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Resumen 

La determinación de metales pesados en muestras ambientales resulta de interés para la sociedad 

actual, debido al peligro potencial de intoxicación que estos representan. Dicha determinación, 

requiere de instrumentos costosos, que hacen que los controles no sean tan frecuentes, ni fáciles 

como debieran ser. En este trabajo, se presentan alternativas para determinar Cd, Hg y Pb usando 

técnicas más accesibles. El estudio exploró, en la primera parte, la voltamperometría de 

redisolución anódica (ASV) para determinar Hg en muestras que requieren extracciones ácidas y 

lámparas fluorescentes compactas y Pb en residuos de pilas. En la segunda parte, se usó la 

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

En ASV, se usó un electrodo de carbón vítreo modificado con una película de oro, lo que permitió 

la detección de Hg en muestras que requieren extracción con agua regia (como suelos y 

sedimentos), un medio que genera grandes interferencias en voltamperometría; interferencia que 

se eliminó en su mayoría, mediante el cambio de la muestra por electrolito soporte (HClO4 0.10 M - 

HCl 0.010M), en la etapa de redisolución. Con el protocolo desarrollado, se encontró un intervalo 

lineal de concentraciones de 10 a 70 ug/L y un límite de detección de 2.9 ug/L. El otro analito 

determinado por ASV, fue el Pb, para el que se usó HNO3 0.5 M como electrolito soporte y 

encontrándose  un intervalo lineal de concentraciones de 5 a 50 ug/L, con un límite de detección de 

2.8 ug/L; además, se halló que, el Cd es la mayor interferencia debido al solapamiento de su señal 

con la del Pb.  Los resultados para Hg, en muestras de residuos de lámparas fluorescentes 

compactas no integrales arrojaron, en la mayoría de los casos, valores menores de 5 µg / unidad  

(valor máximo permitido por la Comunidad Europea) y; para el Pb en residuos de pilas primarias 

Zn-C, se encontró 0.07 % p/p, el cual se encuentra principalmente en el ánodo, 94 % del total 

encontrado. 

En espectrofotometría UV-Vis, se estudió la determinación simultánea de Cd, Hg y Pb mediante la 

formación 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 únicamente para el caso de la determinación simultánea de 

Cd y Hg en CAPB. La cuantificación simultánea de los dos metales se llevó a cabó por calibración 

multivariante mediante la regresión por mínimos cuadrados parciales (PLS, de sus siglas en 

inglés), lo que permitió manejar el alto grado de solapamiento de las señales de los dos complejos 

metálicos.  La calibración PLS, se realizó 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 predicción, según 

el valor de la raíz cuadrada de la media del error de calibración al cuadrado (% RMSEC < 5); sin 

embargo, en muestras de orina enriquecidas, se encontraron predicciones moderadas, en el caso 
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del mercurio (% RMSEC < 20), con una recuperación alrededor del 88 % y para el cadmio la 

predicción no fue buena (% RMSEC ≅30) y las recuperaciones fueron mayores al 100 %. 

Palabras Claves 

Cd, Hg, Pb, voltametría de redisolución anódica, espectrofotometría UV-Vis, ditizona, PLS, 

residuos de pilas, residuos de lámparas fluorescentes compactas, sedimentos, suelos y orina.  
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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 HClO4 - 0.010M HCl) 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 

quantification 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 ≅30).    
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JUSTIFICACIÓN 

 

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 metodologías de trabajo 

apropiadas para lograr su determinación es una necesidad inmediata, especialmente si 

consideramos que nos encontramos frecuentemente ante situaciones de alto riesgo para la 

población, como sucedió hace muy poco con la comprobación de la presencia de mercurio en el 

cabello, sangre y orina en la población de Ciudad Bolívar en Bogotá, Plomo en juguetes 

procedentes de China  o la presencia  de Cadmio y Plomo en zonas dedicadas al cultivo de 

hortalizas de la Sabana de Bogotá.  De entre las técnicas por excelencia en el campo de metales, 

están las técnicas atómicas con sistema de atomización de plasma,  como la espectroscopía de 

emisión atómica con plasma acoplado inductivamente (ICP-AES) y  la detección por masas (ICP-

MS), sin embargo, su uso en los análisis de rutina de metales en diversas laboratorios es aun 

restringido  en nuestro país, debido a sus elevados costos.  Es por este motivo, que se propuso  

como tema de estudio, la puesta a punto de metodologías analíticas de fácil acceso, que permitan 

el monitoreo de estos contaminantes en los niveles establecidos por entidades reguladoras del 

medio ambiente: la implementación de procesos electroquímicos, como  la voltametría de 

redisolución anódica (ASV) y métodos espectrofotométricos como la espectrofotometría UV-Vis 

mediante la determinación simultanea de los iones metálicos Cd, Hg y Pb.  La ASV y la 

espectrofotometría UV-Vis son técnicas muy bien establecidas y de fácil 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 análisis de ASV (voltametría de redisolución anódica) 

empleando películas de oro, para la determinación del contenido de mercurio  y plomo en 

muestras que requieren extracción en agua regía: residuos de lámparas, pilas, suelos.  

 

� Implementar  el sistema de detección de espectrofotometría UV-Vis mediante una 

metodología de análisis multivariado que permita la detección simultánea  Cd, Pb y Hg en 

muestras de gran interés para entidades reguladoras del medio ambiente y sanidad como 

es la orina.  
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Introducción 

En las últimas décadas, el control y monitoreo de la contaminación ambiental ha adquirido 

importancia debido a la globalización, al incremento acelerado del consumo de los recursos 

naturales y a la mayor generación de residuos. Es por este motivo, que los diversos gobiernos del 

mundo han generado políticas para mantener un ambiente sano para el desarrollo de la vida, 

buscando establecer protocolos para la minimización de residuos, controles en las emisiones de 

contaminantes al ecosistema y concentraciones límites máximas 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-3. 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 orgánicos, los cuales se pueden transformar hasta moléculas menos 

tóxicas como el agua, el dióxido de carbono y nitrógeno, los metales solo pueden cambiar de 

estado de oxidación y tipo de compuesto, modificando el grado de peligrosidad asociada con la 

forma química 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 algún 

interés particular; así mismo, resulta importante conocer el estado (número de oxidación, 

complejos, etc.) de los metales y, así determinar el grado de peligrosidad y movilidad de los 

mismos (2,3); para alcanzar esta meta, es necesario el empleo de diversos métodos y técnicas 

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

Entre los sistemas analíticos desarrollados para determinar metales pesados, sin duda, las  

técnicas de absorción y emisión atómica han sido las más utilizadas, ya que  son robustas y 

poseen límites de detección bajos (en el orden de los µg/L a los mg/L). Dependiendo del sistema 

de atomización empleado estas técnicas son más o menos sensibles y selectivas, siendo así que 

la tecnología de plasma acoplado inductivamente (ICP), es la mejor, toda vez, que permiten una 

buena atomización, la eliminación de interferencias y la detección simultánea de varios analitos. 

Sin embargo, su uso en los análisis de rutina es aun restringido  en nuestro país debido a sus 

elevados costos de adquisición y operación.   

Otras metodologías analíticas, como la espectrofotometría UV-VIS y la voltamperometría de 

redisolución anódica (ASV), también son útiles para la detección de metales; presentando la 

ventaja de utilizar equipos y suministros más económicos. No obstante, estas técnicas poseen 

limitaciones analíticas frente a las técnicas atómicas mencionadas, entre las principales están su 

poca selectividad y los efectos de matriz. A pesar de esto, presentan características atractivas 

como por ejemplo, bajos límites de detección en el orden de los µg/L,  para el caso de la ASV; la 
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posibilidad de detección simultánea de diferentes analitos, en el caso de la espectrofotometría UV-

VIS y la facilidad de automatización de las dos metodologías.  

Así, el presente trabajo se centró en la puesta a punto de métodos para la detección de Cd, Pb y 

Hg  por ASV y/o espectrofotometría UV-Vis, en muestras de interés ambiental de tal manera que 

sea posible disponer de sistemas de control y monitoreo ambiental más económicos pero 

igualmente competitivos con técnicas más sofisticadas. 

El trabajo se desarrolló en 2 etapas; primero se optimizó la detección de Hg y Pb por ASV 

empleando un electrodo de carbón vítreo modificado con una película de oro, se evaluó la 

aplicación de la técnica estudiada en la determinación de Pb en residuos de pilas primarias y en 

suelos, y Hg en residuos de lámparas fluorescentes compactas no integrales y en  sedimentos. Los 

resultados obtenidos se compararon con técnicas bien establecidas para la cuantificación de estos 

metales, FAAS y GF-AAS para el Pb y CV-AAS para el Hg; estos resultados se presentan en el 

capítulo 3. En la segunda etapa, se utilizó la espectrofotometría de absorción molecular UV-Vis, 

para cuantificar simultáneamente Cd, Hg y Pb usando como reactivo cromogénico la ditizona y un 

medio acuoso micelar. Los resultados mostraron que es posible la determinación simultánea de Cd 

y Hg con ditizona usando CABP como surfactante, mediante calibración multivariante, utilizando el 

algoritmo PLS, para solucionar el problema de solapamiento de las señales. Esta segunda etapa, 

se finalizó con la cuantificación simultánea de Cd y Hg en muestras de orina enriquecidas; los 

resultados se muestran  en el capítulo 4. 

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

protocolos de análisis: 

a. Determinación por ASV-SW de Hg en lámparas fluorescentes compactas. 

b. Determinación por ASV-SW de Pb en pilas. 

c. Determinación simultánea de Cd y Hg por espectrofotometría UV-Vis en medio acuoso 

micelar en muestras de orina, mediante la aplicación de la calibración multivariante, PLS. 

Los resultados de los protocolos desarrollados son comparables a los que se obtienen por 

absorción atómica, usada como técnica de referencia. Además, estos procedimientos se pueden 

adaptar fácilmente a otro tipo de muestras, por ser una herramienta útil para el análisis de 

materiales de interés ambiental y particularmente factibles de ser mejoradas con el uso de 

sistemas en flujo, FIA, lo que permitirá obtener metodologías más ágiles para el análisis de más 

muestras en menos tiempo e incluso mejorando los límites de detección usando sistemas de 

limpieza y pre-concentración.  
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Este capítulo describe el estado actual de los métodos de determinación de Cd, Hg y Pb utilizando 

voltametría de redisolución anódica (ASV) y espectrofotometría UV-Vis. Se incluye, así mismo, una 

breve introducción a los métodos de calibración multivariante, herramienta necesaria para analizar 

los resultados y presenta la naturaleza de los analitos a investigar y de las matrices que se 

analizarán. 

1.1.  ASV 

La ASV es una técnica electroquímica (voltamperométrica) bien establecida y utilizada 

generalmente para la determinación de metales1, dado los limites de detección bajos que posee 

(µg/L), los cuales se alcanzan gracias al proceso previo de preconcentración del analito sobre la 

superficie del electrodo de trabajo, que idealmente posee una área superficial reproducible y de 

gran afinidad por el metal a ser reducido. Por lo tanto, el electrodo de trabajo más adecuado es el 

de gota colgante de mercurio, cuya técnica es conocida como polarografía. A causa de la elevada 

toxicidad del mercurio se han establecido políticas ambientales que procuran reducir el empleo de 

este. La tendencia actual es tratar de mantener los principios básicos de la polarografía (los que la 

hacen superior respecto a otras metodologías), remplazando el electrodo de gota colgante de 

mercurio por otros más 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 

carbón vítreo modificados con moléculas orgánicas e inorgánicas, electrodos de pasta de carbón y 

las diversas modificaciones que se puedan realizar sobre ellos 2.  

 

En ésta investigación, se usó un electrodo de carbón vítreo modificado con una película de oro 

para la determinación 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 biológicas3-6; 

además de ser un método reportado por la US-EPA para la determinación de Hg (método US-EPA 

7472). De otro lado y, a pesar de que los reportes para la determinación de Pb empleando 

electrodos de oro no son tan significativos como para el Hg, es posible dicha aplicación a muestras 

específicas, principalmente a las que no presenten Cd y/o su concentración sea baja respecto al 

Pb, dado que de lo contrario las dos señales se superponen7,8. Una ventaja importante de las 

películas, en este caso de Au, es que el problema del deterioro y  pasivación de la superficie, se 

puede manejar más fácilmente, pues solo es cuestión de formar una nueva capa de Au, sin tener 

que preocuparse por el proceso de limpieza del electrodo, generalmente largo y tedioso. 

 

1.2.  Espectrofotometría UV-Vis. 

 

Esta técnica de fácil acceso es aplicada para la determinación de metales desde hace muchos 

años, sin embargo, presenta ciertas dificultades para la determinación de los mismos, 
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particularmente por su poca selectividad y baja sensibilidad9; por esto, la investigación actual se ha 

centrado en la adaptación de estas técnicas a sistemas de análisis en continuo automatizados que 

permiten remover interferencias mediante  procesos de limpieza (clean-up) y disminuir los límites 

de detección con métodos de preconcentración10-13. Además, la incorporación de sistemas de 

detección con detectores de diodos en fila, que generan gran cantidad de información, han 

permitido e impulsado el desarrollo de un sin número de investigaciones en  sistema de calibración 

multivariante, con los cuales se puede aprovechar la información contenida en los espectros, 

permitiendo la resolución de señales solapadas. Por lo tanto, con objeto de disponer de esta 

técnica como sistema de control para la determinación simultanea de Cd, Hg y Pb, se puso a punto   

la determinación de estos metales por espectrofotometría UV-Vis empleando ditizona como agente 

cromogénico en un sistema sin flujo que pueda ser adaptado a un análisis FIA y aplicando 

calibración multivariante. 

  

1.3. Sistemas de Calibración en Química Analítica 14 

Existen dos clasificaciones principales de los métodos de calibración. La primera depende del tipo 

de funciones empleadas para construir el modelo: lineales en donde la concentración de la especie 

es proporcional a la respuesta � ƒ ���  ∝ concentración  � y los no lineales en donde se emplean 

funciones logarítmicas, exponenciales, polinómicas u otras. 

La segunda clasificación se basa en el número de parámetros empleados para realizar la 

calibración. Cuando solo se emplea un parámetro tenemos la calibración univariante y en el caso 

de emplear varias variables la calibración es multivariante. Es de esta última de la que 

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

1.3.1.  Calibración Multivariante 15-17 

En muchos casos la concentración de una o más especies tiene que ser estimada con base a 

diversas propiedades del sistema, además cuando existe un conjunto de muestras es posible que 

se presente solapamiento de señales lo que origina errores en las concentraciones calculadas para 

cada especie. Los métodos de calibración multivariante, permiten solucionar estas dificultades, 

mediante el manejo simultáneo de las variables y componentes del sistema, representados en 

forma de matrices. 

Los sistemas de calibración multivariante  han tenido un gran auge en la química analítica a través 

de los últimos años, debido al desarrollo computacional y de la instrumentación analítica que 

generan una cantidad considerable de información, permitiendo obtener información significativa 

del sistema con una sola medida. En el caso particular, de la espectrofotometría UV-Vis, los 

sistemas de detección de arreglo de diodos y las lámparas de Xenón permiten adquirir los 
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espectros de absorción en toda la región de interés (200 – 850 nm) en tiempos cortos y con una 

relación señal/ruido aceptable, generando datos que permiten resolver señales de analitos con un 

alto grado de solapamiento, tales como los obtenidos para los complejos metálicos 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 información que da cada analito, de tal forma que 

se logra realizar la determinación de un componente en presencia de otros. La regresión por 

mínimos cuadrados parciales, PLS ha sido de las más utilizada, para resolver solapamiento de 

señales espectrofotométricas, probablemente por el hecho de que, en general, muestra un 

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

1.3.1.1.  PLS 

Este método fue introducido en 1975 por H. Wold con la finalidad de ser aplicado en ciencias 

económicas y sociales; años más tarde su hijo Svante lo introdujo en la química. La metodología 

PLS generaliza y combina características del análisis de componentes principales (PCA) y análisis 

de regresión múltiple, realizando la descomposición 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 calibración como el PCR que solo tiene en cuenta la matriz de 

respuesta. Dado que PLS emplea el análisis por componentes principales (PCA), es necesario 

conocer primero el fundamento de esta técnica.  En un análisis de PCA se genera un conjunto de 

vectores ortogonales no correlacionados (componentes principales) a partir de una matriz  de datos 

X, maximizando la varianza, según la ecuación: 

�� = ��� +  � 

Donde Xc es la matriz de datos centrada, T es la matriz de componentes principales, Pt 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 dirección 

del primer componente se obtiene maximizando el criterio de covarianza Y y X, extrayendo la 

variación de X directamente correlacionada con Y, así obteniendo el vector w1 que se emplea para 

calcular los scores de este componente t1 mediante:  

�� = ��� 

Posteriormente se obtienen los pesos de este  componente “p1” mediante regresión de las 

variables de X frente a este vector t1 y los coeficientes de regresión b1 mediante la regresión de Y 

frente a t1 (mínimos 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 permitirán calcular el segundo componente mediante el método 

descrito anteriormente, dicho proceso se repite iterativamente, como se desee: 

�� = � − ���� 

�� = � − ���� 

Finalmente el modelo de calibración se puede escribir como: 

� = �� + � 

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

descrito anteriormente. 

1.3.1.2.  Validación de un proceso de calibración 

Después de calcular la ecuación para la regresión es necesario determinar la capacidad de 

predicción de esta para valores conocidos y desconocidos, calculándose el error medio en 

predicción en base al cuadrado de las diferencias entre los valores de referencia y los predichos, 

generalmente expresada como RMSEC (raíz cuadrada de la media del error de calibración al 

cuadrado): 

�� !" = #∑ ��% − &%�'(%)� *(  

Donde Yi es el valor predicho, γi el valor esperado y mn el número total de muestras. Dicho valor se 

suele expresar en %: 

%�� !" = �� !"�%,*-. − �% *%( × �00 

Los métodos más comunes para realizar dicha validación son: cruza (CV) y externa. 

Los métodos más comunes para realizar dicha validación son: cruzado (CV) y externa. El primero 

consiste en emplear los datos del modelo de calibración, dividiendo en diferentes grupos los datos 

iniciales, de los cuales uno, no se emplea para la calibración, usándolo en cambio para predecir 

sus valores con el modelo diseñado; dicho proceso se repite n veces cambiando el grupo de datos 

para probar o predecir. La otra forma es la más común y consiste en diseñar un conjunto de datos 

externos a la matriz de calibración, a los cuales se les predice la concentración. 
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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, óxidos, complejos orgánicos, aleaciones y minerales, la mayoría de ellos presentes  en 

medios tales como suelos, sedimentos, aire, agua o en productos de uso industrial  (soldaduras, 

baterías, pinturas, etc.), en alimentos (verduras, cereales); por lo que, el ser humano está 

permanentemente expuesto a este metal. La toxicidad del Pb, depende de las concentraciones y 

especies químicas presentes, las cuales a su vez, dependen de los procesos de adsorción, 

transporte y metabolismo. Además, dependiendo del tipo de persona afectada las consecuencias 

son diferentes, encontrándose que las personas más vulnerables son los niños y mujeres 

embarazadas; entre otras causas, porque el plomo reemplaza el calcio en los huesos.19 

Los principales efectos adversos del plomo en los seres humanos son20,21: 

• Alteraciones en el sistema nervioso, principalmente daños cerebrales. 

• Anemia. 

• Alteraciones en el sistema circulatorio y digestivo. 

• Alteraciones renales. 

• Enfermedades óseas. 

• Aborto. 

• Daño de los órganos productores de esperma. 

Además, el Pb puede ser carcinogénico, aunque esta afirmación es objeto de debate mundial, 

dado que dependiendo de la especie química puede serlo o no. En general muchas organizaciones 

como la US-EPA, IARC, OMS, han establecido que el plomo inorgánico es probablemente una 

causa de cáncer, mientras que el plomo orgánico no.   

1.4.2. Mercurio 

Se  encuentra en la naturaleza en forma de sulfuros, cloruros, fosfatos y carbonatos; además, 

forma especies orgánicas que incrementan su toxicidad como metilmercurio, etilmercurio y 

benzilmercurio, sustancias altamente móviles y bioacumulables, características que le permiten 

llegar hasta los seres humanos desencadenando diversas enfermedades y síntomas producto de 

su interacción con las moléculas del sistema fisiológico y celular22. Entre los principales efectos 

adversos del mercurio en los seres humanos tenemos23,24: 
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• Neurotoxicidad debida a la acumulación de Hg orgánico en el cerebro, que altera la 

producción y función celular. 

• Anomalías respiratorias. 

• Alteración de los riñones, que se comportan como órgano diana en una intoxicación con 

mercurio elemental. 

• La ingestión de mercurio elemental genera estomatitis, temblor y cambios del 

comportamiento del individuo generando depresión. 

El control del Hg, se ha incrementó significativamente desde el primer accidente bien 

documentado, ocurrido por intoxicación con este metal en la Bahía de Minamata, Japón; luego del 

cual, la organización mundial de la salud, agencias de protección ambiental y entes 

gubernamentales de diferentes países, 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 y, 

formando sulfuros y óxidos. Industrialmente se encuentra como componente, en varios productos 

como pinturas, tintas, polímeros, pilas, vidrios, aleaciones y recubrimientos y; como contaminante 

en fertilizantes y abonos. En la mayoría de estos productos posee una vida útil larga, por tal motivo 

los procesos de reciclaje son escasos y la contaminación al medio ambiente mayor25.Este metal al 

igual que el Pb y Hg, interactúa con los grupos funcionales de las células alterando la funcionalidad 

de estas, además presenta una alta movilidad ya que se puede desplazar junto con otros metales 

que poseen un función biológica como el Zn; así mismo, la alta afinidad con los grupos sulfuro 

incrementa su toxicidad, permitiendo la bioacumulación en los organismo y biomagnificación 

mediante la cadena trófica. 

Entre los principales efectos adversos del Cd, en los seres humanos26,27 están: 

• Enfermedades óseas, la más común (Itai- itai) que genera dolor en los huesos y fracturas. 

• Alteraciones renales, pulmonares y hepáticas. 

• Alteraciones metabólicas (producción de proteínas de cadena corta por la interacción con 

el grupo sulfhídrilo de los aminoácidos y desplazamiento del Zn como cofactor en ciertas 

enzimas)  

• Daños en el ADN. 
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El Cd es considerado carcinogénico de tipo B1 por la US-EPA  y su determinación en alimentos y 

juguetes es bastante  controlada debido a casos recientes de contaminación de niños con pinturas 

de mala calidad y el uso inadecuado de fertilizantes.  

1.5. Descripción de las muestras de estudio 

El estudio que se llevó a cabo en esta tesis está enmarcado dentro de una propuesta de 

metodologías analíticas para determinar metales pesados tóxicos en muestras ambientales y, 

aunque son muchas las muestras que pueden ser de interés para los seres humanos,  este trabajo 

se limitó a la investigación de residuos de pilas y lámparas. Igualmente, se usaron patrones 

certificados y materiales de referencia de suelos y sedimentos, que además de ser de interés 

ambiental, sirvieron para verificar el correcto funcionamiento de las metodologías desarrolladas. 

Finalmente, la elección de la orina para validar la metodología UV-Vis, obedeció 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 químicos (redox), las 

cuales se emplean en muchos equipos electrónicos de uso cotidiano como electrodomésticos, 

juguetes, equipos reproductores de audio y video, cámaras fotográficas, 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 tecnologías de pilas existentes en el 

mercado actual es necesario conocer la clasificación y composición aproximada de estas, así, las 

pilas se pueden dividir en dos grupos principales: primarias y secundarias, las primarias sólo 

pueden ser usadas una vez, luego de agotada su energía no sirven más, 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 clasificación de las pilas28. 

 

 

 

 

 

 

 



Metodologías Analíticas Para la Determinación de Metales Tóxicos en Muestras de Interés Ambiental 

 

                                                      - 11 -                     Juan C. Sánchez C.                    

 

Tabla 1.1    Clasificación de pilas primarias y segundarias. 

Tipo 
Composición  

Componente  % p/p 

Zinc – carbón 

Zn 23 

MnO2 27 

Carbón 10 

NH4Cl 5 

Fe 4 

Alcalinas 

Fe 37 

MnO2 36 

Zn 11 

H2O 6 

Carbón 2 

KOH 2 

Ni 1 

Plástico 3 

Litio-dióxido de Manganeso 

Fe 50 

MnO2 28 

Cr 10 

Li 3 

Plástico 3 

Carbón 2 

Ni 2 

Dimetoxietano 2 

Zinc- aire 

Fe 42 

Zn 35 

H2O 10 

Carbón 1 

KOH 4 

Plástico 4 

Óxido de plata 

Fe 42 

Ag2O 33 

Zn 9 

Cu 4 
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MnO2 3 

H2O 2 

Ni 2 

Carbón 0.5 

KOH 1 

Plástico 2 

Níquel metal hidruro 

Fe 30 

Ni 33 

Co 3 

KOH 2 

H2O 8 

Plástico 5 

Mn 1 

Zn 1 

Lantanos 10 

Níquel - Cadmio 

Fe 40 

Ni 22 

Cd 15 

KOH 2 

Plástico 5 

Ion litio 

Al 15 15-25 

Carbón 10-30 

Cu 5-10 

Dietilcarbonato 1-10 

Etilencarbonato 1-10 

Etilmetilcarbonato 1-10 

LiPF6 1-5 

LiCoO2 25-45 

PVDF 0.5-5 

 

Los residuos de pilas primarias fueron seleccionados para análisis, debido a que es posible 

encontrar en ellas, metales tóxicos 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 comercialización y disposición adecuada de los residuos de pilas. La legislación en 

Colombia en este tema es poca y reciente, solo a mediados del 2008 el gobierno empezó los 

estudios y borradores de normas para establecer las pilas como un residuo especial; ya que antes,  
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se debían regir por la normatividad establecida en el país para los residuos peligrosos, la cual no 

es clara, ni adecuada para este tipo de materiales. En contraste, en otros países Latinoamericanos, 

Europeos y en Norte Americana, existen normativas para su comercialización y disposición 

adecuada, además 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 legislación que establece criterios para la comercialización, 

distribución y tratamiento de residuos de pilas y baterías (DIRECTIVA 2006/66/CE DEL 

PARLAMENTO EUROPEO), en la cual se establecen los valores máximos permitidos de Cd y Hg 

en las pilas: 

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

alarmas, equipos médicos y herramientas eléctricas inalámbricas) 

• Hg 0.0005 % (excepto pilas botón en las cuales se permite hasta un 2%) 

 

En Latinoamérica países como Chile, Argentina, México y Brasil a mediados del 2000 incorporaron 

normativas que regulan la fabricación, importación, comercialización y disposición de pilas y 

baterías; por ejemplo, en la normatividad Argentina, mediante resolución No. 257, del 30 de Junio 

de 1999, se establece: “A partir del año 2001 se prohíbe la fabricación, importación y 

comercialización de pilas y baterías que sobrepasen los límites establecidos a continuación: 

  

• 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 resolución fue modifica por la Ley 26.184 del 2006, reduciendo los límites permitidos para 

mercurio hasta 0.0005 % y especificando el tipo de pilas (cilíndricas y primarias). En Colombia solo 

hasta el mes de Julio de 2010 se profirió la resolución 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 comercialización, fabricación e importación. 

 

1.5.2. Lámparas e Iluminación  

Las lámparas son objetos que permiten producir luz sintética a partir de fenómenos de 

incandescencia y luminiscencia.29 Estas se clasifican de acuerdo a la tecnología usada para su 

funcionamiento y al sitio en donde se usarán, tabla 1.2 
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Tabla 1.2 Clasificación de lámparas30 

Grupo  Tecnología  

Interior 

Incandescente 

Fluorescente tubular 

Fluorescente compacta 

Halógena 

Exterior 

Vapor de sodio 

Vapor de mercurio 

Haluro metálico 

Decorativas 
Argón 

Zenón 

 

En vista de que existe una gran variedad de tecnologías y ambientes en los cuales es posible 

encontrar las lámparas, es importante controlar los residuos generados y especialmente el de 

aquellas que contienen mercurio. Así por ejemplo, la comunidad europea ha establecido un límite 

máximo de 5 mg de Hg por unidad en lámparas fluorescentes  compactas31. En Colombia, la 

legislación de la cantidad de metales pesados en las fuentes luminosas solo está enfocada hacia el 

manejo de estos objetos como residuos, de ahí que solo sea posible aplicar un ensayo de 

lixiviación 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) profirió la resolución 1511 que establece el plan post-

consumo de lámparas en el país. 

Tabla  1.3  TCLP y legislación para metales32 

Metal  Límite máximo 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 composición 

compleja, ya que están expuestos a diferentes usos y ambientes, como la agricultura, actividades 

agropecuarias, minería, vivienda, sistemas de recreación, 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 parámetros más comunes para establecer la calidad del suelo en la 

mayoría de sus usos es la cantidad de metales pesados, que pueden ser más o menos tóxicos, 

dependiendo de la concentración y forma química en que se encuentren33. Por este motivo, existen 

diversas metodologías para la determinación de metales en suelos y sedimentos, cada una con un 

alcance y enfoque diferente. Entre las principales metodologías para determinar metales en suelo, 

tenemos las digestiones totales y pseudo-totales, que permiten conocer, respectivamente, el 

contenido total o parcial de los elementos metálicos en las muestras, convirtiéndose en la primera 

etapa de los estudios de especiación 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 ácidos concentrados, que permiten conocer la magnitud de la contaminación, si se comparan los 

resultados con valores previamente establecidos. En el caso de los tres metales escogidos para el 

presente estudio, y según las referencias 34 y 35, los contenidos permisibles se pueden resumir en 

los siguientes intervalos, en mg Kg-1: Cd 0,5 a 3; Hg: 0,2 a 1,5 y Pb 50 a 300. En Colombia, se está 

trabajando en la implementación de legislación para definir los valores permisibles. 

1.5.4. Orina 

La orina es una de las muestras biológicas empleadas en el control de contaminación por 

sustancias químicas en los seres humanos ya que es una de las principales vías de eliminación de 

contaminantes, tales como los metales pesados; por lo cual, resulta de interés disponer de 

métodos económicos y accesibles para la determinación 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 µg/L para el Cd y 

10-50 µg/L para el Hg36,37. 
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En este capítulo se describe la metodología, la instrumentación y los reactivos utilizados para el 

estudio, el cual se dividió en dos partes: 

• Determinación de Pb y Hg por ASV, empleando un electrodo de carbón vítreo modificado 

con una película de oro y, 

• Determinación de Cd, Hg y Pb  con ditizona en un medio micelar acuoso por 

espectrofotometría UV-Vis. 

2.1.  Determinación de Hg y Pb por ASV  

2.1.1. Instrumentación 

 

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 KCl) como referencia y un electrodo de trabajo que se adecuaba 

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

Las medidas de absorción atómica, fueron realizadas usando un espectrofotómetro marca Perkin-

Elmer (AAnalyst 300) con accesorio de generador de hidruros marca Perkin Elmer (MHS 15)  

empleando como agente reductor NaBH4  y  un espectrofotómetro de absorción atómica marca 

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

Los flujos de los experimentos que lo requirieron, se manejaron con una bomba peristáltica 

(Watson Marlon 323, Inglaterra). La digestión de las muestras en agua regia se hizo empleando un 

boque de digestión 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 patrón (Merck) 

de 1000 ± 2 mg L-1. Todas las soluciones  ácidas  se  hicieron con ácidos concentradas R.A y se 

diluyeron según las necesidades con agua desionizada. La solución de oro se preparó con 1,000  g 

de sal áurica ([AuCl3.HCl] 4H2O) diluida en 500 mL con HCl 0.100 mol l-1, la cual se diluyó 10 veces 

con HCl 0.100 mol l-1. 

La solución de K4 Fe(CN)6.3H20 de concentración 0.10 M, empleada para la determinación del área 

del electrodo se preparó utilizando la sal respectiva, grado R.A y diluida con agua desionizada, 

luego de lo cual, se cubrió de la luz, para evitar procesos de degradación. 

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 lámparas fluorescentes compac tas no integrales 

Los residuos de lámparas se lavaron con agua desionizada, se secaron  y finalmente se pesan. 

Luego son separados en dos fracciones, el vidrio y lo demás,  empleando para tal efecto un 

cortaláminas. Luego la fracción del vidrio se pesa. Dado que existen vapores dentro del tubo de 

vidrio, este se rompe estando sumergido en la solución extractante (HNO3 10 % v/v), y se termina 

de romper, para que la solución de extracción cubra toda la pieza, empleando una varilla gruesa de 

vidrio. Luego de la extracción, las muestras se transfieren a un balón de 250 ml haciendo lavados 

sucesivos con ácido (HNO3 10 % v/v),  en seguida se filtra,  usando fibra de vidrio y se almacena a 

4 ºC, hasta el momento del análisis. 

En algunas muestras el filtro de fibra de vidrio se lavó con agua y se sometió a extracción con agua 

regia, con la finalidad de evaluar la cantidad de Hg que pudo quedar retenido en las partículas que 

no se solubilizan (el fósforo de la lámpara y quizá en algunas partículas 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 tamaño 

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 

láminas. En las  pilas Zn-C se obtuvieron las siguientes fracciones: el ánodo, el cátodo, la cubierta, 

la barra conductora de grafito empleada como colector del cátodo y lo demás. En las pilas alcalinas 

se obtuvieron las siguientes fracciones: el ánodo, el cátodo, el colector del ánodo, colector del 

cátodo, tapas  y otros. Cada fracción se sometió a digestión 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 están procesadas y listas para la extracción en agua regia, el único procedimiento 

adicional necesario, es la agitación de la muestra durante 30 minutos con la finalidad de lograr una 

buena homogenización. 

2.1.4. Procesos de extracción 

Se realizaron dos  procesos de digestión de las muestras, una extracción pseudo-total empleando 

agua regia y una extracción suave con HNO3 al 10% v/v empleada para extraer el mercurio de los 

residuos de lámparas.  

2.1.4.1.  Agua Regia 

La extracción en agua regia, consistió en una digestión en HCl - HNO3 en proporción 3 a 1,  

realizada según la norma técnica colombiana NTC 3888 (digestión de suelos para el análisis 
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pseudototal de metales pesados), ligeramente modificada: adición de 8 ml de agua regia gota a 

gota por cada gramo de muestra, usando tubos de teflón, con posterior calentamiento durante 30 

minutos en un bloque de digestión con rampa de temperatura de 30ºC a 120 ºC, manteniendo el  

calentamiento a la temperatura final durante 2 horas en reflujo a presión atmosférica (sistema 

cóncavo sin cierre hermético); finalmente se espera que las muestras se enfríen hasta temperatura 

ambiente, luego de lo cual se aforan a 25 ml con ácido nítrico al 3% v/v, se filtran y almacenan a 4 

ºC, hasta el momento del análisis. 

2.1.4.2. HNO3 10 % v/v 

Esta extracción se utilizó únicamente en la cuantificación de mercurio en residuos de lámparas. Es 

un proceso suave y con propiedades oxidantes moderadas1. El proceso consiste en mezclar la 

muestra con 200 ml de una solución de HNO3 10 % v/v y colocar en un baño de ultrasonido 

(frecuencia de 19 Hz), durante una hora. 

2.1.5. Técnicas de AAS como referencia en la cuanti ficación 

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

mercurio2,3. 

2.1.5.1. FAAS en la determinación de plomo 

En la determinación de plomo se empleó una llama oxidante con relación de flujos aire - acetileno 

de 10:3, una lámpara de cátodo 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 determinación de plomo 

La determinación de plomo se realizó por el método de adición estándar, empleando una lámpara 

de cátodo hueco de Pb, longitud de onda 217.0 nm y con la siguiente rampa de calentamiento: 

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

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

Etapa Temperatura °C  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 determinación de mercurio 

Se empleo como agente reductor  NaBH4 al 0.5 % en NaOH 1 %, un carrier de nitrógeno y una 

lámpara de cátodo hueco en una longitud de onda de  253.7 nm, el intervalo de concentraciones 

fue de 5 a 150 µg/l de Hg en ácido nítrico 0.5 M. 

2.1.6. ASV  

2.1.6.1. Electrodo de trabajo 

 

El electrodo de trabajo es una película de oro formada sobre un electrodo de carbón vítreo de 3 

mm de diámetro, cuya superficie es adecuada siguiendo el procedimiento de S. Ermakov3. El 

depósito de Au se formó manteniendo el potencial constante (-500 mV vs Ag/AgCl) durante 10 

minutos en una solución de Au (III) de una concentración de 96.0 ± 3 mg.L-1, con electrolito soporte   

HCl 0.10 mol L-1 y agitación durante el periodo de reducción.  

2.1.6.2. Área efectiva de la película de oro 

 

La determinación del área efectiva de la película de oro, se realizó empleando el voltamperograma 

cíclico del ferrocianuro de potasio empleando  KCl 1.0 M y NaClO4 0.1 M como electrolitos soporte. 

Usando la ecuación de Randles-Sevcik es posible obtener el área efectiva del electrodo5: 

1� = 0. 3345 ( 67 8(6��9'  :�/' <�/'"-(-=%�> 

Donde Ip es la corriente de pico, A es la área efectiva del electrodo, D es el coeficiente de difusión, 

ν la velocidad de barrido, n el numero de electrones transferidos y Canalito la concentración del 

reactante. 

2.1.6.3. Reproducibilidad de la película de Au: Áre a efectiva 

 

La variabilidad del  área efectiva de la película de oro, tiene un efecto claro sobre la precisión de 

los resultados, por lo que su determinación es obligatoria. En este caso particular, se encontró que 

el área efectiva es menor al área geométrica, lo cual se debe probablemente al proceso de 

fabricación y/o a la adsorción de iones perclorato y cloruro. La precisión del área de la película de 

Au, expresada en % CV y calculada empleando como electrolito soporte NaClO4 0.1 M, fue de 6, 

indicando que el proceso de obtención de la película está bajo control y es repetible. Este resultado 

garantiza que durante los análisis el cambio de película no afectará significativamente los valores 

obtenidos, tabla 2.2. 
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Tabla  2.2  Determinación de área efectiva de la película de oro 

Electrolito soporte  Área (Cm 2) A efectiva /A geométrica  %CV, N=12 Intervalo (95%)  

KCl 1.0 M 0.0495 0.70 12.0 0.0456 – 0.0533 

NaClO4 0.1 M 0.0496 0.70 5.9 0.0469 - 0.0522 

 

2.2 Determinación de Cd, Hg y Pb por espectrofotome tría UV-Vis. 

2.2.1. Instrumentos 

Todas las medidas se llevaron a cabo en un espectrofotómetro 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 utilizó el 

programa R y el paquete PLS (ambos de código libre) para realizar los análisis de calibración 

multivariante.  

2.2.2 Reactivos 

Todos los reactivos químicos usados fueron grado analítico de alta pureza, se usó agua 

desionizada para realizar las diluciones y todo el material de vidrio se sumergió en HNO3 al 10 % 

v/v, durante 24 horas antes de ser usado, luego de lo cual se lavó con agua desionizada. Las 

soluciones de Cd, Hg y Pb se prepararon a partir de patrones (Merck, Alemania) de 1000 ± 2 ppm 

en HNO3 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 solución patrón  de 

dodecil sulfato de sodio (SDS) 0.20 M, 500 ml, se preparó pesando 28.80 g de reactivo sólido 

(BDH, Inglaterra) y disolviendo en agua empleando ultrasonido (19Hz) durante 1 hora. La solución 

de tween 20 al 5 % p/v, 250 ml, se preparó pesando 12.5 g de reactivo líquido (Merck, Alemania)  y 

disolviendo en agua. La solución de cocamidopropil betaina (CAPB), se compró preparada al 28 % 

p/p (Químicos integrales, Colombia). La solución de tartrato de sodio, 100 ml al 0.1 % p/v, se 

preparó pesando 190.6 mg de tartrato de sodio y disolviendo en agua. La solución de tiosulfato de 

sodio, 100 ml, se preparó a partir de una solución de 1000 ppm de tiosulfato de sodio (Merck, 

Alemania). La solución de tiocianato de sodio, 100 ml, se preparó a partir de una solución de 1000 

ppm, empleando tiocianato de sodio (Merck, Alemania). Las soluciones amortiguadoras de pH 

empleadas fueron: pH 4, acetato de sodio (Merck, Alemania) / ácido acético (Merck, Alemania)  en 

una concentración total de 1,25 M; pH 7, fosfato monoácido de sodio (J.T. Baker, USA ) / fosfato 

diácido de sodio (J.T. Baker, USA) en concentración total de 0.6 M; pH 3, Briton Robinson, 0,2 M 

en ácido Bórico (Merck, Alemania),0.2 M ácido fosfórico (Merck, Alemania) y 0.2 M ácido acético 

(Merck, Alemania). En todos los casos, se empleó hidróxido de sodio y ácido clorhídrico 
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concentrados para ajustar el pH, según lo necesario. Otras soluciones: las soluciones de metales 

se prepararon a partir de los respectivos patrones de 1000 ± 2 ppm en HNO3 0.5 M y sales 

inorgánicas de alta pureza. 

2.2.3. Tratamiento de muestras 

Las muestras de orina, fueron recolectadas en recipientes de polipropileno, previamente 

acondicionados (se sumergieron en HNO3 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 

mantenían refrigeradas a 4°C. 

2.2.3. Digestión de las muestras de orina 

El proceso de digestión de las muestras de orina consistió en una oxidación de la materia orgánica 

con mezclas de ácidos minerales y peróxido de hidrógeno (30%), empleando ultrasonido durante 

una hora a una frecuencia de 19 Hz6. Se usaron los siguientes sistemas: 

T1 = HNO3 – H2O2 1:1 v/v. 

T2 = HNO3 – HCl 1:1 v/v. 

T3 = HCl - H2O2 1:1 v/v 

T4 = HNO3 

En todos los casos se adicionó 5 ml de orina y 0.5 ml de agente oxidante, luego se tomaron los 

espectros UV-Vis y se estudió la conveniencia de cada solución extractora, usando el sistema de 

detección implementado.  

2.3.  Bibliografía 

1. E.J. Santos, A.B. Herrmann, F. Vieira, C.S. Sato. Q.B. Correa, T.A. Maranhão, L. Tormen, 

A.J. Curtius, Microchemical Journal. 96 (2010) 27-31. 

2. Standard Methods for the examination of water and wastewater. 21st edition , 2005, 3111-

3113metals by atomic absorption. 

3. S.C. Hight, J. Cheng, Food Chemistry.  91 (2005) 557-570. 

4. S.S.  Ermakov, A.V. Borzhitskaya, L.N. Moskvin, Journal of  Analytical Chemistry. 56 (2001) 

542-545. 

5. S. Trasatti, O. A. Petrii, Pure & Applied. Chemistry. 63 (1991) 711-720. 

6. R.A.A.  Munoz, F.S. Felix, M.A. Augelli, T. Pavesi,  L. Angnes, Analityca Chimica Acta. 571 

(2006) 93-98 



Metodologías Analíticas Para la Determinación de Metales Tóxicos en Muestras de Interés Ambiental 

 

                                                      - 25 -                     Juan C. Sánchez C.                    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3. Determinación de Mercurio y 

Plomo por ASV 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Metodologías Analíticas Para la Determinación de Metales Tóxicos en Muestras de Interés Ambiental 

 

                                                      - 26 -                     Juan C. Sánchez C.                    

 

En este capítulo se describe la determinación de Pb y Hg mediante voltamperometría de 

redisolución anódica (ASV) usando un electrodo de carbón vítreo modificado con una película de 

oro y su aplicación a muestras de lámparas, pilas, suelos y sedimentos. El objetivo es establecer 

una metodología accesible, que se pueda comparar con otras técnicas utilizadas para tal fin, como  

son las técnicas de absorción atómica. 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 fácilmente por los componentes de la muestra. Así, el trabajo muestra cómo se pueden 

superar los efectos de matriz en ASV, de tal manera que la misma se pueda usar para la 

determinación de Pb y Hg en muestras que requieren extracción con agua regia.   

 

3.1. Determinación de Hg por ASV 

 

La determinación de mercurio sobre electrodos de oro por ASV es un método reportado por la US-

EPA (7472) y por varios autores1,2, sin embargo su aplicación en muestras complejas como 

sedimentos y residuos de lámparas que requieren un proceso de extracción en agua regia, 

presenta inconvenientes, de tal manera que se estudiaron las diversas variables que afectan la 

detección, evaluándose las condiciones básicas de cada etapa propias de las técnica: tiempo de 

pre-concentración, potencial de pre-concentración, técnica de redisolución, electrolito soporte, 

efecto de la concentración de iones cloruro y de iones nitrato (componentes del agua regia), efecto 

del agua regia y posibles interferencias. Este estudio permitió establecer las condiciones óptimas 

para la detección de mercurio, cuyo proceso y resultados se presentan a continuación. 

3.1.2. Voltametría de redisolución anódica (ASV) – Parámetros optimizados 

 

En primera medida se estudio las variables en cada una de las etapas de la voltametría de 

redisolución anódica (ASV) para el mercurio, hallándose las siguientes condiciones óptimas: la 

etapa de pre-concentración se realizó a 0 mV vs Ag/AgCl durante 120 segundos, el tiempo de 

equilibrio fue de 40 segundos y la etapa de redisolución se hizo empleando voltamperometría 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/AgCl.  

3.1.3. Composición del electrolito soporte. 

 

La formación del depósito de mercurio sobre la superficie de oro está fuertemente  influenciada por 

el electrolito soporte  empleado3. Los iones nitrato, cloruro y perclorato, presentan interacción con 

el analito y la superficie del electrodo, de tal manera que disminuyen la formación de la solución 

sólida Au-Hg. Así, para tener una idea clara del efecto de diferentes aniones sobre el sistema de 

análisis, se ensayaron, cuatro electrolitos soporte: HCl 0.1 M, HClO4 0.1 M, HNO3 0.1 M y 
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CH3COOH 0.1 M. En las condiciones de trabajo anteriormente descritas, se encontró que todos los 

iones de estos ácidos presentan interacciones con la superficie de oro, originado una línea base 

con zonas que exhiben picos poco definidos y de baja magnitud de corriente respecto a la señal 

originada por 50 µg/L de mercurio. Estas señales son debidos a las adsorciones de los iones que 

se encuentran en solución; siendo las mayores, las producidas por los iones perclórato y cloruro, 

cuyos picos aparecen en el intervalo de potencial de 200-400 mV, tal como se reporta en 

literatura4. Dado que todos las ácidos probados presentaron interacción con la superficie, fue 

necesario evaluar la sensibilidad  de detección de Hg (II) en cada uno de estos electrolitos 

soportes, hallándose la mejor sensibilidad cuando se usó HClO4 0.1 M y seguido del HCl, tabla 3.1. 

 

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

(5-50 µg /L). 

Ácido/ 0.10M  Pendiente (µA  L/ µg) 

HClO4 0.165 

HCl 0.121 

 HNO3 0.064 

CH3COOH 0.035 

 

3.1.3.1.  Efecto de la concentración de iones Cl -. 

Las muestras tratadas con agua regia, presentaron concentraciones de iones cloruro altas, por lo 

que se investigó el efecto de estos iones en el proceso de cuantificación de mercurio.  En primer 

lugar se estudió la interacción entre los cloruros y la superficie de oro por voltametría cíclica, 

observándose la adsorción a medida que el electrodo se polariza más positivamente y el fenómeno 

contrario, la desorción a medida que el electrodo se polariza más negativamente, figura 3.1. Las 

corrientes y los potenciales de estos procesos son función de la concentración de HCl presente en 

la solución, figura 3.1. Estas  interacciones pueden ser descritas por dos fenómenos, primero un 

proceso de re-arreglo o de reconstrucción 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 adsorción a potenciales mayores de 300 mV cercano a la zona de formación de óxidos de oro 

(800-1200 mV)5. Este proceso ocasiona que la ventana de potencial disponible para el análisis, se 

cierre. También se observó que a medida que se incrementa la concentración de HCl se presenta 

un incremento en el valor promedio de la corriente de la línea base. 
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Figura 3.1 Efecto de los Cloruros en  la línea base, estudio mediante voltametría cíclica. 

Otro de los efectos importantes de los iones cloruro, es el desplazamiento del potencial de 

oxidación del mercurio (durante la etapa de  re-disolución), hacia valores más negativos, a medida 

que aumenta la concentración de los cloruros, lo cual se puede atribuir a la formación de los cloro-

complejos, como se puede ver en la tabla 3.2. 

Tabla 3.2.  Efecto de la formación de clorocomplejos de mercurio en la determinación de Hg (II)  

SW-ASV 

HCl  

M 

Especies 

dominates  
Log β a 

E° Hg 2+ / Hg 

V 

Potencial de pico 

experiemntal 

±±±± 0.004 V 

Sensibilidad 

µA ppb -1 

0.00010 Hg 2+ --- 0.854a 0.700 0.173 

0.010 HgCl+ 7.3 0.638 b 0.624 0.160 

0.10 HgCl2 14.0 0.440 b 0.564 0.127 

0.50 HgCl3 
- 15.0 0.411 b 0.492 0.108 

1.00 HgCl4 
2- 15.6 0.393 b 0.444 0.106 

a Referencia6. b cálculos 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 lógicas, que nos permitan 

entender las diferentes etapas del proceso, sin pretender ser un mecanismo de reacción riguroso, 

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

 Preconcentración: 

?@'A + 7B + '�C ⟺ ?@�7B�  

Relacionado con꞉ 

?@ ⟺ ?@'A +  '�C  !0 = 0. EF3 G 

Redisolucion: 

 

?@�7B� ⟺ ?@A + ��C 

Relacionado con꞉ 

?@ ⟺ ?@A + ��C  !0 = 0. HI4 G 

 

Electrolisis en solucion: 

 

?@A + "=C ⟺ ?@"=  

 

'?@"= ⟺ ?@'"='  

 

?@'"=' ⟺ '?@A + '"=C 

     ?@A ⟺ ?@'A +  ��C  
 

?@'A + "=C ⟺ ?@"=A  

                                                                        ?@"=A + "=C ⟺ ?@"='  

  

?@"=' + "=C ⟺ ?@"=5C  

 

?@"=5C + "=C ⟺ ?@"=3'A     
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Por otro lado, los cloruros también mostraron un marcado efecto sobre la magnitud de la corriente 

de las señales analíticas; este comportamiento se verificó en presencia y en ausencia de electrolito 

soporte (HClO4  0.10 M), observándose mayores corrientes en ausencia de electrolito, como se 

presenta en la figura 3.2. Este comportamiento se puede atribuir al efecto de la migración del 

mercurio el cual se favorece en ausencia del electrolito soporte, lo que incrementa la cantidad de 

mercurio reducido. De otro lado, la disminución de la corriente con el aumento de la concentración 

de cloruros (a partir de 0,008 M de HCl), que se observa en la figura 3.2, se debe al aumento de  

cloro-complejos en la etapa de pre-concentración, el cual disminuye la cantidad de mercurio libre 

disponible para la reducción, lo que al final se manifiesta como menor señal 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 señal en aproximadamente 0.008 M de HCl, probablemente 

asociada a la cantidad mínima de iones cloruro, necesaria para estabilizar la superficie de oro7. 

 

 
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 concentración de iones nitra to en la línea base 

El efecto de los iones nitrato se estudió con la ayuda de voltamperogramas de onda cuadrada, 

realizados en función de la concentración de HNO3 (en el intervalo de 0.070 a 1.070 M), hallándose 

que la corriente de pico en un potencial aproximado de 300 mV se incrementa conforme aumenta 

la concentración de ácido, lo que indica la adsorción de este ión8. Afortunadamente, en este caso, 

dicho pico se encuentra suficientemente alejado del pico de oxidación del mercurio, como se 

observa en la figura 3.3. 
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Figura 3.3 SW-ASV de líneas bases que contienen diferentes concentraciones de HNO3. a) 0.07 M HNO3, b) 0.12 M HNO3, 

c)  0.16 M HNO3, d) 0.23 M HNO3, e) 0.34 M HNO3, f) 0.45 M HNO3, g) 0.66 M HNO3, h) 1.07 M HNO3  e  i) 1.17 M HNO3, 

Hg (70 ppb). 

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

Una vez estudiado el efecto de los iones cloruro y nitrato por separado, se procedió a evaluar  el 

efecto que tiene la mezcla de los dos iones, cuando se usa como blanco de procedimiento, ya que 

la solución empleada para la extracción de los metales en las muestras de estudio es agua regia 

(HCl - HNO3, 3 : 1). La línea base observada presentó picos con corrientes significativas, debido a 

los iones nitrato y cloruro, además al realizar una curva de calibración sobre esta mezcla, se 

encontró que la señal de mercurio es poco definida, aparece en potenciales cercanos a la 

adsorción de los iones nitrato y, solo es visible a partir de concentraciones mayores de 60 µg/L; 

claramente, el límite de detección se incrementa. En estas condiciones la sensibilidad en el 

intervalo de concentraciones estudiado (60-240 µg/L) fue  de 0.072 µA l µg-1, menor a la observada 

en el electrolito soporte HCl 0.010 M - 0.100 M HClO4. Debido a este hecho, se decidió eliminar los 

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

 

3.1.5.  Remoción de cloruros para la determinación de Hg por ASV 

A partir de los resultados encontrados, se procedió 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 oxidación de los iones cloruros con persufalto,  opción que, aunque mejoró notablemente 

la señal, figura 3.4, se descartó debido a la gran cantidad de persulfato que requería (más de 2 g 

por muestra de 50 mL) y; en segundo lugar, se probó de remplazar  la muestra en la celda 
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electroquímica, antes de la etapa de redisolución, por electrolito soporte (HCl 0.010 M - 0.100 M 

HClO4)
 9, esta alternativa produjo mejoras significativas como se verá más adelante.  

 

 

Figura 3.4 Remoción de cloruros por oxidación con K2S2O8.  a) SW-ASV para una solución que contiene 50 ppb de Hg y HCl 

0.5 M. b)  SW-ASV para una solución que contiene 50 ppb de Hg y HCl 0.5 M y adición de 2 g de K2S2O8 (reacción durante 

1 h y después burbujeo de N2 durante 15 minutos). 

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

Se evaluaron dos matrices diferentes en la etapa de pre-concentración, (solución a cambiar); la 

primera, fue una mezcla de HClO4 0.10 M y HCl 1.00 M, usada como referencia y; la segunda, el 

blanco de procedimiento, agua regia. La solución fresca que se colocó en la celda electroquímica 

antes de hacer la redisolución, fue el electrolito soporte seleccionado previamente (HCl 0.010 M - 

0.100 M HClO4), el proceso de cambio de soluciones, se realizó empleando una bomba peristáltica. 

Las demás condiciones experimentales se mantuvieron constantes e iguales a las de los 

experimentos anteriores. En la figura 3.5, se pueden enseñan los cambios en las señales de 

mercurio al  realizar el procedimiento descrito a una matriz con agua regia, observándose que la 

línea base es más definida (más horizontal), y la señal de mercurio aparece en un potencial 

cercano a 700 mV, zona en donde los efectos de los aniones de la matriz son mínimos. 
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Figura 3.5 Efecto del cambio de electrolito en la etapa de redisolución 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 redisolución(0.10 M HClO4 - 0.010 

M HCl), 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 redisolución(0.10 M HClO4 - 0.010 M HCl). 

Una vez puestas en evidencia las bondades del cambio de electrolito soporte, se estudió la 

reproducibilidad del nuevo protocolo, para lo cual se realizaron 5 curvas de calibración en cada una 

de las matrices seleccionadas y en un intervalo de concentraciones de 10 a 70 µg/L de Hg. Se 

encontraron variaciones de la pendiente (% CV) menores a 5 en la mezcla HClO4 – HCl y mayores 

a 10 en la matriz de agua regia, lo cual origina una gran variación 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 película cambiando el área efectiva.  

Finalmente en esta parte, y para cuantificar el analito en las muestras, se ensayaron dos 

procedimientos, el primero consistió en realizar una curva de calibración de patrón externo y luego 

de la medida de los estándares limpiar la película realizando uno o dos barridos en electrolito 

soporte, luego la muestra es leída e interpolada en la curva realizada, este procedimiento se 

realizó para cada muestra; en estas condiciones, se obtuvo para una muestra fortificada con 50 

µg/L  en un blanco de agua regia, 96.2 % de recuperación y 9.8 % CV (n=5) como reproducibilidad. 

El otro procedimiento que se probó fue por  método de adición estándar, para la misma muestra se 

halló 86.2 % de recuperación y 4.3 % CV (n=5) de reproducibilidad. Basado en los datos 

anteriores, se seleccionó la última metodología para la cuantificación de las muestras de lámparas, 

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 diseñó un experimento en el que se mantuvieron las 

concentraciones de Cu y Hg constantes e iguales a 50 µg/L de cada uno y se hicieron variaciones 

de la concentración de HCl. Los resultados muestran que a medida que se incrementa la 

concentración de HCl se presenta una pérdida de resolución entre las señales, observándose el 

solapamiento de estas cuando la concentración de HCl alcanza el valor de 0.81 M, este 

comportamiento es comparable con lo reportado en literatura10, tabla 3.3 

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

HCl 

M 

E vs Ag/AgCl / mV  

Hg (II) Cu (II) 

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 

0.810a 400 320 

a (pérdida de resolución) 

La superposición de las señales del cobre y del mercurio se eliminó, empleando el protocolo de 

cambio de la muestra por electrolito soporte (HCl 0.010 M - 0.100 M HClO4), antes de la etapa de 

redisolución, gracias a que la señal del mercurio en el electrolito soporte se corre a potenciales 

más positivos (hasta cerca de 700 mV), alejándose de la del Cu (cercana a 300 mV). A 

continuación se estudió, el efecto de la concentración de cobre sobre la señal del Hg de 50 µg/L 

(empleando el protocolo de cambio de la muestra por electrolito soporte), encontrándose que al 

variar la concentración de cobre desde 50 hasta 1000 µg/L la señal del mercurio presenta una 
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variación de apenas 8.7 % CV, lo cual indica que esta interferencia en el rango de concentración 

estudiado no tiene efecto significativo sobre la señal del mercurio. 

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

/ Fe (III), que genera una señal cercano a 500 mV vs Ag/AgCl, figura 3.6. 

 

Figura 3.6 Estudio de la interferencia de Fe en la determinación 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 redisolución. 

La señal del hierro se presenta si la concentración de este es mayor a 10 µg/L y hay solapamiento 

de señales con el mercurio si la concentración de cloruros esta alrededor de 0.1 M; además, en 

presencia de grandes cantidades de hierro (200 mg/L), solo es posible observar señales de Hg en 

concentraciones altas (mayores a 100 µg/L). Estos inconvenientes se evitaron, empleando el 

mismo protocolo de cambiar la muestra por electrolito soporte en la etapa previa a la redisolución, 

con lo que se lograron determinar concentraciones bajas, alrededor de ~10 µg/l de Hg, en 

presencia de hierro (200 mg/L). 

3.2.  Determinación de Pb por ASV 

 

La determinación de plomo mediante ASV está controlada por los diversos parámetros 

instrumentales que afectan la señal, los cuales fueron descritos previamente en la cuantificación de 

mercurio, para este análisis se seleccionó la voltametría de onda cuadrada como técnica de 

redisolución (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-concentración 

e intervalo lineal, además del estudio de interferencias. 
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3.2.1.  Potencial de preconcentración 

El potencial a emplear para la formación del depósito Pb, depende de la superficie del electrodo ya 

que es necesario garantizar la reducción del analito sin dañar la superficie de Au y, a su vez evitar 

procesos alternos que eviten la reducción del metal estudiado. El intervalo de potencial útil de la 

película de oro es de  - 450  a  + 850  mV vs Ag/AgCl, ya que a potenciales más bajos y sin 

atmósfera inerte se presenta evolución de hidrógeno y a potenciales mayores se presenta la 

oxidación de la película. Así, la pre-concentración del Pb se realizó a - 350 mV, este valor garantiza 

un sobre potencial para la reducción de plomo y evita la evolución de hidrógeno.  

3.2.2.  Tiempo de pre-concentración  

Dado que el sobre-potencial aplicado es pequeño (aproximadamente 200 mV), el tiempo de pre-

concentración se convierte en una variable importante para obtener limites de detección bajos, a 

mayor tiempo de reducción, menor LD; sin embargo, esta relación no es lineal en todo el intervalo, 

además tiempos prolongados pueden originar la irreversibilidad del proceso redox por la formación 

de soluciones sólidas Au-Pb que impiden la oxidación del Pb, para optimizar el tiempo de 

preconcentración se realizaron experimentos empleando una concentración de Pb de 50 µg/L y 

ácido nítrico 0.5 M como electrolito soporte, se encontró que el tiempo óptimo fue de 180 

segundos, figura 3.7, que sin ser el que origina la mayor señal, si arroja un valor significativamente 

alto sin que el tiempo de análisis se extenso. 

 

Figura 3.7 Efecto del tiempo de preconcentración en la señal de 50 ppb de Hg, empleando como electrolito soporte HNO3 

0.5 M. 
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3.2.3.  Efecto del electrolito soporte 

Los electrolitos soportes estudiados fueron los ácidos minerales, nítrico, clorhídrico y perclórico 

sobre los cuales existen estudios previos11,12. Estos ácidos se evaluaron en concentraciones 

significativas para el trabajo; como por ejemplo, el ácido nítrico se investigó en concentración igual 

a 0.5 M, que es la concentración usada para aforar las muestras, luego de la digestión con agua 

regia. Todos los ácidos y mezclas evaluadas presentaron interacción con la película de oro, las 

cuales fueron descritas anteriormente (estudio del mercurio). La mayor distorsión de la línea base 

se presentó con el ácido nítrico 0.5 M, en el cual se observó una pendiente pronunciada desde       

-300 a 300 mV zona en la que se encuentra el pico de oxidación del plomo, por lo que en primera 

instancia, este electrolito se debería descartar; sin embargo, al evaluar la sensibilidad en la  

detección de plomo en un intervalo de concentraciones de 5-50 µg/L en los diferentes electrolitos 

probados, se encontró que el ácido nítrico 0.5 M es el que presenta la mayor pendiente, la menor 

variación y el potencial de reducción de Pb más positivo; lo que lo convierte, a pesar de su línea 

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

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

ASV . n=3 

Electrolito soporte  Pendiente /  µA ppb -1 E / V 

HNO3 0.5 M 0.862 ± 0.05 -0.012 ±  0.007 

HClO4 0.1 M y HCl 0.001 M 0.465 ± 0.1 -0.093 ± 0.015 

HCl 0.07 M 0.126 ± 0.02 -0.102 ± 0.006 

HCl 0.94 M 0.108 ± 0.02 -0.138 ± 0.006 

HNO3 0.5 M y HCl 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 más positivo en el 

electrolito soporte sin cloruros, sugiere un efecto significativo de estos iones en la determinación de 

plomo (Tabla 3.4). Indicando que el proceso de reducción no se favorece termodinámicamente y 

cinéticamente en presencia de cloruros, lo cual es probablemente originado por la formación 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 adsorción de estas especies en la superficie de oro11.  
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3.2.5.  Parámetros analíticos 

En las condiciones óptimas encontradas anteriormente, se determinaron los parámetros analíticos, 

límite de detección, límite de cuantificación (empleando el método de la incertidumbre del 

intercepto de la curva de calibración10), y reproducibilidad. Los valores encontrados fueron LOD 2.8 

µg/L y LOQ 5.8 µg/L usando un intervalo lineal de 5 – 50 µg/L de Pb. La reproducibilidad para una 

concentración de 20 µg/L de Pb fue 5,3 expresada como % CV y con n = 7. 

3.2.6.  Estudio de interferencias. 

Las principales interferencias reportados en la detección de plomo usando electrodos de oro son: 

el cadmio por superposición de señales,  el cobre y mercurio, ya que sus potenciales de reducción 

son más positivos que los del plomo por lo que cuando se lleva a cabo la pre-concentración se 

reducen antes que el Pb, lo cual origina cambios de la superficie y altera los potenciales y la 

sensibilidad del método10, 12,13. Para conocer el efecto específico del Cd en el sistema desarrollado, 

se realizó una investigación en tres electrólitos soporte: HNO3 0.5 M, HCl 0.07 M y HCl 0.94 M. En 

presencia de ácido nítrico, se encontró superposición de señales y una relación 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. 

 

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

A partir de este hecho, se planteó la posibilidad de disminuir la superposición de señales, 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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resolución puesto que la señal obtenida para la oxidación de cadmio en presencia de cloruros, es 

poco definida y ancha; lo cual, contrario a lo que se buscaba, aumenta las probabilidades de 

superposición. El otro efecto que se esperaba, era aumentar la relación de sensibilidades Pb:Cd, 

pero sin embargo y, de nuevo los resultados no mostraron mejora alguna, observándose que la 

relación de sensibilidades se mantuvo; por lo que, hasta donde se llegó en este trabajo, la 

interferencia del Cd es el problema más 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 detección del plomo en un intervalo de concentraciones de 10- 

50 µg/l y usando los interferentes en concentración de 150 µg/l, un  exceso de  tres veces respecto 

al  patrón de mayor concentración de la curva de calibración (50 µg/l). Se encontró que no existen 

cambios en los potenciales de pico para la oxidación 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 está presente el cobre, disminuye 2.5 veces, mientras que cuando está 

presente el mercurio, esta disminuye solo 1.3 veces. 

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

matrices 

Se determinó la exactitud del método en la determinación 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. Además se realizó la comparación de las 

medidas realizadas entre  el método implementado  y el método de absorción atómica.  

3.3.1.  Exactitud del método desarrollado en la determinaci ón  de Hg 

Como no se disponen de materiales de referencia en la cuantificación de mercurio, se emplearon 

blancos de extracción 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 determinación de metales mediante 

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

Matriz 

Valor 

verdadero 

(µg/l) 

ASV CV-AAS 

Valor obtenido  

(µg/l) 
% R 

Valor obtenido 

(µg/l) 
% R 

HNO3 10 % v/v 1000 1038 ± 59 103.8 1088 ± 38 108.8 

Agua regia 

20 16.9 ± 0.7 85 23.0 ± 0.5 115 

60 62 ± 5 103 70 ± 6 116 

100 100 ± 9 100 108 ± 10 108 

 

3.3.2.  Exactitud del método desarrollado en la determinaci ón  de Pb 

Para evaluar la exactitud del método implementado en la detección de plomo se utilizó un patrón 

de referencia de suelo,  con características especiales que permitiera la cuantificación de Pb 

mediante el método (ASV),  las cuales son,  poca presencia de cadmio (relación del contenido 

Pb/Cd de 379 veces), cantidades bajas de cobre (relación del contenido Pb/Cu de 5.7 veces) y 

cantidades de plomo en solución detectables según las características analíticas establecidas. Es 

así que se seleccionó un suelo de referencia (Mat –Sl- 0105  de la universidad de Barcelona). El 

análisis de este suelo, se hizo luego de una digestión con agua regia y, los resultados obtenidos se 

enseñan en la tabla 3.6, en la que se puede observar que el porcentaje de recuperación es 

aceptable , comparable entre ambos métodos de detección y que la repetibilidad no es mayor al 10 

%, por ende es posible aplicar esta metodología de detección a muestras de digestión en agua 

regia que posean concentraciones de plomo altas en relación  al contenido de cadmio (relación del 

contenido Pb/Cd de 4). 

Tabla 3.6 Exactitud para la detección de plomo en un suelo  de referencia (Mat –Sl- 0105); n=5 

 

Técnica  Valor reportado  

(mg/l) 

Valor obtenido  

(mg/l) 
%R 

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 cuantificación de Hg y Pb en muestras de residuos de 

pilas y lámparas y sedimento, las cuales fueron seleccionadas como viables dado su composición. 
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3.4.1.  Determinación 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 tibánica con código LC-14, ubicado en la Zona sur de Bogotá- Colombia 

(Soacha) en donde nuestro grupo ha llevado a cabo estudios sobre la biodisponibilidad de metales 

pesados15. Las muestras son digeridas en agua regia por triplicado y el material de referencia 

adicionalmente es fortificado con 200 µg/L de Hg para evaluar el efecto de la matriz en la 

recuperación. El análisis se realizó 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 electroquímico y espectrofotométrico, encontrándose 

cantidades menores por ASV, sin embargo los datos son reproducibles y el porcentaje de 

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

Tabla 3.7 Hg en sedimentos 

Muestra 
Hg mg Kg -1 

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. Determinación de Hg en residuos de lámparas 

Los residuos de lámparas fluorescentes compactas no integrales analizados se encuentran 

detallados en la tabla 3.8, encontrándose muestras de diferente forma, potencia y marca. Todas las 

muestras fueron extraídas con HNO3 10 % v/v. Adicionalmente, a los filtros obtenidos después de 

la extracción realizada con HNO3 de las muestras número 3 a 6, se les  realizó una  digestión 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 lámparas analizadas. 

 

 

N° 

 

Marca Procedencia  Forma y potencia  Peso (g)  

1 GE-Biax Hungría 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 Hungría 3U,32 W 90,99 

 

En las medidas realizadas por ASV, se evaluó el efecto de matriz comparando el método de patrón 

externo con el de adición estándar, tabla 3.9. Se encontró 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, aceptándose la hipótesis nula “la diferencia de las 

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

Al realizar una comparación similar entre los promedios de los valores obtenidos por los dos 

métodos de calibración ASV y CV-AAS, se encontró 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, aceptándose la hipótesis nula “la diferencia de las medias de las dos 

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

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

 

Muestra  
Hg  ppb  (ASV ) Hg  ppb  

(CV-AAS) Adición estándar  Patrón externo  

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 digestión de los filtros de las últimas cuatro muestras, se encontraron cantidades de 

mercurio considerables, lo cual indica que el proceso de extracción empleado no es total y  por lo 

tanto es una cuantificación parcial, de ahí que solo es posible comparar la suma de las dos 

extracciones con la cantidad máxima permitida para efectos de legislaciones (5 mg por unidad 

según la directiva 2002/95 EC); así, se encontró una muestra ligeramente por encima del límite 

permitido, marcada en rojo, tabla 3.10 

Tabla 3.10. Contenidos de Hg en residuos de lámparas 

Muestra 
Hg (µg por unidad)  

Matriz 
ASV CV-AAS 

3 

 

1359 ± 95 1118  ± 97 HNO3 13%  

57 ± 5 78 ± 1 Agua regia  

Total  1416 ± 158 1196 ± 105  

4 
3965 ± 116 4104 ± 108 HNO3 13%  

1110 ±  66 1671 ± 70 Agua regia  

Total  5075 ± 336 5775 ± 286  

5 
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  

Máximo permitido según 

Directiva 2002/95/EC 
5000 

 

3.4.3. Determinación 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 Colombia15, en donde se 

reportan cantidades de plomo en pilas de este tipo y concentraciones de cadmio bajas, se propuso 

la aplicación del método evaluado, en la determinación de plomo en estos residuos, cuantificando 

principalmente los componentes del ánodo y cátodo de una pila, fracciones más significativas. 
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3.4.3.1.  Pilas Zn-C, AA. 

La composición 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 ánodo, cátodo y 

cubierta son alrededor del 85 % de la pila, por tal motivo solo se analizaron estas partes, 

realizando la respectiva extracción en agua regia  por duplicado y el análisis mediante el método 

ASV  empleando dos métodos de calibración, patrón externo y adición estándar, lo cual nos 

permite determinar si existen efectos de matriz, además también se realizó la detección empleando 

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

 

 

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 fracción 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 

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

Marca Muestra  

ASV (Pb mg Kg -1) 
AAS (Pb mg Kg -1) 

Adición estándar  Patrón externo  

Fracción  Fracción  Fracción  

Cátodo  Ánodo  Cátodo  Ánodo  Cátodo  Ánodo  Cubierta  

M1 

1 126 ± 33 
2020 ± 

137 
97± 14 

2079 ± 

290 
177 ± 5 

1971 ± 

78 
36 ± 3 

2 34 ± 6 
2477 ± 

280 
16 ± 3 

2128 ± 

236 
51 ± 3 

2477 ± 

280 
30.2 ± 0.2 

M2 

3 12.5 ± 1 
3584 ± 

53 
9 ± 1 

3725 ± 

120 
27 ± 2 

3774  ± 

87 
21.2 ± 0.3 

4 14 ± 1 
3387 ± 

193 
10 ± 1 

3292 ± 

210 
28.4 ± 0.5 

3326 ± 

75 
21.2 ± 0.2 

 

Al realizar la respectiva comparación de los resultados obtenidos al aplicar cada uno de los 

métodos de calibración empleando ASV, se encontró que no existen diferencias entre las 

concentraciones de plomo obtenidos en la fracción  del ánodo 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, aceptándose la hipótesis nula “la diferencia de las medias de las dos 

muestras es igual a cero” con una confianza del 95 %). En contraste en la fracción del cátodo se 

observaron diferencias, presentándose un incremento de concentración al aplicar el método de 

adición estándar, concluyendo que existe un efecto de matriz que inhibe la señal 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 ánodo, sin embargo los valores determinados 

por ASV empleando el método de adición estándar, que presentó los mejores resultados para la 

fracción del cátodo son menores, obteniéndose solo un 78 % de recuperación en base al valor 

medido por absorción atómica, confirmando el efecto de matriz que posee esta fracción. 

Por otro lado y, como complemento, para conocer la matriz y para comparación, 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 

detectó Pb en la fracción del cátodo y su contenido de Mn es considerable (53 %) y finalmente, se 

encontraron 3360 mg/Kg de Pb en el ánodo 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 

 

Fracción del ánodo  

 

 

Fracción de la cubierta  

 

Fracción del cátodo  

Elemento % p/p Elemento % p/p Elemento % p/p 

Zn 97,348 Fe 77,922 Mn 52,646 

Cl 1,852 Sn 19,925 Cl 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  interpretación según las legislaciones  

Al calcular los porcentajes de plomo en cada fracción 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 ánodo o lámina de Zn, situación debida a 

los contenidos de plomo agregados al Zn para evitar la corrosión.16 

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

Fracción  Pb (mg Kg -1) %Pb aportado  mg Pb/ unidad  % Pb total  

Ánodo 2894 ± 744 94 

12.1 ± 3 0.07 ± 0.02 Cátodo 41 ± 31 5 

Cubierta 79 ± 64 1 

 

Así mismo, al comparar los valores obtenidos con algunas legislaciones mundiales existentes 

tenemos que las pilas analizadas pueden ser comercializadas en países como Brasil,  Argentina 

(contenido menor 0.1 %), además es obligatorio en su etiqueta presentar que contienen plomo  y 
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su contenido según la legislación europea, situación que no presentaban estas muestras 

analizadas. (Directiva 2006/66/CE). 

3.4.3.2.  Pilas alcalinas, AA. 

La composición 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 ánodo, cátodo y 

colector del cátodo son alrededor del 85 % de la pila, por tal motivo solo se analizaron estas partes, 

realizando la respectiva extracción en agua regia  por duplicado y el análisis mediante ASV  

empleando adición estándar. Igualmente, se realizó la detección de Pb por AAS, para efectos de 

comparación, aclarando que se usó GF- AAS para las muestras, dado que con esta última es 

posible detectar Pb con certeza al nivel requerido, alrededor de 20 mg Kg -1.  

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

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

 

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 fracción de ánodo 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 

encontró que no existen diferencias significativas. (Prueba t para datos pareados, t = -2.1817, 

grados de libertad 6 y p-valor 0.071, aceptándose la hipótesis nula “la diferencia de las medias de 

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

En la fracción del cátodo, se presentó 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 hipótesis 
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presentada del efecto del Mn en la detección electroquímica. En la fracción del colector del cátodo 

no fue posible la determinación por ninguno de los métodos, dado el efecto de matriz y las bajas 

concentraciones. 

Tabla 3.14 Determinación de plomo en residuos de pilas alcalinas 

Marca  Muestra  

ASV  (Pb mg Kg -1) GF-AAS ( Pb mg Kg -1) 

Fracción  Fracción  

Ánodo  Cátodo  Ánodo  Cátodo  

1 
1 31.2 48.2 38.7 60.3 

2 27.2 50.3 27.2 68.5 

2 
3 26 39.4 33 45.3 

4 23 38.5 30 47.4 

3 5 18.2 40.2 26.7 50.2 

4 
7 26.7 43.1 24.7 52.3 

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 ánodo y del cátodo de una pila alcalina. En este caso, no se detectó el contenido de Pb, pero 

se halló Fe en la fracción del cátodo, 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 

 

Fracción del cátodo  

 

Fracción del ánodo  

Elemento % p/p Elemento % p/p 

Zn 73,201 MnO 58,669 

K2O 6,314 K2O 5,767 

MnO 0,316 Zn 3,437 

S 0,004 S 0,224 

  Fe2O3 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 fracción 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, 

encontrándose un aporte del 79 % del cátodo y el restante del ánodo. Sin embargo al contrastar 

con lo reportado en literatura la cantidad es el doble17, en donde el colector del cátodo tiene un 

aporte similar al cátodo, 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, hallándose unas 100 veces más plomo en las pilas Zn-C, aunque las 

reacciones redox implicadas son las mismas “pila de Leclanché”, el cambio de tecnología del 

ánodo en las pilas alcalinas es relevante, dado que evite la contaminación por plomo en los 

residuos, además del hecho que estas presenten un mayor tiempo de vida útil las hace más 

favorables18. Sin embargo la situación en el país es otra, el bajo costo de las pilas Zn-C incrementa 

su consumo frente a las pilas alcalinas, es así que en Colombia durante los años 2001-2008 se 

consumieron alrededor de 125 millones de unidades/ año de pilas Zn-C y 75 millones de unidades 

por año de pilas alcalinas, que representan un 90 % del consumo total de pilas15. 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 cuantificación de plomo y mercurio 

mediante voltametría de redisolución anódica – onda cuadrada (SW-ASV) empleando un 

electrodo de película de oro sobre carbón vítreo. Electrolito soporte (HClO4 0.10 M - HCl 

0.010M), intervalo lineal de concentraciones de 10 – 70 µg/l y LOD de 2.9 µg/l para el 

mercurio. Electrolito soporte (HNO3 0.5 M), intervalo lineal de concentraciones de 10 – 50 

µg/l y LOD de 2.8 µg/l para el plomo. 

• La metodología propuesta se aplicó a muestras extraídas con agua regia, en donde hay 

una concentración de cloruros importante, el cual se convirtió en la mayor interferencia en 

la detección de Hg mediante voltametría de redisolución anódica (SW-ASV). De las 

diversas metodología aplicadas para la remoción de cloruros el cambio de la muestra por 

electrolito soporte (HClO4 0.10 M - HCl 0.010M), previo a la etapa de redisolución, fue la 

que presentó mejores resultados permitiendo la cuantificación de mercurio en muestras 

extraídas con agua regia y en presencia de hierro y cobre.  En cuanto a la determinación 

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

Cd en proporción alrededor de 4 a 1. 

• Los porcentajes de recuperación en la determinación de Pb y Hg con ASV, en las diversas 

matrices estuvieron más cercanos al 100 % que los obtenidos por absorción atómica, (CV-

AAS y GF-AAS), a la vista de estos resultados, se puede concluir que si las restricciones 

propias de las técnicas electroquímicas se eliminan, como son las interferencias de la 

matriz, esta técnica se puede comparar con técnicas tan robustas como son las atómicas, 

dando incluso mejores resultados como lo han demostrado los resultados obtenidos en 

este trabajo.  

• Se determinó el contenido de mercurio en residuos de lámparas fluorescentes compactas 

no integrales  mediante una extracción en HNO3 10% v/v y ultrasonido, hallándose 

contenidos parciales de mercurio que oscilan entre 100 a 4000 µg por unidad, valores 

aceptables según los estándares internacionales. Sin embargo Para determinar el 

contenido total de mercurio en los residuos de las lámparas es necesario emplear un 

procedimiento adicional a la extracción mencionada, consistente en la extracción en agua 

regia del mercurio retenido en los filtros usados para filtrar la solución de extracción 

(principalmente polvo fluorescente). 

• La mayor cantidad de plomo encontrado en los residuos de las pilas Zn-C analizadas se 

encuentra  en el ánodo  (94 %). La forma del Zn en el ánodo de las pilas primarias 

analizadas repercute en la cantidad de plomo, encontrándose aproximadamente 100 veces 

más plomo en las láminas que en las partículas. 
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El objetivo de esta etapa del trabajo es disponer de un sistema de análisis espectrofotométrico 

simultáneo de los tres metales en un sistema sin flujo, que posteriormente se pueda acoplar a un 

análisis por inyección en flujo (FIA). En general, la detección de iones metálicos presenta unas 

propiedades espectrales que hace difícil su determinación directa mediante detección UV-Vis. Para 

resolver este problema, se transforman en otras especies con coeficientes de absorción molar 

mayor, mediante la complejación de los iones metálicos con agentes cromogénicos.  La respuesta 

espectral que se obtiene por espectrofotometría UV-Vis es una combinación aditiva de los 

complejos, siendo imposible así, la cuantificación de cada metal por los métodos tradicionales. La 

solución a este problema  es hoy en día un caso resuelto mediante la aplicación de métodos de 

calibración multivariante, los cuales, permiten descomponer la respuesta global como la 

contribución de la respuesta de cada componente, aún, si hay un alto grado de solapamiento. Es 

así, que se aplicó la calibración multivariante a los datos espectrales obtenidos mediante la 

regresión por mínimos cuadrados parciales, PLS.      

4.1. Descripción del sistema de estudio 

La  detección de  algunos metales por espectrofotometría UV-Vis se realiza empleando agentes  

cromogénicos que forman complejos con los metales de elevada absortividad molar. La mayoría de 

estos  agentes  cromogénicos son compuestos orgánicos altamente nitrogenados y/o  azufrados 

que permiten la coordinación del metal de interés con estos grupos funcionales, es así que varios 

indicadores de pH, compuestos heterocíclicos, azo, amino y tio compuestos  son usados para la 

cuantificación de metales como el Zn, Cd, Hg, Pb, Ni, Cu, entre otros por espectrofotometría UV-

Vis1,2. En este estudio la elección del agente cromogénico obedeció a la necesidad de disponer de  

un ligando orgánico que permitiera la detección simultánea de Cd, Hg y Pb por espectrofotometría 

UV-Vis en un sistema sin flujo que pudiera adaptarse a un sistema de análisis FIA.  

4.1.1.  Agente Cromogénico 

El ligando  seleccionado fue la ditizona o 1,5 difeniltiocarbazona, usada en la detección de muchos 

metales3, 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 tóxicos como el cloroformo para las 

extracciones, tal como se reporta en los métodos estándar4, esta dificultad se ha venido  

solucionando empleando surfactantes que forman micelas, solubilizando los complejos y 

permitiendo realizar las medidas en fase acuosa. Además, los complejos de Cd, Hg y Pb formados 

en este medio presentan un épsilon alto que permiten obtener límites de detección bajos (µg/l).   

Otra de las características de los complejos metálicos formados con la ditizona es la sensibilidad al 

pH, dado que la ditizona  posee un equilibrio ácido – base que cambia la forma química de la 
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molécula, la estabilidad y el tipo de enlace de coordinación metal – ligando.  Esta propiedad 

permite controlar la selectividad y la sensibilidad del analito de interés encontrando las condiciones 

adecuadas de pH, figura 4.1. 

N
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NH
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N
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N
S-

N
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Figura 4.1 Equilibrio ácido - base de la ditizona 

El pH y el surfactante son las variables más críticas en la determinación de Cd, Hg y Pb con 

ditizona en medio micelar empleando espectrofotometría UV-Vis, ya que de ellas dependen la 

estabilidad, selectividad y sensibilidad de los complejos formados. 

4.1.2.  Evaluación y selección del surfactante 

Los surfactantes son un conjunto de moléculas que poseen la propiedad de agregación formando 

micelas, las cuales presentan una polaridad interna y externa diferente, permitiendo la unión de 

dos fases inmiscibles. Dicha propiedad es aprovechada para mantener en suspensión los 

complejos Metal-ditizona en medio acuso. Es necesario que el surfactante seleccionado presente 

una alta solubilidad en agua, una baja concentración crítica micelar (CMC) y  se presente 

estabilidad fotoquímica de la solución de ditizona formada en este medio; cualidades necesarias 

para la cuantificación de Cd, Hg y Pb mediante espectrofotometría UV-Vis.5 

Los surfactantes se clasifican en cuatro grupos dependiendo de su carga, catiónicos moléculas con 

carga positiva, aniónicos con carga negativa, anfóteros o “zwiterion” con carga neta igual a cero y 

no iónicos. Una gran variedad de compuestos orgánicos  son clasificados como surfactantes, tales 

como sales de amonio, ácidos carboxílicos y sulfónicos, polímeros de carbohidratos, betaínas, etc.6 

En la determinación de Cd, Hg y Pb con ditizona mediante espectrofotometría UV-Vis se pueden 

encontrar varias aplicaciones  en medio micelar como el empleo de SDS (determinación de Cd, Hg 
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y Pb)7-9, CTAB (para Cd y Pb)

inicialmente se  partió con estos surfactantes.

Algunos estudios previos muestran que el CTAB y el Triton X100 presentan baja solubilidad en 

agua, solo siendo posible solubilizar este último en pH ligeramente ácidos. Así mismo,

el Triton X-100 como medio micelar, la solución de ditizona presenta una inestabilidad en la 

absorción  espectrofotométrica

diferente tipo, el SDS aniónico, el Tween 20 no

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

Tabla 4.1 Propiedades de los surfactantes empleados

Surfactante Nombre 

SDS 
Lauril sulfato 

de sodio 

Tween 20 

 

Polioxietilen 

(20) sorbitan 

monolaurato

 

 

CAPB 
Cocamido 

propil  betaina

 

En primera instancia se estudio el comporta

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 

condiciones de concentración y pH similares. En medios ácidos (pH menor a 4) se observan  las 

dos bandas características de la ditizona 420 y 600 nm, en pH alcalinos  se  observa una banda 

ancha con un máximo de absorción e
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, CTAB (para Cd y Pb)7,10,11 y Triton X-100 (para Cd, Hg y Pb)7,10,112

inicialmente se  partió con estos surfactantes. 

muestran que el CTAB y el Triton X100 presentan baja solubilidad en 

agua, solo siendo posible solubilizar este último en pH ligeramente ácidos. Así mismo,

100 como medio micelar, la solución de ditizona presenta una inestabilidad en la 

absorción  espectrofotométrica10. A partir la revisión bibliográfica, se ensayaron tres surfactantes de 

diferente tipo, el SDS aniónico, el Tween 20 no iónico y el CAPB anfótero; 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 

Estructura 

Lauril sulfato 
CH3 O

S

O

O

O- Na+

 

 

Polioxietilen 

(20) sorbitan 

monolaurato 

 

propil  betaina 
CH3 NH

O

N+

CH3
CH3

O

O-

 

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 absorción en 

condiciones de concentración y pH similares. En medios ácidos (pH menor a 4) se observan  las 

dos bandas características de la ditizona 420 y 600 nm, en pH alcalinos  se  observa una banda 

ancha con un máximo de absorción en una longitud de onda de 480nm y se intensifica la absorción 

mbiental 

C. Sánchez C.                    

7,10,112.  Por esta razón,  

muestran que el CTAB y el Triton X100 presentan baja solubilidad en 

agua, solo siendo posible solubilizar este último en pH ligeramente ácidos. Así mismo, al emplear 

100 como medio micelar, la solución de ditizona presenta una inestabilidad en la 

. A partir la revisión bibliográfica, se ensayaron tres surfactantes de 

iónico y el CAPB anfótero; los tres son altamente 

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

 

CMC 

µM 

Solubilidad 

en agua 

% p/v 

 8.1 10-15 

 

0.08 30-40 

 

0.07 30-60 

miento de la ditizona en cada surfactante, evaluando el 

Los resultados obtenidos muestran que con los tres surfactantes es posible solubilizar la ditizona 

en los espectros de absorción en 

condiciones de concentración y pH similares. En medios ácidos (pH menor a 4) se observan  las 

dos bandas características de la ditizona 420 y 600 nm, en pH alcalinos  se  observa una banda 

n una longitud de onda de 480nm y se intensifica la absorción 
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en la región 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 encontrará concentración similar de la especia protonada y de la desprotonada, 

las cuales presentan diferente absorción dado la tautomería en la especie desprotonada (figura 

3.1), al correlacionar esta información 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 modificación en el equilibrio ácido base, figura 4.2. 

 

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

Otro de los aspectos de gran importancia, es la estabilidad fotométrica de las soluciones de 

ditizona, la cual se evaluó 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 solución era 

estable o no, se escogió el siguiente criterio: Si los cambios encontrados en el intervalo de tiempo 

estudiado eran menores a 10% se concluía que la ditizona era estable13. Al emplear el tween 20 en 

una concentración de 0.6 % las soluciones de ditizona eran inestables, los espectros eran 

totalmente diferentes y visualmente se observaba un cambio de coloración a medida que trascurría 

el tiempo (de verde aguamarina a café o marron), en los otros dos surfactantes no se presentaba 

este fenómeno y los cambios de absorbancia eran mínimos y principalmente se originaban en la 

banda de absorción de 600 nm. 

Posteriormente,  se estudiaron varios parámetros en la formación 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 

absorción (intervalo de 32 minutos y evaluación de resultados de forma similar que la ditizona), la 

respuesta lineal a la concentración, la sensibilidad y la estequiometria. Los resultados mostraron 
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diferencias significativas para la formación de los complejos en los 3 medios micelares. El mercurio 

formó complejos estables, con estequiometría 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 Características de los complejos de Cd y Pb con ditizona en los diferentes surfactantes 

seleccionados. 

Metal  Surfactante Efecto del pH 
Estabilidad 
fotométrica 

Estequiometría 
ditizona: metal 

Respuesta lineal  en 
función de la 

concentración 

Pb 

 
SDS 4% p/v 

Se presenta la 
máxima 
absortividad 
molar en la 
región de 480-
500 nm en un 
pH de 7-9. 

Estable 
2:1 

(pH 5 y 7) 

1 a 8 ppm.   
(ditizona 6.83 X 10-5 M, 

pH 7). 

Tween 20 
0.6 % p/v 

No afecta 

El complejo  
presenta un 
cambio de 
absorción 
mayor a un 
10%. 

3:1 
(pH 5) 

Inestabilidad 
fotométrica 
cuando la 

concentración 
de metal es 
mayor a la 

estequiométrica. 

0.3 a 3 ppm. 
(ditizona 8.62 X 10-5 M,  

pH 5). 

CAPB 1.12 
% p/v 

No afecta 

El complejo  
presenta un 
cambio de 
absorción 
mayor a un 
10%. 

No se determinó 
No se observa 
respuesta lineal 

Cd 

 
SDS 4% p/v 

El complejo se 
forma a pH 
mayor a 10 

Estable 
3 :1 

(pH 11) 

 
0.5 a 5 ppm. 

(ditizona 6.83 X 10-5 M, 
pH 10). 

Tween 20 
0.6 % p/v 

No afecta Estable 

3:1 
(pH 5). 

Inestabilidad 
fotométrica 
cuando la 

concentración 
de metal es 
mayor a la 

estequiométrica. 

0.2 a 2 ppm. 
(ditizona 8.62 X 10-5 M, 

pH 5). 

CAPB 1.12 
% p/v 

El complejo se 
forma a pH 
>1. 

Estable 
2:1 

(pH  3). 

0.2 a 2.5 ppm. 
(ditizona 5.14 X 10-5 M, 

pH 3). 
 

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

lineal a la concentración, no se encontró un pH igual para la detección simultánea 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 formación de complejos a pH extremamente alcalinos, como 

se enseña en la Tabla 4.3. Además los complejos presentaron valores de coeficientes de 

absortividad molar menores o muy cercanos a la ditizona, hecho que genera un gran error en la 

cuantificación (Tabla 4.3), de esta forma, es que se aborto este sistema, debido a que no se 

considera  muy aplicable analíticamente 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 

 

 

ξ / M-1 cm -1 

 

 

pH 

 

Cd -ditizona 8100 a 540 nm 11 

Hg-ditizona 
26900 a 500 nm 7 

24700 a 540 nm 11 

Pb-ditizona 4700 a 500 nm 7 

Ditizona 
11900 a 500 nm 7 

12200 a 540 nm 11 

 
Igualmente, se descartó el uso del tween 20 para la determinación de los tres metales estudiados 

en simultáneo, debido a los problemas de estabilidad fotométrica que presentó la ditizona y  el 

complejo de plomo. No obstante, es de resaltar que es en este medio micelar  en el único en que 

los tres complejos se forman en condiciones de pH similares, lo cual sugiere la aplicabilidad de 

este sistema a un análisis en continuo (FIA) en donde es posible manipular la inestabilidad 

fotométrica de las especies. 

Por último, con el surfactante CAPB se puede obtener la determinación simultánea de Cd y Hg en 

un intervalo de pH de 2-5 y con igual estequiometria (Tabla 4.2), condición que favorece la 

aplicabilidad a las muestras de interés, además, presentó  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 seleccionó como 

sistema de trabajo la determinación simultánea por UV-Vis de Cd y Hg con ditizona en un medio 

acuoso-micelar empleando CAPB. 

4.2. Optimización de las variables que afectan la d eterminación de Cd y Hg con ditizona en 

presencia de CAPB. 

Para obtener un sistema óptimo, se realizó un estudio riguroso, evaluando todas las variables que 

pueden afectar el sistema. En primera instancia se realizó una optimización univariada con el 

propósito de obtener el pH indicado, trabajando en un rango de 1 a 5 empleando una solución 
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amortiguadora de pH Briton Rubinson y fijando los demás parámetros (tiempo de lectura 16 min, 

concentración de ditizona 2.58 X 10-5 M, concentración de solución amortiguadora de pH 0.12 M, 

concentración de CAPB 1.12 % p/v y concentraciones de Cd y Hg de 0.8 ppm). Para el análisis de 

la información obtenida fue necesario realizar las comparaciones empleando diferencias de 

absorbancias entre la mezcla de los complejos y la ditizona, dado que la absorción de la ditizona 

libre varía en función 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 mínima contribución por parte de la ditizona, figura 4.3. El pH escogido para el resto del trabajo 

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

 

Figura 4.3 Efecto del pH en la determinación de la mezcla Hg-Cd con ditizona en presencia de CAPB. 

 

Después de la selección del pH se determinaron las condiciones óptimas de concentración de 

solución amortiguadora y surfactante mediante el análisis de la superficie de respuesta de un 

diseño factorial fraccionado14,15, en el cual se realizaron 9 ensayos variando la concentración de 

surfactante entre 0,56 y 4 % p/v y la  concentración de la solución amortiguadora de pH 3 entre 

0,024 y 0,24 M, los otros parámetros se mantuvieron constantes (tiempo de lectura 16 minutos, 

concentración de ditizona 2.58 X 10-5 M y concentraciones de Cd y Hg iguales a 0,8 mg/l). El 

análisis se realizó a 490 nm en donde los complejos presentan máximos y la ditizona un mínimo. 

Las figuras 4.4a y b, muestran las superficies de respuesta, que permiten dar, como óptimas, las 

siguientes condiciones: 

• Concentración de la solución amortiguadora de pH 3 (0,12 M). 

•  Concentración de CAPB 1,12 % p/v.  
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Figura 4.4 optimización de la concentración de solución amortiguadora y CAPB. a) Superficie de respuesta de la ditizona y 

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

4.3.  Calibración multivariante 

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

respuesta de los analitos involucrados. 

4.3.1.  Verificación de la linealidad del modelo Cd -Hg con ditizona 

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

desarrollado, que permitiera comprobar la validez de la siguiente ecuación:  

JKLKMN = JO NPQRS + JOCTU + JOCVW 

 JO NPQRS = XYZ[\YX]^_X `a bX `_c_d[]X b_Y\a 

JOCTU = XYZ[\YX]^_X `ab ^[efbag[ h` − i_c_d[]X 

JOCVW = XYZ[\YX]^_X `ab ^[efbag[ jk − `_c_d[]X 

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 (máxima 

absorción de los complejos y mínima para la ditizona), de tal forma  que se lograra  realizar los 

cálculos teóricos de las absorbancias de cada especie. Para el cálculo 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 están implicados los complejos metálicos, una aproximación sencilla y eficaz 

es calcular la concentración de ditizona libre por aplicación de la estequiometria,  siempre y cuando 

el valor de la constante de equilibrio sea mayor a 1010; para comprobar que el requisito era 

satisfecho por los complejos usados, se determinó el valor de las constantes de equilibrio para 

cada metal, encontrando valores superiores al límite establecido, tabla 4.4. 
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Tabla 4.4 coeficientes de absortividad molar y Kequilibrio de los complejos estudiados 

 

Especie 

 

ξ (490 nm)/ M -1 cm -1 Kequilibrio 

Ditizona 9048 ---- 

Cd-ditizona 48100 Mayor 1016 

Hg-ditizona 53340 Mayor 1016 

 

A continuación se realizó una verificación experimental del modelo mediante 7 mezclas que 

contenían las diferentes especies involucradas. En primer lugar se comparó la absorbancia 

experimental obtenida para cada especie vs la calculada teóricamente, encontrándose errores 

menores al 5%, tabla 4.5. En segundo lugar se  determinó la aditividad experimental de las 

absorbancias de las  mezclas 6 y 7, que contenían 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 permitió verificar la linealidad del modelo propuesto y así, que podía 

ser usado para hacer la regresión con PLS 

Tabla 4.5  Aditividad del modelo propuesto para los complejos estudiados 

 

Mezcla  

 

 

[D]/M 

 

[Cd]/M 

 

[Hg]/M 

 

A experimental  

(490 nm) 

 

Acalculada  

(490 nm)  

 

%Error  

1 3.97X10-5 0 0 0.3457 0.3588 3.65 

2 3.97X10-5 0 4.00X10-6 0.4964 0.4994 0.60 

3 3.97X10-5 0 7.98X10-6 0.6513 0.6399 1.78 

4 3.97X10-5 7.12X10-6 0 0.5820 0.5723 1.69 

5 3.97X10-5 1.42X10-5 0 0.7938 0.7859 1.00 

6 3.97X10-5 7.12X10-6 7.98X10-6 0.8574 0.8535 0.46 

7 3.97X10-5 1.42X10-5 4.00X10-6 0.9027 0.9264 2.57 

 

4.3.2. Ensayo preliminar de PLS Cd y Hg 

Para evaluar y conocer el modelo de calibración multivariante a emplear, en primer lugar, se 

preparó una matriz de calibración de 16 patrones que consistían 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 concentración de 

ditizona de 5,14 X 10-5 M, CAPB 1.12 % p/v y pH 3, ajustado con solución reguladora de pH Briton 
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Rubinson 0.12 M. Para establecer el modelo de calibración, los espectros de absorción 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 concentración de cada metal en 

las soluciones patrón, la elección de las concentración de los patrones se hizo empleando un 

diseño factorial de 3 niveles (3n, n=2 “número de analitos) y  diseñando las soluciones faltantes 

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

 

Figura 4.5 Esquema del diseño experimental ensayo previo PLS, puntos grandes diseño factorial y puntos pequeños diseño 

aleatorio. 

Luego de seleccionar los 16 patrones   a ensayar, se realizaron las determinaciones analíticas y a 

los resultados de estas se aplicó la regresión por PLS, para ajustar el modelo, utilizando el paquete 

PLS del programa  R16. 

4.3.2.1. Selección del número óptimo  de componetes  

Este proceso se realizó mediante validación cruzada (CV-PLS) empleando las 16 soluciones 

patrón. El número óptimo 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 

que no existe ninguna regla definida sobre el número que se deba utilizar en el análisis, lo 

importante es seleccionar un numero pequeño que garantice una buena predicción del sistema. 

En la figura 4.6 se presenta la varianza explicada acumulada empleando diferente número de 

componetes en la predicción de cada analito (CV-PLS1, utilizando los datos de concentración de 

solo una variable en la calibración),  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 

metálicos, se necesita de un solo componente para poder predecir con buena precisión la 

concentración de ditizona libre, mientras que para el complejo de cadmio y mercurio más de uno. 

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

aseguró datos confiables.  

 

Figura 4.6  Explicación de varianza según el número de factores para cada variable, empleando CV-PLS en el modelo de 

calibración. 

Luego de establecer el número de componetes necesarios para la predicción, se procedió a 

interpretar la información que estos aportaban según los espectros de las mezclas, lo cual se 

realizó por comparación directa. Figura 4.7a y b 

 

Figura 4.7 a) Relación componentes PLS vs información de la matriz, b) Espectros de cada uno de los componentes de la 

matriz de calibración (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 encontró que el componente 1, contiene casi toda la 

información relacionada con la ditizona, de ahí que solo se necesitará este factor para los cálculos 

de concentración de ditizona libre.  Este factor  se convierte en una pieza clave para el cálculo de 

la concentración de Cd y Hg, dado que los cambios de concentración de ditizona están 

relacionados con la cantidad de complejo formado, motivo por el cual explica el 98% de la varianza 

total del modelo. El componente 2 contiene principalmente la información de los dos complejos en 

la región de máxima absorción 450- 550 nm. El tercer componente es una corrección a los dos 

anteriores. Figura 4. 

4.3.2.2. Evaluación de la capacidad de  predicción del modelo 

Se  calcularon las concentraciones de la matriz de calibración empleando los tres componentes 

seleccionados, con la finalidad de conocer la predicción del modelo, encontrándose correlaciones 

buenas entre los valores predichos y verdaderos para cada complejo, pendientes cercanas a 1 e 

interceptos cercanos a cero, figura 4.8 a y b. 

 

Figura 4.8. a) Validación externa para el Hg (Y= 0.994 X + 0.0053, R2=0.9938) b). Validación externa para el Cd (Y= 0.984 X 

+ 0.0122, R2=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 podría eventualmente generar 

señales diferentes de cero cuando no están presentes los analitos. En la misma línea, 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 concentración significativa. Esto se verificó con 4 mezclas 

que contenían 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, hallándose 

valores menores a 100 µg/l, lo que significa que el modelo es confiable, aún para la detección de 

concentraciones bajas de los analitos. Con el resultado anterior y teniendo en cuenta que algunas 

de las mezclas utilizadas tenían absorbancias mayores a 1, se decidió reducir el intervalo de 

concentraciones para la calibración en un factor de 2 . Se procedió entonces a construir una nueva 

matriz de calibración, 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 predicción del modelo en PLS, existen varios sistemas, en 

nuestro estudio, se utilizó la función RMSEC,  el error medio en predicción en base al cuadrado de 

las diferencias entre los valores de referencia y predichos, generalmente expresada como RMSEC 

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

lmnoh = #∑ �pP − qP�rsP)t es  

Donde Yi es el valor predicho, γi el valor esperado y mn el número total de muestras.  

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

 

Cd adicionado ( µg/l)  

 

Cd predicho ( µg/l)  

 

Hg adicionado ( µg/l)  

 

 

Hg predicho ( µg/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 

µg/l) y obtener un modelo con una buena capacidad de predicción (RMSEC menores a 5 %), por lo 

tanto se estableció este intervalo de concentraciones  ( 100 a 800  µg/l)  para construir el sistema 

de cuantificación de Cd y Hg, para el cual fue necesario emplear  más soluciones patrón, con la 

finalidad de obtener una matriz de calibración más significativa y representativa del sistema 

estudiado. Es así, que se seleccionaron 36 soluciones patrón, diseñadas con 6 niveles de  
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concentración de cada metal (0, 100, 200, 400, 600 y 800  µg/l) mediante un sistema factorial a 

seis variables y dos analitos.  Además 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 

patrón y 3 componentes para la predicción. 

4.3.2.3.  Predicción de la concentración de Cd y Hg  en  muestras sintéticas 

Se diseñaron 19 mezclas sintéticas para evaluar el modelo propuesto mediante validación por 

conjunto externo de datos, obteniéndose un promedio de % de recuperación de 97,5 para el Hg y 

98,3 para el Cd que indican exactitud buena, además él % RMSEC fue menor a 5 lo que refleja la 

capacidad de predicción del sistema, tabla 4.7. 

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

Mezcla  
Valor adiciona do (µg/l)  Valor predicho  (µg/l)  

% R Hg % R Cd 
Hg Cd Hg Cd 

1 160 160 104± 17 146±27 65.0 91.3 

2 300 160 289±33 116±41 96.5 72.8 

3 700 160 764±85 148±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±38 297±14 107.1 99.1 

7 160 700 164±35 719±37 102.4 102.7 

8 300 700 313±18 713± 21 104.5 101.9 

9 700 700 726±22 646±26 103.6 92.3 

10 100 0 56±20 -46±26 55.6 --- 

11 200 0 176±11 -48±43 87.9 --- 

12 400 0 394±58 -38±46 98.6 --- 

13 600 0 631±4 -23±41 105.1 --- 

14 800 0 848±12 -18±33 106.0 --- 

15 0 100 25±47 91±17 --- 91.5 

16 0 200 13±51 229±39 --- 114.3 

17 0 400 19±30 470±34 --- 117.5 

18 0 600 11±15 645±7 --- 107.5 

19 0 800 27±52 779±23 --- 97.4 

RMSEC 31.1 34   

% RMSEC 3.71 4.11   
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4.4.  Estudio de interferencias 

Con el método optimizado, se estudió el efecto que sobre el mismo tenían 17 metales. Se encontró 

que solo 8 de ellos interfieren, de entre los cuales el Bi (III) y el Zn (II) son los más significativos, ya 

que  presentan un espectro similar al de los analitos, con una fuerte absorción en la región cercana 

a 500 nm, tabla 4.8. 

Tabla 4.8 Estudio de interferencias 

Metal 

 

Interferencia  

 

Nivel de concentración (mg/l) 

Cr (VI) Si 4 

Cr (III) No 4 

Fe (III) Si 4 

Co (III) Si 4 

Ni (II) Si 4 

Cu (II) Si 4 

Mn (II) No 4 

AS (III) No 4 

Al (III) No 4 

Zn (II) Si 4 

Se (IV) Si 4 

Bi (III) Si 4 

Ba (II) No 20 

Ca (II) No 20 

Mg (II) No 20 

Sb (III) No 20 

Mo(VI) No 20 

 

Con el fin de remover las interferencias, se evaluaron varios agentes enmáscarantes: tiosulfato de 

sodio, tartrato de sodio, cloruro de sodio y mezclas de estos. La interferencia disminuyó 

significativamente en todos los casos, excepto cuando se trató de: Zn (II), Bi (III) y Cu (II). 

4.5.  Cuantificación de Cd y Hg en orina.  

La orina es una de las muestras más utilizadas para determinar la contaminación 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 evaluó la matriz de orina sin ningún tratamiento, para conocer el comportamiento 

de la misma bajo las condiciones del método desarrollado. El espectro de la orina presentó 

absorbancias superiores a 2 en la región de 250 a 320 nm. Cuando la orina se mezcló con ditizona 

en las mismas condiciones utilizadas para la formación 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. 

 

Figura 4.9 Estudio de la matriz de orina (ditizona 2.58 X 10-5 M, CAPB 1.12 % p/v, pH 3, solución amortiguadora Briton 

Rubinson 0.12 M y orina diluida 5 veces) 

Esta saturación en la región de 250 -350 nm puede ser debida a componentes orgánicos presentes 

en la orina, es por esto se implementaron procesos de oxidación de la materia orgánica, 

estudiando  varios sistemas, los cuales tienen los códigos de  (T1 a T4) 

T1 = HNO3 – H2O2 1:1 v/v. 

T2 = HNO3 – HCl 1:1 v/v. 

T3 = HCl - H2O2 1:1 v/v 

T4 = HNO3 

En todos los casos se adicionó 5 ml de orina y 0.5 ml de la mezcla ácida, luego se colocó 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 solución de ditizona se torna 
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amarilla, probablemente debido al residual  H2O2 que descompone esta, al eliminar el H2O2 residual 

con hidroxilamina y volver a formar el complejo, se presenta el mismo fenómeno, es por esto que 

se descarto el uso de H2O2. Los otros tratamientos no son adecuados ya que desplaza el mínimo 

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 inorgánicas que absorben en esta región. 

 

Figura 4.10 Tratamientos de oxidación de la orina (CAPB 1.12 % p/v, pH 3, solución amortiguadora Briton Rubinson 0.12 M 

y orina diluida 5 veces). 

Como los resultados obtenidos con los tratamientos químicos realizados a la orina no fueron 

satisfactorios, se procedió a realizar las medidas en muestras de orina enriquecidas con Cd y Hg, 

para evaluar la factibilidad de la detección cambiando el intervalo espectral, al forman los 

complejos con la ditizona se encontró espectros similares en una región de 350 a 750 nm, a los 

obtenidos en la calibración. Motivo por el cual se volvió a realizar la calibración 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.  Validación del modelo con muestras sintéticas en la matriz de orina. (n=3, datos en un 

intervalo de 350-700 nm y 3 factores en la predicción), calibración PLS. 

Mezcla 
Valor adicionado (µg/l)  Valor estimado (µg/l)  

% R Hg % R Cd 
Hg Cd Hg Cd 

1 0 0 -176± 27 181±61 --- --- 

2 400 0 249±53 182±92 62.3 --- 

3 0 400 -138±47 707±65 --- 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 --- 123.5 

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, presentándose una subestimación para el Hg y lo contrario en el caso del Cd, 

seguramente debido a los compuestos nitrogenados y azufrados de la orina: urea, ácido úrico y 

creatinina, los cuales pueden forman complejos con el Hg, generando un mecanismo de 

competición con la ditizona. Además se encontró que al emplear solo el intervalo de  longitud de 

onda de 350 a 700 nm en los espectros utilizados para la calibración PLS, se presenta una 

subestimación 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). 

Así 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-concentración se 

logren superar los inconvenientes encontrados. Esta parte es lo que sigue en el trabajo y está fuera 

del alcance de los objetivos de esta tesis. 

4.6.  Conclusiones 

• El uso del surfactante anfótero, CAPB, permitió la detección simultánea 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 observó inestabilidad de los sistemas, manifestada 

por la disminución significativa de la absorbancia en tiempos cortos . 

• Se optimizó la detección de Cd y Hg con ditizona en presencia de CAPB, hallándose como 

condiciones óptimas para el método: pH = 3, solución amortiguadora de pH Briton 

Rubinson 0,12 M, concentración de CAPB 1,12 % p/v, concentración de ditizona 2,6 X 10-5 

M e intervalo lineal de concentraciones de Cd y Hg de 100 a 800 µg/l. 
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• Se realizó la calibración multivariante de Cd y Hg con ditizona en presencia de CAPB, 

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

• Los porcentajes de recuperación de las muestras sintéticas calculadas por el método de 

calibración multivariante PLS fueron de 97.5 para el Hg y 98.3 para el Cd, encontrándose 

un % RMSEC menor a 5 para los dos metales, lo que indica una buena capacidad de 

predicción del modelo implementado.  

• Al aplicar el sistema de detección de Cd y Hg optimizado, en muestras de orina, se 

encontró que los espectros de absorción de los complejos no se pueden utilizar en el 

mismo intervalo de longitudes de onda que en la calibración, debido al efecto matriz de la 

orina. Para superar este inconveniente, se usaron diferentes procesos de oxidación con 

mezclas de ácidos minerales y peróxido de hidrógeno, pero hasta donde se llegó en el 

presente trabajo, no se encontró solución al problema. 

• Se realizó la calibración multivariante de Cd y Hg con ditizona en presencia de CAPB, 

empleando el algoritmo PLS en muestras de orina fortificadas, utilizando los espectros de 

absorción en la región de 350 a 700 nm. Los resultados mostraron que bajo las 

condiciones utilizadas, la concentración de Hg es sub-estima para el Hg y sobre-estimada 

para el Cd. 

• De los resultados se puede inferir que es factible la determinación simultánea de Cd y Hg 

en muestras de orina, pero es necesario realizar tratamientos previos, principalmente la 

oxidación y limpieza de la orina y la pre-concentración de los metales, de tal forma que se 

eliminen los efectos de matriz y se alcance la concentración mínima de metal requerida 

para la detección con la metodología desarrollada (> a 5 µg/l) 
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Conclusiones Generales - Proyección 

Los resultados obtenidos en esta tesis indican que las metodologías analíticas ASV y UV- Vis 

pueden ser utilizadas con éxito en sistemas de control ambiental para la determinación de metales  

tóxicos, en muestras que, además de ser de interés ambiental son complejas, ya sea por su 

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

 

Además de que los protocolos desarrollados, son útiles por si mismos, ellos son susceptibles de 

mejoras significativas, si se les introduce  etapas de limpieza y de pre-concentración previas, que 

incorporadas a un sistema de análisis por inyección en flujo, FIA, generarán una metodología de 

análisis rápida y con límites de detección 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 investigación, partiendo de los resultados 

presentados anteriormente. 

 

En cuanto a los valores de concentración de plomo y mercurio encontrados en los residuos de pilas 

y lámparas analizadas, se puede decir que este trabajo abre una ventana para establecer 

protocolos de análisis de estos materiales y con ello para la legislación del contenido de tales 

metales en los materiales ensayados, de manera que se puedan establecer niveles máximos 

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 análisis realizados permitieron discriminar las partes más 

contaminadas de cada residuo, información que puede ser muy útil para un manejo más  adecuado 

de los residuos en cuestión. 
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