificaciéon de plomo y mercurio
mediante voltametria de redisolucién anddica — onda cuadrada (SW-ASV) empleando un
electrodo de pelicula de oro sobre carbén vitreo. Electrolito soporte (HCIO4 0.10 M - HCI
0.010M), intervalo lineal de concentraciones de 10 — 70 ug/l y LOD de 2.9 ug/l para el
mercurio. Electrolito soporte (HNOz 0.5 M), intervalo lineal de concentraciones de 10 — 50

Mo/l y LOD de 2.8 ug/l para el plomo.

» La metodologia propuesta se aplic6 a muestras extraidas con agua regia, en donde hay
una concentracion de cloruros importante, el cual se convirtié en la mayor interferencia en
la deteccion de Hg mediante voltametria de redisolucion anddica (SW-ASV). De las
diversas metodologia aplicadas para la remocién de cloruros el cambio de la muestra por
electrolito soporte (HCIO4 0.10 M - HCI 0.010M), previo a la etapa de redisolucion, fue la
que presentd mejores resultados permitiendo la cuantificacion de mercurio en muestras
extraidas con agua regia y en presencia de hierro y cobre. En cuanto a la determinacion

de plomo por (SW-ASV), en muestras de residuos de pilas, el elemento que mas interfirié
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fue el Cd, encontrandose que el método es aplicable a muestras que tengan mas Pb que

Cd en proporcién alrededor de 4 a 1.

Los porcentajes de recuperacién en la determinacion de Pb y Hg con ASV, en las diversas
matrices estuvieron mas cercanos al 100 % que los obtenidos por absorcion atémica, (CV-
AAS y GF-AAS), a la vista de estos resultados, se puede concluir que si las restricciones
propias de las técnicas electroquimicas se eliminan, como son las interferencias de la
matriz, esta técnica se puede comparar con técnicas tan robustas como son las atdmicas,
dando incluso mejores resultados como lo han demostrado los resultados obtenidos en

este trabajo.

Se determiné el contenido de mercurio en residuos de lamparas fluorescentes compactas
no integrales mediante una extraccién en HNO; 10% v/v y ultrasonido, hallandose
contenidos parciales de mercurio que oscilan entre 100 a 4000 pg por unidad, valores
aceptables segin los estdndares internacionales. Sin embargo Para determinar el
contenido total de mercurio en los residuos de las lamparas es necesario emplear un
procedimiento adicional a la extraccion mencionada, consistente en la extraccién en agua
regia del mercurio retenido en los filtros usados para filtrar la solucion de extraccion

(principalmente polvo fluorescente).

La mayor cantidad de plomo encontrado en los residuos de las pilas Zn-C analizadas se
encuentra en el anodo (94 %). La forma del Zn en el anodo de las pilas primarias
analizadas repercute en la cantidad de plomo, encontrdndose aproximadamente 100 veces

mas plomo en las laminas que en las particulas.
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4. Determinacion simultanea de Cd,
Hg y Pb por espectrofotometria

UV-Vis
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El objetivo de esta etapa del trabajo es disponer de un sistema de analisis espectrofotométrico
simultaneo de los tres metales en un sistema sin flujo, que posteriormente se pueda acoplar a un
andlisis por inyeccion en flujo (FIA). En general, la deteccion de iones metalicos presenta unas
propiedades espectrales que hace dificil su determinacion directa mediante deteccion UV-Vis. Para
resolver este problema, se transforman en otras especies con coeficientes de absorcion molar
mayor, mediante la complejacién de los iones metalicos con agentes cromogénicos. La respuesta
espectral que se obtiene por espectrofotometria UV-Vis es una combinacion aditiva de los
complejos, siendo imposible asi, la cuantificacién de cada metal por los métodos tradicionales. La
solucién a este problema es hoy en dia un caso resuelto mediante la aplicacién de métodos de
calibracion multivariante, los cuales, permiten descomponer la respuesta global como la
contribucién de la respuesta de cada componente, aln, si hay un alto grado de solapamiento. Es
asi, que se aplicé la calibracion multivariante a los datos espectrales obtenidos mediante la

regresion por minimos cuadrados parciales, PLS.
4.1. Descripcién del sistema de estudio

La deteccion de algunos metales por espectrofotometria UV-Vis se realiza empleando agentes
cromogénicos que forman complejos con los metales de elevada absortividad molar. La mayoria de
estos agentes cromogénicos son compuestos orgéanicos altamente nitrogenados y/o azufrados
gue permiten la coordinacién del metal de interés con estos grupos funcionales, es asi que varios
indicadores de pH, compuestos heterociclicos, azo, amino y tio compuestos son usados para la
cuantificaciéon de metales como el Zn, Cd, Hg, Pb, Ni, Cu, entre otros por espectrofotometria UV-
Vis™?. En este estudio la eleccién del agente cromogénico obedecié a la necesidad de disponer de
un ligando orgénico que permitiera la deteccion simultanea de Cd, Hg y Pb por espectrofotometria

UV-Vis en un sistema sin flujo que pudiera adaptarse a un sistema de andlisis FIA.
4.1.1. Agente Cromogénico

El ligando seleccionado fue la ditizona o 1,5 difeniltiocarbazona, usada en la deteccién de muchos
metales®, entre los cuales se encuentran Cd, Hg y Pb. Los complejos que se forman son insolubles
en medio acuso, por lo tanto es necesario el uso de solventes toxicos como el cloroformo para las
extracciones, tal como se reporta en los métodos estandar’, esta dificultad se ha venido
solucionando empleando surfactantes que forman micelas, solubilizando los complejos vy
permitiendo realizar las medidas en fase acuosa. Ademas, los complejos de Cd, Hg y Pb formados

en este medio presentan un épsilon alto que permiten obtener limites de deteccién bajos (ug/l).

Otra de las caracteristicas de los complejos metélicos formados con la ditizona es la sensibilidad al

pH, dado que la ditizona posee un equilibrio acido — base que cambia la forma quimica de la
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molécula, la estabilidad y el tipo de enlace de coordinacion metal — ligando. Esta propiedad
permite controlar la selectividad y la sensibilidad del analito de interés encontrando las condiciones

adecuadas de pH, figura 4.1.

NH NH N
/ / /"
HN -H* N- N
N N N
\\ \ \\
N N N

Figura 4.1 Equilibrio acido - base de la ditizona

El pH y el surfactante son las variables mas criticas en la determinacion de Cd, Hg y Pb con
ditizona en medio micelar empleando espectrofotometria UV-Vis, ya que de ellas dependen la

estabilidad, selectividad y sensibilidad de los complejos formados.
4.1.2. Evaluacioén y seleccion del surfactante

Los surfactantes son un conjunto de moléculas que poseen la propiedad de agregacién formando
micelas, las cuales presentan una polaridad interna y externa diferente, permitiendo la unién de
dos fases inmiscibles. Dicha propiedad es aprovechada para mantener en suspension los
complejos Metal-ditizona en medio acuso. Es necesario que el surfactante seleccionado presente
una alta solubilidad en agua, una baja concentracién critica micelar (CMC) y se presente
estabilidad fotoquimica de la solucién de ditizona formada en este medio; cualidades necesarias

para la cuantificacién de Cd, Hg y Pb mediante espectrofotometria UV-Vis.?

Los surfactantes se clasifican en cuatro grupos dependiendo de su carga, catiénicos moléculas con
carga positiva, aniénicos con carga negativa, anfoéteros o “zwiterion” con carga neta igual a cero y
no iénicos. Una gran variedad de compuestos organicos son clasificados como surfactantes, tales
como sales de amonio, acidos carboxilicos y sulfénicos, polimeros de carbohidratos, betainas, etc.’
En la determinacién de Cd, Hg y Pb con ditizona mediante espectrofotometria UV-Vis se pueden

encontrar varias aplicaciones en medio micelar como el empleo de SDS (determinacién de Cd, Hg
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y Pb)"®, CTAB (para Cd y Pb)"*®' y Triton X-100 (para Cd, Hg y Pb)***2  Por esta razén,

inicialmente se partié con estos surfactantes.

Algunos estudios previos muestran que el CTAB y el Triton X100 presentan baja solubilidad en
agua, solo siendo posible solubilizar este Ultimo en pH ligeramente &cidos. Asi mismo, al emplear
el Triton X-100 como medio micelar, la solucion de ditizona presenta una inestabilidad en la
absorcion espectrofotométrica’®. A partir la revision bibliografica, se ensayaron tres surfactantes de
diferente tipo, el SDS anidnico, el Tween 20 no iénico y el CAPB anfotero; los tres son altamente

solubles en agua y tienen una CMC baja, condiciones necesarias para este estudio, tabla 4.1.

Tabla 4.1 Propiedades de los surfactantes empleados

Solubilidad
cMC
Surfactante Nombre Estructura en agua
11|
% p/v
Qo
Lauril sulfato C/\/\/\/\/\/\ s’
SDS Hy o 81 | 10-15
de sodio
Polioxietilen 0
0 NN NP NP NN
(20) sorbitan \/%O
Tween 20 S 0.08 30-40
monolaurato | .5 oH
) 0
\6/\ z /\); WAX+Y+2=20
>
Cocamido 7 <
CAPB Hc/\/\/\/\/\)‘\NH/\/\N+ 5 | 0.07 30-60
propil betaina | nd CHs
3

En primera instancia se estudio el comportamiento de la ditizona en cada surfactante, evaluando el

efecto del pH y la estabilidad fotométrica.

Los resultados obtenidos muestran que con los tres surfactantes es posible solubilizar la ditizona
en medio acuoso, sin embargo, se presentaron diferencias en los espectros de absorcién en
condiciones de concentracion y pH similares. En medios acidos (pH menor a 4) se observan las
dos bandas caracteristicas de la ditizona 420 y 600 nm, en pH alcalinos se observa una banda

ancha con un maximo de absorcién en una longitud de onda de 480nm y se intensifica la absorcion
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en la region de 250-300 nm. El pKa reportado para la ditizona es de 4.7, lo cual indica que en un
pH cercano a 5 se encontrara concentracion similar de la especia protonada y de la desprotonada,

las cuales presentan diferente absorcion dado la tautomeria en la especie desprotonada (figura

3.1), al correlacionar esta informacion con los cambios obtenidos con cada surfactante

encontramos que, en los surfactante neutros estudiados, el pKa es muy similar mientras que en el
SDS se presenta un corrimiento hacia pH mayores (cercano a 7), probablemente debido a la carga

negativa de las micelas que ocasionan una madificacién en el equilibrio acido base, figura 4.2.

08

+— SDS

‘ ‘ =— CAPB
'.\ —+— Tween 20

*
.
.
.
.
13
.
.
3
.
.
]

Absorbancia

0,0 —r T 1 T 51 T 5 T
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Longitud de onda (nm)

Figura 4.2. Efecto del surfactante en la absorcién de la ditizona a un pH de 5 (Ditizona 3.0 X 10° M)

Otro de los aspectos de gran importancia, es la estabilidad fotométrica de las soluciones de
ditizona, la cual se evalu6 midiendo la absorbancia de soluciones de ditizona durante un lapso de
32 minutos, en cada uno de los medios micelares. Como criterio para decir si la solucién era
estable o no, se escogié el siguiente criterio: Si los cambios encontrados en el intervalo de tiempo
estudiado eran menores a 10% se concluia que la ditizona era estable®™. Al emplear el tween 20 en
una concentracion de 0.6 % las soluciones de ditizona eran inestables, los espectros eran
totalmente diferentes y visualmente se observaba un cambio de coloracién a medida que trascurria
el tiempo (de verde aguamarina a café o marron), en los otros dos surfactantes no se presentaba

este fendmeno y los cambios de absorbancia eran minimos y principalmente se originaban en la
banda de absorcion de 600 nm.

Posteriormente, se estudiaron varios parametros en la formacion de cada complejo: el pH (SDS
pH de 1 a 12, Tween 20 y CAPB pH de 1 a 5), la estabilidad fotométrica en los espectros de
absorcion (intervalo de 32 minutos y evaluacion de resultados de forma similar que la ditizona), la

respuesta lineal a la concentracion, la sensibilidad y la estequiometria. Los resultados mostraron
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diferencias significativas para la formacion de los complejos en los 3 medios micelares. El mercurio
formé complejos estables, con estequiometria 2:1 con los tres surfactantes, en los intervalos de pH
estudiados; mientras que el Cd y el Pb se comportaron de forma diferente en cada surfactante,

como se puede observar en la tabla 4.2.
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Tabla 4.2 Caracteristicas de los complejos de Cd y Pb con ditizona en los diferentes surfactantes

seleccionados.

Estabilidad Estequiometria Respuesta lineal -en
Metal | Surfactante |Efecto del pH Y . g funcién de la
fotométrica ditizona: metal L
concentracion
Se presenta la
méaxima
absortividad 21 1a8ppm.
molar en la | Estable i (ditizona 6.83 X 10° M,
0
SDS 4% piv regién de 480- (PHSyT) pH 7).
500 nm en un
pH de 7-9.
31
- (pH 5)
El complejo |\ o tabilidad
presenta un fotométrica 0.3 a3 ppm
Pb . : .
Tween 20 No afecta camblq . de cuando la (ditizona 8.62 X 10°M,
0.6 % plv absorcion L
concentracion pH 5).
mayor a un de metal es
10%.
mayor a la
estequiométrica.
El complejo
presenta un
CAPB 1.12 cambio de . . | No se observa
No afecta L No se determiné .
% plv absorcion respuesta lineal
mayor a un
10%.
El complejo se
forma a pH | Estable 3:1 0.5a5 ppm.
SDS 4% piv P (pH 11) (ditizona 6.83 X 10°° M,
mayor a 10
pH 10).
31
(pH 5).
Inestabilidad
fotométrica 0.2a2ppm.
Cd Tween 20 No afecta Estable cuando la (ditizona 8.62 X 10° M,
0.6 % plv -
concentracion pH 5).
de metal es
mayor a la
estequiométrica.
El complejo se 0.2 a 2.5 ppm.
CAPB 1.12 2:1 . )
% plv forma a pH | Estable (PH 3) (ditizona 5.14 X 10®° M,
P >1. pH3). pH 3).

Aunque con el SDS se formaron los tres complejos, con buena estabilidad fotométrica y respuesta

lineal a la concentracién, no se encontré un pH igual para la deteccién simultanea de los tres
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metales, pero si para parejas de estos, Hg-Pb a pH = 7-9 y Cd-Hg a pH >10, sin embargo debido
a las diferencias estequiométricas y la formacién de complejos a pH extremamente alcalinos, como
se ensefia en la Tabla 4.3. Ademas los complejos presentaron valores de coeficientes de
absortividad molar menores o muy cercanos a la ditizona, hecho que genera un gran error en la
cuantificacion (Tabla 4.3), de esta forma, es que se aborto este sistema, debido a que no se

considera muy aplicable analiticamente a las muestras de interés.

Tabla 4.3 Coeficientes de absortividad molar de los complejos Cd, Hg y Pb con la ditizona en SDS.

Metal §/M*ecm™ | pH

Cd -ditizona | 8100 a 540 nm | 11
26900 a500nm | 7
24700 a 540 nm | 11
Pb-ditizona | 4700 a500 nm | 7
11900 a 500 nm | 7
12200 a 540 nm | 11

Hg-ditizona

Ditizona

Igualmente, se descarto el uso del tween 20 para la determinacién de los tres metales estudiados
en simultaneo, debido a los problemas de estabilidad fotométrica que presenté la ditizona y el
complejo de plomo. No obstante, es de resaltar que es en este medio micelar en el Gnico en que
los tres complejos se forman en condiciones de pH similares, lo cual sugiere la aplicabilidad de
este sistema a un analisis en continuo (FIA) en donde es posible manipular la inestabilidad
fotométrica de las especies.

Por ultimo, con el surfactante CAPB se puede obtener la determinacién simultdnea de Cd y Hg en
un intervalo de pH de 2-5 y con igual estequiometria (Tabla 4.2), condicién que favorece la
aplicabilidad a las muestras de interés, ademas, presentd las mejores condiciones de estudio,
como estabilidad en la absorbancia, buena sensibilidad y amplio intervalo lineal, mientras que con
el Pb fue imposible obtener un sistema viable. A partir de estos resultados, se seleccioné como
sistema de trabajo la determinacién simultdnea por UV-Vis de Cd y Hg con ditizona en un medio

acuoso-micelar empleando CAPB.

4.2. Optimizacion de las variables que afectan la d eterminacion de Cd y Hg con ditizona en

presencia de CAPB.

Para obtener un sistema Gptimo, se realizé un estudio riguroso, evaluando todas las variables que
pueden afectar el sistema. En primera instancia se realiz6 una optimizacién univariada con el

proposito de obtener el pH indicado, trabajando en un rango de 1 a 5 empleando una solucién
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amortiguadora de pH Briton Rubinson y fijando los demas pardmetros (tiempo de lectura 16 min,
concentracion de ditizona 2.58 X 10° M, concentracién de solucién amortiguadora de pH 0.12 M,
concentracion de CAPB 1.12 % p/v y concentraciones de Cd y Hg de 0.8 ppm). Para el analisis de
la informacion obtenida fue necesario realizar las comparaciones empleando diferencias de
absorbancias entre la mezcla de los complejos y la ditizona, dado que la absorcion de la ditizona
libre varia en funcion del pH. A pH de 2 y de 3, se presentaron las mayores diferencias de
absorbancia entre la ditizona y la mezcla de complejos, indicando que en este intervalo se presenta
la minima contribucién por parte de la ditizona, figura 4.3. El pH escogido para el resto del trabajo

fue 3, debido a que la solucién reguladora funciona mejor a este pH en 2.

0,6
— p
05 ud ]
—=a— Ditizona |
= e Cd-Hg |
< 04 —— diferencia ||
o
2] A —A
< /
o s A /,.
© 0,34 Z— =
- r P
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2 024 | | I
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Figura 4.3 Efecto del pH en la determinacion de la mezcla Hg-Cd con ditizona en presencia de CAPB.

Después de la seleccion del pH se determinaron las condiciones Optimas de concentracion de
solucién amortiguadora y surfactante mediante el analisis de la superficie de respuesta de un

disefio factorial fraccionado***®

, en el cual se realizaron 9 ensayos variando la concentracion de
surfactante entre 0,56 y 4 % p/v y la concentracion de la solucién amortiguadora de pH 3 entre
0,024 y 0,24 M, los otros pardmetros se mantuvieron constantes (tiempo de lectura 16 minutos,
concentracion de ditizona 2.58 X 10° M y concentraciones de Cd y Hg iguales a 0,8 mg/l). El
andlisis se realiz6 a 490 nm en donde los complejos presentan méaximos Yy la ditizona un minimo.
Las figuras 4.4a y b, muestran las superficies de respuesta, que permiten dar, como Optimas, las
siguientes condiciones:

e Concentracién de la solucién amortiguadora de pH 3 (0,12 M).

e  Concentracion de CAPB 1,12 % p/v.
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Figura 4.4 optimizacion de la concentracion de solucion amortiguadora y CAPB. a) Superficie de respuesta de la ditizona y

b) Superficie de respuesta de los complejos Cd-Hg con ditizona.

4.3. Calibraciéon multivariante

El primer paso para hacer una calibracion multivariante usando PLS, es verificar la linealidad de la

respuesta de los analitos involucrados.
4.3.1. Verificacién de la linealidad del modelo Cd  -Hg con ditizona

Se hizo un estudio de verificacion del principio de aditividad de absorbancias al sistema

desarrollado, que permitiera comprobar la validez de la siguiente ecuacion:
Atotar = Ap tibre T Ap—ca T+ Ap-ng

Ap 1ipre = absorbancia de la ditizona libre

Ap_cq = absorbancia del complejo Cd — Ditizona

Ap_pg = absorbancia del complejo Hg — ditizona

Con la finalidad de verificar el modelo propuesto, fue necesario determinar el coeficiente de
absortividad molar para cada especie, seleccionando 490 nm como longitud de estudio (maxima
absorcion de los complejos y minima para la ditizona), de tal forma que se lograra realizar los
calculos tedricos de las absorbancias de cada especie. Para el célculo de la ditizona libre fue
necesario emplear la constante de equilibrio de los complejos, dado que en el balance general de
masa de la ditizona estan implicados los complejos metélicos, una aproximacién sencilla y eficaz
es calcular la concentracion de ditizona libre por aplicacion de la estequiometria, siempre y cuando
el valor de la constante de equilibrio sea mayor a 10" para comprobar que el requisito era
satisfecho por los complejos usados, se determind el valor de las constantes de equilibrio para

cada metal, encontrando valores superiores al limite establecido, tabla 4.4.
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Tabla 4.4 coeficientes de absortividad molar y Keguiiorio de l10s complejos estudiados

Especie € (490 nm)/ Mt em™ Kequilibrio

Ditizona 9048
Cd-ditizona 48100 Mayor 10™
Hg-ditizona 53340 Mayor 10™°

A continuacién se realiz6 una verificacion experimental del modelo mediante 7 mezclas que
contenian las diferentes especies involucradas. En primer lugar se comparé la absorbancia
experimental obtenida para cada especie vs la calculada teéricamente, encontrandose errores
menores al 5%, tabla 4.5. En segundo lugar se determind la aditividad experimental de las
absorbancias de las mezclas 6 y 7, que contenian los dos metales, para lo cual era necesario
restarle el aporte de la ditizona libre a cada mezcla, como resultado se encontraron errores de 2.2
y 3.3 % respectivamente. Esto permitio verificar la linealidad del modelo propuesto y asi, que podia

ser usado para hacer la regresién con PLS

Tabla 4.5 Aditividad del modelo propuesto para los complejos estudiados

Mezcla | [DJ/M [Cd}/M [Hgl/M A experimental | Acalculada | YOEITOr
(490 nm) (490 nm)
1 3.97X10° 0 0 0.3457 0.3588 3.65
2 3.97X10° 0 4.00X10° | 0.4964 0.4994 0.60
3 3.97X10° 0 7.98X10° | 0.6513 0.6399 1.78
4 3.97X10” | 7.12X10° 0 0.5820 0.5723 1.69
5 3.97X10” | 1.42X10” 0 0.7938 0.7859 1.00
6 3.97X10™ | 7.12X10° | 7.98X10° | 0.8574 0.8535 0.46
7 3.97X10” | 1.42X10” | 4.00X10° |  0.9027 0.9264 2.57

4.3.2. Ensayo preliminar de PLS Cd y Hg

Para evaluar y conocer el modelo de calibracion multivariante a emplear, en primer lugar, se
preparé una matriz de calibracion de 16 patrones que consistian en mezclas de los dos analitos,
en un intervalo de concentraciones de 0.2 a 1.6 mg/l de Cd y Hg, utilizando una concentracién de
ditizona de 5,14 X 10° M, CAPB 1.12 % p/v y pH 3, ajustado con solucién reguladora de pH Briton
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Rubinson 0.12 M. Para establecer el modelo de calibracién, los espectros de absorcion se

adquirieron desde 250 a 750 nm, a velocidad de 600 nm por minuto, cada 0.5 nm.

Debido a que se pueden tener varias combinaciones para elegir la concentracién de cada metal en
las soluciones patron, la eleccion de las concentracién de los patrones se hizo empleando un
disefio factorial de 3 niveles (3", n=2 “nimero de analitos) y disefiando las soluciones faltantes

distribuidas aleatoriamente en los cuatro cuadrantes generados por el disefio factorial, Figura 4.5.

161-@ ® ° |

[ ] [ ] [ ]
1,2
[ ]
Eosl@ < o
go
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0,0 —, ; . , s ' T
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Figura 4.5 Esquema del disefio experimental ensayo previo PLS, puntos grandes disefio factorial y puntos pequefios disefio
aleatorio.

Luego de seleccionar los 16 patrones a ensayar, se realizaron las determinaciones analiticas y a
los resultados de estas se aplicé la regresion por PLS, para ajustar el modelo, utilizando el paquete

PLS del programa R™°.
4.3.2.1. Seleccion del nimero 6ptimo de componetes

Este proceso se realiz6 mediante validacién cruzada (CV-PLS) empleando las 16 soluciones
patron. El nimero éptimo de componetes se obtuvo con el criterio de obtener la mayor varianza
explicada para cada especie (Hg, Cd, Ditizona) en el modelo (varianza cercano al 99 %.), debido a
gue no existe ninguna regla definida sobre el nimero que se deba utilizar en el analisis, lo

importante es seleccionar un numero pequefio que garantice una buena prediccién del sistema.

En la figura 4.6 se presenta la varianza explicada acumulada empleando diferente ndmero de
componetes en la predicciéon de cada analito (CV-PLS1, utilizando los datos de concentracién de
solo una variable en la calibracién), en donde se observa que, con tres componentes se explica el

99 % de la varianza explicada acumulada del modelo y de cada variable o analito, sin embargo se
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observaron diferencias entre las variables, principalmente entre la ditizona y los complejos
metalicos, se necesita de un solo componente para poder predecir con buena precision la
concentracién de ditizona libre, mientras que para el complejo de cadmio y mercurio mas de uno.

Es de esta forma se seleccionaron tres componentes para la prediccién del modelo, con lo cual se

aseguro datos confiables.

100 - = 3 &
3 «‘
& / —=Hg
£ 80 H— : +Cd
3 1 [ ] —— Ditizona
o [ + Modelo
| | -
g 60 T “3 f
Q9 41 /
g I/
O 404+
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c |
L /
5 2041
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€ 1/
T
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0 1 2 3 4 5 6 4 8 9 10 11
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Figura 4.6 Explicacion de varianza segun el nimero de factores para cada variable, empleando CV-PLS en el modelo de
calibracion.

Luego de establecer el nUmero de componetes necesarios para la prediccién, se procedidé a

interpretar la informacién que estos aportaban segun los espectros de las mezclas, lo cual se

realiz6 por comparacion directa. Figura 4.7ay b
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Figura 4.7 a) Relacién componentes PLS vs informacién de la matriz, b) Espectros de cada uno de los componentes de la
matriz de calibracién (UA = unidades arbitrarias que corresponden a cada longitud de onda analizada).
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Al comparar las figuras 3.7 a y b se encontr6 que el componente 1, contiene casi toda la
informacioén relacionada con la ditizona, de ahi que solo se necesitara este factor para los célculos
de concentracién de ditizona libre. Este factor se convierte en una pieza clave para el calculo de
la concentracién de Cd y Hg, dado que los cambios de concentracion de ditizona estan
relacionados con la cantidad de complejo formado, motivo por el cual explica el 98% de la varianza
total del modelo. EI componente 2 contiene principalmente la informacion de los dos complejos en
la region de maxima absorcion 450- 550 nm. El tercer componente es una correccion a los dos

anteriores. Figura 4.
4.3.2.2. Evaluacioén de la capacidad de prediccion  del modelo

Se calcularon las concentraciones de la matriz de calibracion empleando los tres componentes
seleccionados, con la finalidad de conocer la prediccion del modelo, encontrandose correlaciones
buenas entre los valores predichos y verdaderos para cada complejo, pendientes cercanas a 1 e

interceptos cercanos a cero, figura 4.8 ay b.

1,8 1,8
1,6 e 1,6 L
1.4 e 1.4 {
1.2 1,2
£ T g_ ]
g 10 g1.0
S 08 S 0,8 .
2 0,6 3 o 0,6 {3
@ 0
wi - e} -
£ 04 1 S 04 ] ®
0,2 ® 0,2
0,0 jeve 0,0 ®
-0,2 4+ -0,2 +—— i i ; : i ; :
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 0,0 0,2 04 06 0,8 1,0 1,2 14 1,6
Hg Estimado (ppm) Cd Estimado (ppm)

Figura 4.8. a) Validacién externa para el Hg (Y= 0.994 X + 0.0053, R?=0.9938) b). Validacion externa para el Cd (Y= 0.984 X
+0.0122, R*=0.9837

Es buena aclarar que, en la matriz analizada se encontraba un blanco, con el cual se espero
confirmar que el modelo es capaz de predecir la ausencia de los analitos con una confiaza
aceptable. Esto es de particular interés dado que, como ya se ha visto, la ditizona absorbe en el
intervalo de trabajo a pesar de no tener analitos presentes, lo que podria eventualmente generar
sefiales diferentes de cero cuando no estan presentes los analitos. En la misma linea, resulta

importante comprobar la capacidad del modelo para predecir la ausencia de uno de los dos
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analitos, cuando el otro se encuentra en concentracion significativa. Esto se verificd con 4 mezclas
gue contenian a solo uno de los dos metales. Los resultados en ambos ensayos, mostraron que el
modelo desarrollado es capaz de predecir la ausencia del analito en cualquier caso, hallandose
valores menores a 100 ug/l, lo que significa que el modelo es confiable, aln para la deteccion de
concentraciones bajas de los analitos. Con el resultado anterior y teniendo en cuenta que algunas
de las mezclas utilizadas tenian absorbancias mayores a 1, se decidié reducir el intervalo de
concentraciones para la calibracion en un factor de 2 . Se procedi6é entonces a construir una nueva
matriz de calibracién, empleando concentraciones de Cd, Hg y ditizona menores. Adicionalmente,
se realizaron cuatro mezclas nuevas, con la finalidad de validar externamente el modelo, tabla 4.6.

Para determinar la capacidad de prediccion del modelo en PLS, existen varios sistemas, en
nuestro estudio, se utilizé la funcion RMSEC, el error medio en prediccién en base al cuadrado de
las diferencias entre los valores de referencia y predichos, generalmente expresada como RMSEC

(sigla en inglés, que significa raiz cuadrada de la media del error de calibracién al cuadrado)

mn

RMSEC =

Donde Y; es el valor predicho, vy, el valor esperado y m, el nimero total de muestras.

Tabla 4.6 Validaciéon externa del modelo con concentraciones reducidas en un factor de 2.

Cd adicionado ( pg/l) | Cd predicho ( pg/l) | Hg adicionado ( upg/l) | Hg predicho ( pg/l)

600 597 120 144
120 135 600 593
120 127 120 104
600 610 600 624
RMSEC 9.80 RMSEC 19.10
% RMSEC 2.03 % RMSEC 3.67

Los valores encontrados mostraron que es posible predecir concentraciones bajas (menores a 200
pa/l) y obtener un modelo con una buena capacidad de prediccion (RMSEC menores a 5 %), por lo
tanto se establecio este intervalo de concentraciones (100 a 800 ug/l) para construir el sistema
de cuantificacién de Cd y Hg, para el cual fue necesario emplear mas soluciones patrén, con la
finalidad de obtener una matriz de calibracibn mas significativa y representativa del sistema

estudiado. Es asi, que se seleccionaron 36 soluciones patrén, disefiadas con 6 niveles de
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concentracion de cada metal (0, 100, 200, 400, 600 y 800 ug/l) mediante un sistema factorial a
seis variables y dos analitos. Ademas se realizo una matriz de muestras sintéticas con la finalidad
de validar el modelo de PLS mediante un conjunto externo, empleando la matriz de 36 soluciones

patrén y 3 componentes para la prediccion.

4.3.2.3. Prediccion de la concentracion de Cd y Hg  en muestras sintéticas

Se disefiaron 19 mezclas sintéticas para evaluar el modelo propuesto mediante validacién por
conjunto externo de datos, obteniéndose un promedio de % de recuperacion de 97,5 para el Hg y
98,3 para el Cd que indican exactitud buena, ademas él % RMSEC fue menor a 5 lo que refleja la

capacidad de prediccién del sistema, tabla 4.7.

Tabla 4.7. Validacion del modelo con muestras sintéticas. (n=3)

Mezcla Valor adiciona do (pg/l) | Valor predicho (pg/l) %R Hg | % R Cd
Hg Cd Hg Cd
1 160 160 104+ 17 14627 65.0 91.3
2 300 160 289+33 116+41 96.5 72.8
3 700 160 764185 148+49 109.1 92.4
4 160 300 189+23 285+29 118.2 94.9
5 300 300 313+32 299+13 104.3 99.6
6 700 300 750+38 297114 107.1 99.1
7 160 700 164+35 719+37 102.4 102.7
8 300 700 313+18 713+ 21 104.5 101.9
9 700 700 726122 646126 103.6 92.3
10 100 0 56120 -46+26 55.6
11 200 0 176+11 -48+43 87.9
12 400 0 394458 -38+46 98.6
13 600 0 6314 -23+41 105.1
14 800 0 848+12 -18+33 106.0
15 0 100 25147 91+17 91.5
16 0 200 13451 229+39 114.3
17 0 400 19430 470434 117.5
18 0 600 11415 64517 107.5
19 0 800 27452 779123 97.4
RMSEC 31.1 34
% RMSEC 3.71 4.11

-67 -

Juan C. Sénchez C.




Metodologias Analiticas Para la Determinacion de Metales Toxicos en Muestras de Interés Ambiental

4.4, Estudio de interferencias

Con el método optimizado, se estudio el efecto que sobre el mismo tenian 17 metales. Se encontré
gue solo 8 de ellos interfieren, de entre los cuales el Bi (II) y el Zn (II) son los mas significativos, ya
que presentan un espectro similar al de los analitos, con una fuerte absorcién en la region cercana
a 500 nm, tabla 4.8.

Tabla 4.8 Estudio de interferencias

Metal | Interferencia | Nivel de concentracion (mg/l)
Cr (V1) Si 4
Cr (Il No 4
Fe (Il Si 4
Co (1) Si 4
Ni (1) Si 4
Cu (I Si 4
Mn (II) No 4
AS (111 No 4
Al (1) No 4
Zn (1) Si 4
Se (IV) Si 4
Bi (111 Si 4
Ba (Il) No 20
Ca (I) No 20
Mg (I1) No 20
Sb (1) No 20
Mo(VI) No 20

Con el fin de remover las interferencias, se evaluaron varios agentes enmascarantes: tiosulfato de
sodio, tartrato de sodio, cloruro de sodio y mezclas de estos. La interferencia disminuy6

significativamente en todos los casos, excepto cuando se trat6 de: Zn (l1), Bi (1) y Cu (1l).
4.5. Cuantificacién de Cd y Hg en orina.

La orina es una de las muestras mas utilizadas para determinar la contaminacién por metales
pesados en humanos; por lo que, la misma, fue escogida para poner a prueba el método

desarrollado.
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Inicialmente, se evalud la matriz de orina sin ningun tratamiento, para conocer el comportamiento
de la misma bajo las condiciones del método desarrollado. El espectro de la orina presenté
absorbancias superiores a 2 en la regién de 250 a 320 nm. Cuando la orina se mezclé con ditizona
en las mismas condiciones utilizadas para la formacién de los complejos con Hg y Cd, los
espectros resultaron similares al de la ditizona sin metales y sin orina, lo que indica la usencia de

Cd, de Hg y de otros metales en concentraciones detectables, figura 4.9.
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Figura 4.9 Estudio de la matriz de orina (ditizona 2.58 X 10° M, CAPB 1.12 % plv, pH 3, solucién amortiguadora Briton

Rubinson 0.12 My orina diluida 5 veces)

Esta saturacion en la regién de 250 -350 nm puede ser debida a componentes organicos presentes
en la orina, es por esto se implementaron procesos de oxidacion de la materia organica,

estudiando varios sistemas, los cuales tienen los cddigos de (T1 a T4)
T1 =HNO3 — H,0, 1:1 viv.

T2 = HNO3; — HCI 1:1 v/v.

T3 =HCI - H,0, 1:1 viv

T4 = HNO;

En todos los casos se adiciond 5 ml de orina y 0.5 ml de la mezcla acida, luego se coloc6 en
ultrasonido por 1 h a una frecuencia de 19 Hz, posteriormente se cuadro el pH con NaOH a 3 y se
tomaron los espectros, adicionando el amortiguador de pH y el surfactante, figura 4.10. Los
resultados muestran que los mejores resultados se obtuvieron con el tratamiento T3, pero al tratar

de formar los complejos con ditizona no es posible, dado que la solucién de ditizona se torna
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amarilla, probablemente debido al residual H,O, que descompone esta, al eliminar el H,O, residual
con hidroxilamina y volver a formar el complejo, se presenta el mismo fenédmeno, es por esto que
se descarto el uso de H,O,. Los otros tratamientos no son adecuados ya que desplaza el minimo
del espectro hacia valores de longitud de onda mayores que el obtenido en la orina sola, lo cual se

debe probablemente al incremento de nitratos y especies inorganicas que absorben en esta region.
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Figura 4.10 Tratamientos de oxidacién de la orina (CAPB 1.12 % p/v, pH 3, solucién amortiguadora Briton Rubinson 0.12 M
y orina diluida 5 veces).

Como los resultados obtenidos con los tratamientos quimicos realizados a la orina no fueron
satisfactorios, se procedi6 a realizar las medidas en muestras de orina enriquecidas con Cd y Hg,
para evaluar la factibilidad de la deteccion cambiando el intervalo espectral, al forman los
complejos con la ditizona se encontré espectros similares en una regiéon de 350 a 750 nm, a los
obtenidos en la calibracion. Motivo por el cual se volvié a realizar la calibracion con PLS
empleando los datos en este intervalo para predecir las muestras fortificadas en la matriz de orina,

los resultados se observan en la tabla 4.9.
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Tabla 4.9. Validacion del modelo con muestras sintéticas en la matriz de orina. (=3, datos en un

intervalo de 350-700 nm y 3 factores en la prediccion), calibracion PLS.

Mezcla Valor adicionado (ug/l) | Valor estimado (ug/l) %R Hg | % R Cd
Hg Cd Hg Cd
1 0 0 -176+ 27 181461 - -
2 400 0 249453 182492 62.3 -
3 0 400 -138+47 707165 - 176.8
4 400 400 352+35 654+21 88.1 163.4
5* 400 0 463+32 -21+23 115.8
6* 0 400 19+13 494 44 1235
RMSEC” 141 243
% RMSEC" 24.3 35.8

* Muestras sin orina,” calculado solo con las muestras en orina

Los resultados obtenidos muestran que las recuperaciones de Cd y Hg en la matriz de orina no son
cuantitativas, presentdndose una subestimacién para el Hg y lo contrario en el caso del Cd,
seguramente debido a los compuestos nitrogenados y azufrados de la orina: urea, &cido Urico y
creatinina, los cuales pueden forman complejos con el Hg, generando un mecanismo de
competicién con la ditizona. Ademas se encontré que al emplear solo el intervalo de longitud de
onda de 350 a 700 nm en los espectros utilizados para la calibracion PLS, se presenta una
subestimacion de Cd, probablemente debido a la falta de la zona del espectro en donde los

complejos Cd y Hg con ditizona también absorben (250-300 nm).

Asi entonces, el método desarrollado solo da valores aproximados de los contenidos de Hg y Cd
en orina. Sin embargo, se espera que con procesos adecuados de limpieza y pre-concentraciéon se
logren superar los inconvenientes encontrados. Esta parte es lo que sigue en el trabajo y esta fuera

del alcance de los objetivos de esta tesis.

4.6. Conclusiones

» El uso del surfactante anfétero, CAPB, permitié la deteccion simultanea de Cd y Hg con
ditizona en un sistema sin flujo. Cuando se usaron otros surfactantes y otras parejas de
metales (dentro de los estudiados), se observé inestabilidad de los sistemas, manifestada

por la disminucidn significativa de la absorbancia en tiempos cortos .

* Se optimizé6 la deteccién de Cd y Hg con ditizona en presencia de CAPB, hallandose como
condiciones o6ptimas para el método: pH = 3, solucibn amortiguadora de pH Briton
Rubinson 0,12 M, concentracién de CAPB 1,12 % p/v, concentracién de ditizona 2,6 X 10°

M e intervalo lineal de concentraciones de Cd y Hg de 100 a 800 ug/I.
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Se realiz6 la calibracion multivariante de Cd y Hg con ditizona en presencia de CAPB,

empleando el algoritmo de PLS y seleccionando tres factores para la prediccion.

Los porcentajes de recuperacién de las muestras sintéticas calculadas por el método de
calibracion multivariante PLS fueron de 97.5 para el Hg y 98.3 para el Cd, encontrandose
un % RMSEC menor a 5 para los dos metales, lo que indica una buena capacidad de

prediccion del modelo implementado.

Al aplicar el sistema de deteccién de Cd y Hg optimizado, en muestras de orina, se
encontré que los espectros de absorcion de los complejos no se pueden utilizar en el
mismo intervalo de longitudes de onda que en la calibracién, debido al efecto matriz de la
orina. Para superar este inconveniente, se usaron diferentes procesos de oxidaciéon con
mezclas de &cidos minerales y peréxido de hidrégeno, pero hasta donde se lleg6 en el

presente trabajo, no se encontré solucién al problema.

Se realiz6 la calibracion multivariante de Cd y Hg con ditizona en presencia de CAPB,
empleando el algoritmo PLS en muestras de orina fortificadas, utilizando los espectros de
absorcion en la regiébn de 350 a 700 nm. Los resultados mostraron que bajo las
condiciones utilizadas, la concentracion de Hg es sub-estima para el Hg y sobre-estimada

para el Cd.

De los resultados se puede inferir que es factible la determinacién simultanea de Cd y Hg
en muestras de orina, pero es necesario realizar tratamientos previos, principalmente la
oxidacion y limpieza de la orina y la pre-concentracién de los metales, de tal forma que se
eliminen los efectos de matriz y se alcance la concentracion minima de metal requerida

para la deteccion con la metodologia desarrollada (> a 5 pg/l)
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Conclusiones Generales - Proyeccion

Los resultados obtenidos en esta tesis indican que las metodologias analiticas ASV y UV- Vis
pueden ser utilizadas con éxito en sistemas de control ambiental para la determinaciéon de metales
téxicos, en muestras que, ademas de ser de interés ambiental son complejas, ya sea por su

naturaleza misma o por los medios con que deben ser extraidos los analitos de interés.

Ademas de que los protocolos desarrollados, son utiles por si mismos, ellos son susceptibles de
mejoras significativas, si se les introduce etapas de limpieza y de pre-concentracién previas, que
incorporadas a un sistema de andlisis por inyeccion en flujo, FIA, generaran una metodologia de
andlisis rapida y con limites de deteccion adecuados para el control de metales pesados en
muestras de interés ambiental. Estos desarrollos, posteriores al presente trabajo, ya han
empezado a ponerse en marcha en el grupo de investigacion, partiendo de los resultados

presentados anteriormente.

En cuanto a los valores de concentracion de plomo y mercurio encontrados en los residuos de pilas
y ldmparas analizadas, se puede decir que este trabajo abre una ventana para establecer
protocolos de analisis de estos materiales y con ello para la legislacion del contenido de tales
metales en los materiales ensayados, de manera que se puedan establecer niveles maximos
permisibles y protocolos adecuados de manejo de los residuos que garanticen que los desechos
no lleguen a contaminar o al menos que su impacto sea el menor posible. Al respecto es
importante destacar que los andlisis realizados permitieron discriminar las partes mas
contaminadas de cada residuo, informacién que puede ser muy Util para un manejo mas adecuado

de los residuos en cuestion.

-74 - Juan C. Sénchez C.



Metodologias Analiticas Para la Determinacion de Metales Toxicos en Muestras de Interés Ambiental

Publicaciones

Memorias de un congreso (Modalidad: Poster)

Parametros que afectan la determinacién de Plomo en residuos de pilas Zinc-Carbén por
voltamperometria de redisolucién anddica - Onda cua  drada.

J. C. Sanchez, P.S. Corredor, J. A. Agreda, E. Castillo.

XIX Congreso de la sociedad Iberoamericana de electroquimica (SIBAE)- Alcala de Henares,
Madrid, Espafia. 27 de Junio al 2 de Julio 2010.

Determinaciéon de mercurio por voltamperometria de r  edisolucién anddica- Onda cuadrada
en lamparas comerciales fluorescentes compactas.

J. C. Sanchez, P.S. Corredor, J. A. Agreda, E. Castillo.

XIX Congreso de la sociedad Iberoa

gmericana de electroquimica (SIBAE)- Alcala de Henares, Madrid, Espafia. 27 de Junio al 2 de
Julio 2010.

Determinacion espectrofotométrica de cadmio en medi 0 acuoso — micelar.

J. C. Sanchez, E. Romero, J. A. Agreda, E. Castillo.

4° Congreso Iberoamericano de Quimica Analitica (4-CIAQA) — Concén, Vifia del Mar, Chile. 14 al
17 de Noviembre - 2010.

Articulo

Determination of mercury by anodic stripping voltam metry in aqua regia extracts.
J. C. Sanchez, P.S. Corredor, J. A. Agreda, E. Castillo, Portugaliae Electrochimica Acta. 2010.

Enviado (reference number M626-10).

Capitulo en libro

Determinacion de mercurio por voltamperometria de r  edisolucién anddica- Onda cuadrada
en lamparas comerciales fluorescentes compactas.

J. C. Sanchez, P.S. Corredor, J. A. Agreda, E. Castillo.

Avances de la electroquimica en Iberoamérica, Portugal y Espafia, Volumen |, Ed. Miguel A. Esteso

Publicado por: Servicio de Publicaciones, Universidad de Alcala. 2010, pag 289-294.

-75- Juan C. Sénchez C.



Metodologias Analiticas Para la Determinacion de Metales Toxicos en Muestras de Interés Ambiental

Parametros que afectan la determinacién de Plomo en residuos de pilas Zinc-Carbén por
voltamperometria de redisolucién anddica - Onda cua  drada.

J. C. Sanchez, P.S. Corredor, J. A. Agreda, E. Castillo.

Avances de la electroquimica en Iberoamérica, Portugal y Espafa, Volumen |, Ed. Miguel A. Esteso

Publicado por: Servicio de Publicaciones, Universidad de Alcala. 2010, pag 379-384.

-76 - Juan C. Sénchez C.



