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(Q� ORV� ~OWLPRV� DxRV� VH� KDQ� UHSRUWDGR� LQIRUPDFLRQHV� VREUH� ORV� SUREOHPDV�
DPELHQWDOHV� GHULYDGRV� GH� ORV� HOHPHQWRV� FDGPLR� \� SORPR�� /D� LQIRUPDFLyQ� VH� KD�
IRFDOL]DGR�SULQFLSDOPHQWH�HQ�TXH� OD�GLVWULEXFLyQ��PRYLOLGDG�\�GLVSRQLELOLGDG�ELROyJLFD�
GH� ORV� HOHPHQWRV� TXtPLFRV� QR� GHSHQGH� VRODPHQWH� GH� VX� FRQFHQWUDFLyQ WRWDO�� VLQR TXH�
GHSHQGH� GH� VXV� DVRFLDFLRQHV� ItVLFDV� \� TXtPLFDV� FRQ� HO�PHGLR� HQ� HO� TXH� VH� HQFXHQWUD��
/XHJR� XQ� SHTXHxR FDPELR� HQ� ODV� FRQGLFLRQHV� DPELHQWDOHV� GH� RULJHQ QDWXUDO� R�
DQWURSRJpQLFR�� SURYRFD� IXHUWHV� YDULDFLRQHV� HQ� OD� GLVWULEXFLyQ� GH� XQ� GHWHUPLQDGR�
HOHPHQWR�YDULDQGR�DVt�VX�ELRGLVSRQLELOLGDG�

/DV� WpFQLFDV� GH� VHSDUDFLyQ HPSOHDQGR� ILOWUDFLyQ� D� WUDYpV� GH� PHPEUDQD�� SDUD�
FODVLILFDU� ODV� HVSHFLHV� TXtPLFDV� HQWUH� ODV� IUDFFLRQHV� VROXEOHV� H� LQVROXEOHV�� \� OXHJR� D�
FRQWLQXDFLyQ�OD�H[WUDFFLyQ�HQ�IDVH�VyOLGD�FRQ�UHVLQD�WLSR�6LOLFD�&����FDSD]�GH�UHWHQHU�OD�
IUDFFLyQ� VROXEOH� TXH� VH� HQFXHQWUD� IRUPDQGR� FRPSOHMRV� GH� QDWXUDOH]D� YDULDEOH� FRQ�
VXVWDQFLDV�GH�QDWXUDOH]D�KLGUyIRED� IXHURQ�LQWURGXFLGDV�SDUD�GHILQLU�HO�IUDFFLRQDPLHQWR�
RSHUDFLRQDO�GH�ORV�PHWDOHV�HQ�DJXDV�QDWXUDOHV��

(O� IUDFFLRQDPLHQWR� TXtPLFR� GH� &G�,,�� \� 3E�,,�� HV� GH� LQWHUpV� SUiFWLFR� SRUTXH�
SHUPLWH� REWHQHU� LQIRUPDFLyQ� VREUH� ODV� GLVWLQWDV� IRUPDV� GH� XQLyQ� HQ� ODV� FXDOHV� ORV�
PHWDOHV�SHVDGRV�DSDUHFHQ�DVRFLDGRV�D�ODV�IUDFFLRQHV TXtPLFDV�FRPSRQHQWHV�GH�PDWULFHV
QDWXUDOHV�� GDGR� TXH WDO� LQIRUPDFLyQ� HV� UHOHYDQWH� SDUD� HVWXGLRV� OOHYDGRV� D� FDER� SDUD�
LQYHVWLJDU�OD�GLVWULEXFLyQ��PRYLOLGDG�\�GLVSRQLELOLGDG�ELROyJLFD�GH�ORV�PHWDOHV�D�QLYHO�GH�
YHVWLJLRV�HQ� OD�ELRVIHUD��/D� MXVWLILFDFLyQ�TXH�VRVWLHQH�HO�PpWRGR� UHVLGH�HQ�HO�JUDGR�GH�
VHOHFWLYLGDG�TXH�DOJXQRV�PpWRGRV�VHSDUDWLYRV�SXHGHQ�H[KLELU�UHVSHFWR�GH�IDVHV�\�IRUPDV�
GH�HQODFH�HVSHFtILFDV�GH�ORV�HOHPHQWRV��3RU�RWUR�ODGR��ORV�PpWRGRV�GH�H[WUDFFLyQ�HQ�IDVH�
VyOLGD SXHGHQ� SUHVHQWDU� FLHUWD� IDOWD� GH� HVSHFLILFLGDG� SDUD� UHWHQHU H[FOXVLYDPHQWH� OD�
IUDFFLyQ GHVHDGD� \� ORV� UHVXOWDGRV� SXHGHQ� GLVFUHSDU� GH� DFXHUGR� D� ODV� FRQGLFLRQHV�
H[SHULPHQWDOHV� VHOHFFLRQDGDV�� $O� VHU� QHFHVDULR� DOFDQ]DU� DOWDV� VHOHFWLYLGDGHV \�
VHQVLELOLGDGHV HQ�HO� DQiOLVLV�GH� ODV� IUDFFLRQHV�TXH�XVXDOPHQWH�FRQWLHQHQ� UHODWLYDPHQWH�
HOHYDGDV� FRQFHQWUDFLRQHV� GH� ORV� FRPSRQHQWHV� GH� OD� PDWUL]�� ORV� SURWRFRORV� GH�
IUDFFLRQDPLHQWR� VH� EHQHILFLDQ� FRQ� ODV� WpFQLFDV� GH� GHWHUPLQDFLyQ� SRU� HVSHFWURPHWUtD�
DWyPLFD� 6LQ� HPEDUJR� pVWDV WpFQLFDV� SUHVHQWDQ� FRPR� SULQFLSDO� GHVYHQWDMD� HO� HOHYDGR�
FRVWR��GHVGH�HO�SXQWR�GH�YLVWD�QR�VROR�GH�OD�RSHUDFLyQ�VLQR�WDPELpQ�GH�OD�LQVWDODFLyQ�GH�
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QHFHVLGDG�GH�GHVDUUROODU�PpWRGRV�DSWRV�\�GH�EDMR�FRVWR�SDUD�OD�GHWHUPLQDFLyQ�GH�pVWRV�
HOHPHQWRV D�QLYHO�GH�YHVWLJLRV� TXH�DVRFLHQ�D�XQ�HOHYDGR�JUDGR�GH VHQVLELOLGDG� XQ�JUDGR�
GH� VHOHFWLYLGDG� VXILFLHQWH�� WDO� TXH� SHUPLWD� REYLDU� HO� HIHFWR� LQWHUIHUHQWH� GH� ORV�
FRQFRPLWDQWHV� PiV� FRPXQHV� HQ� ODV� PXHVWUDV� GH� LQWHUpV�� (VWH� WUDEDMR� VH� SURSRQH HO�
REMHWLYR�GH�UHDOL]DU�IUDFFLRQDPLHQWR�TXtPLFR�GH�&G�,,��\�3E�,,��HQ�DJXDV�GHO�5tR�3DUDQi�
HQ� LQPHGLDFLRQHV� GH� OD� FLXGDG�GH�&RUULHQWHV�� FRQ�GHWHUPLQDFLyQ�GH� pVWRV�PHWDOHV� SRU�
HVSHFWURIRWRPHWUtD�HQ�IDVH�VyOLGD��636��D�QLYHO�GH�YHVWLJLRV�

/D� PHWRGRORJtD� GHVDUUROODGD� KD� GHPRVWUDGR� VHU� DGHFXDGD� \� FRQILDEOH� SDUD� OD�
GHWHUPLQDFLyQ� GH� OD� FRQFHQWUDFLyQ� GH� HVWRV� PHWDOHV� HQ� ODV� GLIHUHQWHV� IUDFFLRQHV��
SUHVHQWDQGR� FRPR� SULQFLSDOHV� YHQWDMDV� OD� VHQFLOOH]� \� HO� EDMR� FRVWR� GH� DSOLFDFLyQ��
VLPXOWiQHDPHQWH� VH� XWLOL]y� FRPR� PpWRGR� GH� FRQWUDVWH� HO� ,&3�2(6�� 6H� HPSOHy� OD�
FRPSDUDFLyQ� GH� ODV� FRQFHQWUDFLRQHV� PHWiOLFDV� WRWDOHV� FRQ� OD� VXPD GH� ODV�
FRQFHQWUDFLRQHV� DVRFLDGDV� D� ODV� IUDFFLRQHV� LQGLYLGXDOHV� SDUD� HYDOXDU� ODV� SRVLEOHV�
FRQWDPLQDFLRQHV� R� SpUGLGDV� GH� DQDOLWRV�� /RV� EDODQFHV� GH� PDVD� PRVWUDURQ� EXHQDV�
FRQFRUGDQFLDV�� 3RU� ~OWLPR� UHVXOWD� LPSRUWDQWH� GHVWDFDU� TXH� QR� VH� HQFRQWUDURQ�
DQWHFHGHQWHV ELEOLRJUiILFRV�KDVWD�HO�SUHVHQWH�TXH�VH�UHILHUDQ�DO�IUDFFLRQDPLHQWR�TXtPLFR�
FRQ� DSOLFDFLyQ� GH� OD� HVSHFWURIRWRPHWUtD� HQ� IDVH� VyOLGD� \� WDPSRFR� VH� HQFXHQWUDQ�
DQWHFHGHQWHV�GH�HVWXGLRV�GH�IUDFFLRQDPLHQWR�TXtPLFR�GH�&G�,,��\�3E�,,��HQ�DJXDV�GH�HVWH�
UtR HQ�]RQDV FHUFDQDV�D�OD�WRPD�GH�PXHVWUD�
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RESUMEN 
INTRODUCCIÓN 

La química mediante los grandes avances de las técnicas analíticas, ha introducido el 

término especiación química para referirse a la clasificación y cuantificación de las diferentes 

formas en las que se puede encontrar un mismo elemento en un sistema químico determinado. 

No existe una sola definición para la especiación química. 

DEFINICIÓN DE ESPECIACIÓN QUÍMICA.  

 En una revisión realizada por el IUPAC, se define al término especiación química 

como “el proceso por el cual se pone en evidencia la forma atómica o molecular de un 

analito”. La validez de esta definición puede acomodarse a componentes que se encuentran en 

forma de complejo orgánico. En el último caso, se toma a la determinación de complejos con 

sus combinaciones moleculares específicas con un elemento y los diferentes estados de 

oxidación de un átomo.  

ESPECTROFOTOMETRÍA EN FASE SÓLIDA 

 La Espectrofotometría en Fase Sólida (SPS – Solid Phase Spectrophotometry) es una 

técnica basada en la preconcentración de un analito, formando un compuesto cromogénico o 

no, sobre un sustrato sólido (resina de intercambio o adsorción) y medición de la absorbancia 

del compuesto coloreado directamente sobre la fase sólida. Este proceso permite obtener 

mayor sensibilidad y precisión que los métodos de absorción molecular en solución. 

ESPECIACIÓN DE METALES PESADOS EN AGUAS DE RÍO 

• Constituyentes de las aguas naturales 

La naturaleza de los compuestos orgánicos e inorgánicos que pueden estar presentes 

en una muestra de agua, resulta de un complicado proceso de producción y degradación de 

biomasa terrestre y acuática, erosión de rocas y lixiviados de los terrenos, adsorción sobre 

partículas suspendidas, actividad química, biológica y entrada por aerosoles. La composición 

de estos sistemas químicos es muy sensible y se encuentra formada por: 

Constituyentes inorgánicos. La concentración de macroconstituyentes inorgánicos es 

muy diferente en varios tipos de aguas según si son de río, de lagos o agua de lluvia. El agua 

de mar es la única que puede considerarse con una composición prácticamente constante en 

todo el mundo, salvo el caso de mares cerrados, en los que la salinidad, generalmente, se  ve 

aumentada. 
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Constituyentes orgánicos. La materia orgánica en aguas naturales se debe a la 

presencia de organismos vivos, en particular los exudados de algas (numerosos polipéptidos y  

polisacáridos) y también debido a la polución. Gran parte de esa materia orgánica está 

constituida por sustancias húmicas en las aguas naturales 

TÉCNICAS EXPERIMENTALES PARA LA ESPECIACIÓN QUÍMICA 

En este trabajo se utilizó la espectrofotometría en fase sólida (SPS) para determinar la 

concentración del analito en agua de río, por lo que para realizar la especiación se requiere la 

incorporación de etapas previas para clasificar la muestra en diferentes fracciones.  

• Esquemas de especiación (Fraccionamiento) 

Se denomina esquema de fraccionamiento de especies químicas a la combinación de 

diferentes métodos de separación de especies con métodos muy sensibles de determinación. 

Como resultado se obtienen diferentes fracciones (familias químicas) clasificadas 

operacionalmente para un mismo analito. Un esquema general de aplicación de este 

procedimiento puede verse en la figura siguiente. 

DISEÑO EXPERIMENTAL 

• Metodología de superficies de respuesta 

La metodología de las superficies de respuesta es un conjunto de técnicas matemáticas 

y estadísticas utilizadas para modelar y analizar problemas en los que una variable de interés 
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es influenciada por otras. El objetivo es optimizar la variable de interés. Esto se logra al 

determinar las condiciones óptimas de operación del sistema. 

LOS  REACTIVOS COMPLEJANTES PAN y  5-Br-PADAP 

PAN es la abreviatura de 1-(2-piridilazo)-2-naftol. Es una sustancia roja, insoluble en 

agua pero fácilmente soluble en alcohol y otros solventes orgánicos. El PAN forma complejos 

(usualmente rojos) con muchos metales polivalentes, pero no forma complejos coloreados con 

los metales alcalinotérreos o con el aluminio. El reactivo 5-Br-PADAP se presenta bajo la 

forma de cristales de coloración rojo púrpura. La solubilidad del reactivo en  agua es muy 

escasa y sus soluciones manifiestan carácter ácido muy débil. Es soluble en  metanol, 

dioxano, acetona, cloroformo, menos soluble en etanol y alcohol isoamílico. 

CONDICIONES SELECCIONADAS PARA LA MEDICIÓN DE Cd(II). 

Condiciones óptimas para la determinación de Cd(II) por SPS. 
Λ(nm) máximo 550 
Volumen de muestra (mL) 50 
Reactivo PAN 
Soporte sólido Dowex 1X8 
Masa de resina (g) 0,070 
pH de trabajo 9 – 11 
Buffer seleccionado NH4

+/NH3
Tiempo de agitación (minutos) 20 
 

PARÁMETROS ANALÍTICOS PARA LA DETERMINACIÓN DE Cd(II) 

Parámetros Analíticos para la determinación de Cd(II) 

 Volumen de muestra 
50 mL 

Pendiente (µg-1 L) 0,01444 
Intersección 0,00864 

Rango Lineal 5 – 100 
Coeficiente de correlación (r) 0,9995 

% R. S. D. (n = 10) 0,9 
Límite de detección (µg L-1) 0,22 

Límite de cuantificación (µg L-1) 0,72 

CONDICIONES SELECCIONADAS PARA LA MEDICIÓN DE Pb(II) 

A continuación se describen las condiciones óptimas para la determinación de Pb(II) 
Λ(nm) máximo 550 
Volumen de muestra (mL) 50 
Soporte sólido Dowex 1X8 
Masa de resina (g) 0,070 
pH de trabajo 9 – 11 
Buffer seleccionado NH4

+/NH3
Tiempo de agitación (minutos) 20 
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PARÁMETROS ANALÍTICOS PARA LA DETERMINACIÓN DE Pb(II) 
Parámetros analíticos para la determinación de Pb(II)  

Parámetro  
Pendiente (µg-1 L) 0,012 
Intersección -0,104 
Rango Lineal (µg L-1) 5 – 100 
Coeficiente de correlación 0,998 
% R. S. D. (n = 10) 1,7 
Límite de Detección (µg L-1) 0,8 
Límite de Cuantificación (µg L-1) 2,7 

APLICACIONES   
• Fraccionamiento de  Cd(II) y Pb(II) en muestras de aguas superficiales 

Esquema propuesto para el fraccionamiento de Cd(II) y Pb(II).Para el fraccionamiento 

de las muestras de agua del Río Paraná se realizaron las siguientes operaciones en forma 

sucesiva: Extracción de la muestra de agua de río con muestreador de teflón. Conservación de 

las muestra por congelamiento a -10 ºC. Filtración de la muestra a través de membrana de 

celulosa de 0,45 µm de diámetro de poro. Se pasa el filtrado por columna conteniendo resina 

Sílica C-18. Elusión de la fracción retenida con metanol. Todas las fracciones obtenidas 

fueron digeridas con mezcla HNO3-H2O2, excepto la correspondiente a la concentración de 

metal libre. Determinación de los analitos en cada una de las fracciones obtenidas. Cálculos 

para la presentación de resultados.

Esquema aplicado para el fraccionamiento de las muestras de agua 
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EXPERIMENTAL 
FRACCIONAMIENTO QUÍMICO DE Cd(II) EN AGUAS SUPERFICIALES DEL 
RÍO PARANÁ 

• Determinación del contenido total de Cd(II) 

Tabla. Concentración de Cd(II) total medidas en muestras provenientes del Río Paraná 
(intervalo de confianza 95%, n = 6) 

Concentración Total [µg L-1]Procedencia Fecha 
[mm-aaaa] SPS ICP-OES 

Río Paraná Mar-2005 2,7 ± 0,2 2,55 ± 0,13 
May-2005 1,3 ± 0,2 1,40 ± 0,15 

 Ago-2005 < 0,7 0,55 ± 0,10 
 Oct-2005 < 0,7 0,45 ± 0,13 
 Dic-2005 3,6 ± 0,2 3,88 ± 0,12 
 Feb-2006 3,3 ± 0,2 3,42 ± 0,03 

Con el objeto de validar los resultados obtenidos, se realizó en paralelo la 

determinación de la concentración del Cd(II) aplicando una técnica estandarizada (ICP-OES).  

Tabla. Concentración total de Cd(II) medidas en muestras provenientes del Río Paraná – 300 
mL de muestra con el método propuesto (intervalo de confianza 95%, n = 6) 

Procedencia Fecha 
[mm-aaaa] 

SPS 
[µg L-1]

ICP-OES 
[µg L-1] Recuperación [%] 

Río Paraná Mar-2005 2,6 ± 0,2 2,55 ± 0,13 101,9 
May-2005 1,4 ± 0,2 1,45 ± 0,15 96,5 

 Ago-2005 0,5 ± 0,2 0,55 ± 0,10 90,9 
 Oct-2005 0,4 ± 0,2 0,45 ± 0,13 88,8 
 Dic-2005 3,9 ± 0,2 3,90 ± 0,12 100,0 
 Feb-2006 3,4 ± 0,2 3,45 ± 0,03 98,5 

Tabla. Concentración de Cd(II) fracciones total, soluble y particulada. 

Fracciones de Cd(II) 
[µg L-1]Fecha 

[mm-aaaa] 
Total Soluble Particulada 

Mar-2005 2,6 ± 0,2  1,1 ± 0,2 1,5 ± 0,4 
May-2005 1,4 ± 0,1 0,3 ± 0,1 1,1 ± 0,2 
Ago-2005 0,5 ± 0,1 0,2 ± 0,1 0,3 ± 0,2  
Oct-2005 0,4 ± 0,2 < 0,1 0,4 ± 0,2 
Dic-2005 3,9 ± 0,1 1,8 ± 0,1 2,1 ± 0,2 
Feb-2006 3,4 ± 0,2 1,4 ± 0,1  2,0 ± 0,3 

• Determinación de la fracción complejada y libre 

Tabla. Separación de la fracción soluble de Cd(II) en dos sub-grupos: Fracción 
complejada y fracción libre 

Cd(II) soluble [µg L-1]Muestra Fecha 
[mes-año] Cd(II) complejado Cd(II) libre 

Río Paraná Mar-2005 0,8 ± 0,1 0,2 ± 0,1 
May-2005 0,2 ± 0,1 < 0,1 

 Ago-2005 0,2 ± 0,1 < 0,1 
 Oct-2005 < 0,1 < 0,1 
 Dic-2005 1,1 ± 0,1 0,4 ± 0,1 
 Feb-2006 0,9 ± 0,1 0,4 ± 0,1 
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• Patrón de distribución del Cd(II) en aguas del Río Paraná 

La figura a) muestra los diferentes valores de concentración total de Cd(II) expresada 

en µg L-1 en aguas del Río Paraná como gráfico de barras obtenidas durante el año 2005 - 

2006. En la figura b) se exhibe el patrón de distribución del Cd(II) como gráfico de barras 

indicando el porcentaje de Cd(II) asociado a cada fracción definida por el esquema de 

fraccionamiento.  
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Figura a). Gráfico de concentraciones totales de Cd(II) [µg L-1]
Figura b). Gráfico de distribución de Cd(II) entre las diferentes fracciones obtenidas. 

• Validación del método aplicado para Cd(II) 

Tabla. Validación del método para determinación de Cd(II) aguas naturales 
Alícuota Valor Base 

[µg L-1]
Cd(II) adicionado 

[µg L-1]
Cd(II) encontrado 

[µg L-1] % recuperación* 

1 -- 0,00 3,4 ± 0,1  -- 
2 3,4 1,00 4,3 97,0 
3 3,4 2,00 5,3 98,0 
4 3,4 4,00 7,2 97,0 
5 3,4 8,00 11,4 100,0 

* 100 x [(Cd(II) encontrado – Cd(II) base)/ Cd(II)adicionado] 
 
Tabla. Comparación entre las concentraciones de Cd(II) totales determinadas con 

ICP-OES y la sumatoria de las concentraciones obtenidas en cada fracción por SPS. 
 

Muestra 
 

Cd(II) 
Mar-2005 Conc. Total 2,60 ± 0,2 

∑ fracciones  2,5 ± 0,6 
 % recuperación 96,2 

May-2005 Conc. Total 1,45 ± 0,2 
∑ fracciones  1,3 ± 0,3 

 % recuperación 89,6 
Ago-2005 Conc. Total 0,55 ± 0,2 

∑ fracciones  0,5 ± 0,3 
 % recuperación 90,9 

Oct-2005 Conc. Total 0,45 ± 0,2 
∑ fracciones  0,4 ± 0,2 

 % recuperación 88,8 

Fig. b) Fig. a) 
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Dic-2005 Conc. Total 3,90 ± 0,2 
∑ fracciones  3,6 ± 0,4 

 % recuperación 92,3 
Feb-2006 Conc. Total 3,45 ± 0,2 

∑ fracciones  3,3 ± 0,5 
 % recuperación 

 
97,0 

FRACCIONAMIENTO QUÍMICO DE Pb(II) EN AGUAS SUPERFICIALES DEL 
RÍO PARANÁ 

• Determinación del contenido total de Pb(II) 

Tabla. Concentración de Pb(II) total medidas en aguas del Río Paraná – (intervalo de 
confianza 95%, n = 6) 

Concentración Total [µg L-1]Muestra Fecha 
[mm-aaaa] SPS ICP-OES 

Recuperación [%]

Río Paraná Mar-2005 42,0 ± 0,1 41,95 ± 0,30 100,1 
May-2005 51,5 ± 0,2 51,88 ± 0,42 99,2 

 Ago-2005 10,2 ± 0,1 10,20 ± 0,12 100,0 
 Oct-2005 8,2 ± 0,1 8,22 ± 0,14 99,7 
 Dic-2005 48,0 ± 0,3 48,32 ± 0,35 99,3 
 Feb-2006 55,8 ± 0,5 56,00 ± 0,42 99,6 

• Determinación de Pb(II) en  la fracción soluble y particulada. 

Tabla. Concentración de Pb(II) correspondiente a las fracciones total, soluble y particulada. 

Fecha 
[mmm-aaaa]  Fracciones 

[µg L-1]
Total Soluble Particulada 

Mar-2005 42,0 ± 0,1 6,0 ± 0,1 36,0 ± 0,2 
May-2005 51,5 ± 0,2 10,2 ± 0,1 41,3 ± 0,3 
Ago-2005 10,2 ± 0,2 < 2,7 10,2 ± 0,2 
Oct-2005 8,2 ± 0,1 < 2,7 8,2 ± 0,1 
Dic-2005 48,0 ± 0,3 16,4 ± 0,1 31,6 ± 0,4 
Feb-2006 55,8 ± 0,5 11,2 ± 0,2 44,6 ± 0,7 

• Determinación de Pb(II) en la fracción complejada y libre 

Tabla. Separación de la fracción soluble de Pb(II) en dos sub-grupos: Fracción complejada y 
fracción libre 

Pb(II) soluble [µg L-1]Muestra Fecha 
[mmm-aaaa] Pb(II) complejado Pb(II) libre 

Río Paraná Mar-2005 5,4 ± 0,1 < 2,7 
May-2005 11,3 ± 0,1 < 2,7 

 Ago-2005 < 2,7 < 2,7 
 Oct-2005 < 2,7 < 2,7 
 Dic-2005 13,0 ± 0,2 4,6 ± 0,1 
 Feb-2006 10,2 ± 0,1 3,7 ± 0,2 
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• Patrón de distribución del Pb(II) 
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• Validación del método aplicado para Pb(II) 

Se tomaron 500 mL de muestra y se la dividió en 10 porciones iguales de 50 mL cada 

una. El método propuesto se aplicó a 6 alícuotas y la concentración de Pb(II) obtenida como 

promedio, se tomó como valor base. Luego cantidades crecientes de Pb(II) fueron adicionadas 

a las otras alícuotas de la muestra y sus concentraciones determinadas por el mismo método.  

Tabla. Validación del método para determinación de Pb(II) aguas naturales 
Alícuotas Valor Base  

[µg L-1]
Pb(II) adicionado 

[µg L-1]
Pb(II) encontrado 

[µg L-1] % recuperación* 

1 -- 0,0 10,2 ± 0,3 -- 
2 10,2 3,0 13,1 99,2 
3 10,2 6,0 16,1 99,4 
4 10,2 10,0 20,2 100,0 
5 10,2 20,0 30,3 100,3 

Tabla. Comparación entre las concentraciones de Pb(II) totales determinadas con ICP-
OES y la sumatoria de las concentraciones obtenidas en cada fracción por SPS. 

Muestra  Pb(II) 
Mar-2005 Conc. Total 41,95 ± 0,30 

∑ fracciones  41,4 ± 0,3 
 % recuperación 98,6 

May-2005 Conc. Total 51,88 ± 0,42 
∑ fracciones  52,6 ± 0,4 

 % recuperación 101,4 
Ago-2005 Conc. Total 10,20 ± 0,12 

∑ fracciones  10,2 ± 0,2 
 % recuperación 100,0 

Oct-2005 Conc. Total 8,22 ± 0,14 
∑ fracciones  8,2 ± 0,1 

 % recuperación 99,7 
Dic-2005 Conc. Total 48,32 ± 0,35 

∑ fracciones  49,2 ± 0,7 
 % recuperación 101,8 
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Feb-2006 Conc. Total 56,00 ± 0,42 
∑ fracciones  58,5 ± 1,0 

 % recuperación 
 

104,5 

Finalmente se realizó la comparación entre las concentraciones totales obtenidas por 

procedimientos independientes y la suma de las concentraciones individuales de las 

fracciones. En este caso se comparó la suma de concentraciones medidas en cada fracción con 

respecto a la concentración total medida por el método de referencia. Los valores de las 

concentraciones obtenidas e informadas para Pb(II), se incluyen en la tabla anterior. 

PROPÓSITOS 
Desarrollar métodos espectrométricos aptos para la determinación de Cd y Pb que 

asocien sensibilidad y selectividad suficiente, tal que permita obviar el efecto interferente de 

los concomitantes más comunes en las muestras de interés y el bajo costo. Realizar 

fraccionamiento químico de Cd(II) y Pb(II) en aguas del Río Paraná, con determinación de 

éstos metales por espectrofotometría en fase sólida (SPS) a nivel de vestigios. Es importante 

destacar también que no se encontraron antecedentes bibliográficos similares a este trabajo 

hasta el presente. 

CONCLUSIONES 
Determinación de Cd(II) por SPS. El reactivo seleccionado para la determinación de Cd(II) 

por SPS fue el PAN. Los mejores resultados se alcanzaron cuando se utilizó un tensoactivo no 

iónico, Tritón X-100, en una concentración del orden de 0,05% v/v.; pH entre 8,5 y 10,5; 

cantidad de resina Dowex 1X8, 0,0700 g; tiempo de agitación de 20 minutos 

La gráfica de calibración fue lineal, con un coeficiente de correlación de 0,9995, la 

linealidad se mantuvo desde valores cercanos al límite de detección y hasta al menos 100 µg

L-1 el valor del límite de detección obtenido para 50 mL de muestra de una solución de Cd(II) 

fue de 0,22 µg L-1. La selectividad del método alcanzada para el Cd(II) es adecuada para su 

aplicación en aguas provenientes del Río Paraná.  

Determinación de Pb(II) por SPS. El reactivo seleccionado para la determinación de Pb(II) 

por SPS fue el 5-Br-PADAP. Por ser el 5-Br-PADAP y su complejo con el Pb(II), 

escasamente solubles en agua, se incorporó un agente tensoactivo no iónico, Tritón X-100, en 

una concentración del orden de 0,05% v/v;  pH entre 8,5 y 10,5; la cantidad de resina Dowex 

1X8 es, 0,0700 g; tiempo de agitación de 20 minutos 

Dado el intenso color de las soluciones de 5-Br-PADAP, se hizo necesario modificar 

el proceso para la realización de la SPS. Se decidió fijar el reactivo a la resina 

(funcionalización de la resina).  La gráfica de calibración fue lineal, con un coeficiente de 

correlación de 0,998; la linealidad se mantuvo desde valores cercanos al límite de detección y 
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hasta al menos 100 µg L-1. El valor del límite de detección obtenido para 50 mL de muestra 

de una solución de Cd(II)  fue de 0,8 µg L-1. Finalmente se realizó el estudio de posibles 

interferencias, donde se pudo observar la selectividad del método alcanzada para el Pb(II), se 

concluyó que la selectividad es adecuada para su aplicación en aguas provenientes del Río 

Paraná. 

Fraccionamiento de Cd(II) y Pb(II) en aguas del Río Paraná. Se realizó el 

fraccionamiento químico de Cd(II) y Pb(II) en aguas provenientes del Río Paraná, pudiéndose 

diferenciar una fracción insoluble (particulada), que se separó por filtración a través de 

membrana de 0,45 µm. de la fracción soluble. Para la diferenciación de las diferentes 

fracciones solubles se estudiaron las resinas para retener la fracción de metal complejado. 

De la validación del método. Se contrastaron los resultados obtenidos para la concentración 

total de los analitos en los mineralizados con otras determinaciones realizadas en forma 

independiente por ICP-OES. Se encontró una excelente concordancia entre los valores 

obtenidos tanto para Cd(II) como para Pb(II). Se realizaron también estudios de recuperación, 

con sobre agregado de estándar, obteniéndose excelentes resultados para ambos analitos. 

CONCLUSIONES FINALES 
Los resultados obtenidos confirman que la metodología diseñada es apropiada para el 

fraccionamiento de Cd(II) y Pb(II) a nivel de vestigios en muestras de agua del Río Paraná. 

Las principales ventajas de la metodología propuesta son la sencillez y el bajo costo de 

los equipos y reactivos requeridos (además de la adecuada sensibilidad), esto permite que sea 

de fácil aplicación para el control y distribución de elementos vestigios de interés ambiental.  
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CAPITULO I 

1.  Introducción 

El término especiación se refiere a la clasificación de algo en especies. Éste 

término ha sido utilizado por las ciencias biológicas para clasificar los seres vivos en 

especies y define a las especies como grupo de individuos semejantes en cuanto a 

características estructurales y funcionales1. La química mediante los grandes avances de 

las técnicas analíticas, ha introducido el término especiación química para referirse a la 

clasificación y cuantificación de las diferentes formas en las que se puede encontrar un 

mismo elemento en un sistema químico determinado. Sin embargo no existe una sola 

definición para la especiación química. 

1.1.  Definición de especiación química 

Probablemente la definición más acertada del termino especiación es la dada en 

una revisión realizada por el I.U.P.A.C2, de numerosas publicaciones y trabajos hechos 

por organismos especializados, y define al término especiación química como “el 

proceso por el cual se pone en evidencia la forma atómica o molecular de un analito”. 

La validez de esta definición puede acomodarse a componentes que se encuentran en 

forma de complejo orgánico. En el último caso, se toma a la determinación de 

complejos con sus combinaciones moleculares específicas con un elemento y los 

diferentes estados de oxidación de un átomo3.

En este contexto se puede definir a la especiación como, (a) el proceso de 

identificación y cuantificación de las diferentes especies definidas, formas o fases 

presentes en un material; o (b) la descripción de las cantidades y tipos de dichas 

especies formas o fases presentes. Dadas estas definiciones tenemos que las especies, 

formas o fases pueden definirse (i) funcionalmente, (ii) operacionalmente4, o (iii) 

compuestos químicos específicos o estados de oxidación. 
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(i) La clasificación funcional se ejemplifica al clasificar las diferentes 

formas en  “Fracción biodisponible para vegetales”, otros ejemplos son 

“biológicamente activos” o “formas móviles”. 

(ii) En la definición operacional (fraccionamiento químico), se aplican 

procesos físicos o químicos de fraccionamiento a la muestra. Por ejemplo 

las extracciones secuenciales son comúnmente usadas para aislar o 

separar, metales en sus fracciones “solubles en agua”, “intercambiable”, 

“reducible”, “oxidable”, y “residual” (entre otras) asociada con muestras 

de sedimentos. Entre los procesos físicos más utilizados en muestras de 

aguas podemos clasificar entre fracción soluble y fracción insoluble 

basándonos en la capacidad de las especies para atravesar una membrana 

de filtración con un tamaño de poro de 0,45 µm. 

(iii) La tercera forma de especiación es aquella en la que se determina 

precisamente la forma química en la que se encuentra el elemento, y no 

puede llevarse a cabo si no se dispone de una metodología analítica de 

gran selectividad y sensibilidad. En algunos casos se lleva a cabo en el 

análisis de aguas mediante la correcta elección de adsorbentes o 

reactivos, pudiendo separar en fracciones según su estado de oxidación 

(Ej: Cr(III) y Cr(VI)). 

 

Es decir que el término especiación química se aplicará a la identificación y 

cuantificación de las diferentes especies de los componentes químicos presentes en un 

sistema en sus formas inorgánica, órgano-metálica u orgánica. Esto no siempre es una 

tarea fácil ya que la especiación se refiere a la identificación de cada una de las formas 

químicas y medida de la concentración de cada fracción, lo que representa una tarea 

muy diferente de la determinación de la concentración total de un elemento. 

1.2.  Importancia de la especiación química 

Durante los últimos años se ha visto un gran aumento del interés de las ciencias 

biológicas y ambientales por lo que se ha llamado especiación química, lo que se refleja 

en el gran número de publicaciones recientes con respecto a éste tema5. Este gran 

incremento de información se ha focalizado en la distribución, movilidad y 

disponibilidad biológica de los elementos químicos no depende solamente de su 
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concentración, pero si de sus asociaciones físicas y químicas con el medio en el que se 

encuentra. Los cambios en las condiciones ambientales, que pueden ser naturales o 

antropogénicas, ejercen una fuerte influencia en la forma en la que se encuentran los 

elementos tóxicos o esenciales6. Alguno de esos factores incluyen al pH, potencial 

redox y disponibilidad de “especies reactivas” como por ejemplo, complejos (orgánicos 

o inorgánicos), partículas que ofrecen una superficie de adsorción, y coloides. Así por 

ejemplo el Arsénico es extremadamente tóxico en su forma inorgánica pero 

relativamente inocuo como arsenobetaína (forma común en peces). 

 Cuando se desea comprender la química ambiental de un elemento se hace 

necesario caracterizar sus formas químicas y proporciones en las que se distribuye7,

bajo diversos rangos de condiciones que sean posibles de ocurrir en la naturaleza. Dado 

que esto no siempre es posible de realizar en la práctica, la especiación busca 

caracterizar, por ejemplo, las formas más importantes en las que se encuentra un 

elemento como una manera de conocer sus transformaciones y además intenta inferir 

con esta información cuales serán las consecuencias ambientales de los cambios. En 

consecuencia vemos que la especiación es un tema de interés para investigadores con 

diferentes campos de acción como el de los químicos, biólogos, especialistas en 

nutrición y medicina, y otros que puedan requerir este tipo de información8.

Con el advenimiento de las técnicas de espectroscopia de fluorescencia de rayos 

X, espectroscopia de emisión atómica, análisis de activación de neutrones y 

espectroscopia de absorción atómica los datos de los elementos se obtienen más 

fácilmente y son cada vez más usados en muestras ambientales. Los resultados son 

referidos a “concentraciones máximas permisibles”, en términos de concentración total, 

esto fue utilizado con éxito en estudios ambientales o monitoreos pero esto solo es 

correcto para algunos elementos. Sin embargo, desafortunadamente, las formas 

específicas de los elementos son estudiadas correctamente recientemente a través de la 

especiación. 

La especiación es importante desde varios puntos de vista, como por ejemplo la 

actividad biológica de las diferentes especies, ya que la toxicidad de un elemento puede 

variar en sus diferentes formas, por lo que es importante conocer cuan tóxicas son éstas 

y la presencia de cada una en el ambiente. Las diferentes formas de un mismo elemento 

pueden variar en las propiedades físicas de volatilidad y solubilidad, esto podría causar 
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grandes cambios en los ciclos geoquímicos9, ciclos de descomposición o ciclos de 

transporte de varios elementos inclusive a escala global.   

Otro aspecto de la especiación es la necesidad de realizar un monitoreo global de 

localidades sin polución de las formas específicas, ya que no existe gran cantidad de 

datos de este tipo. Esto nos permitiría conocer que parámetros se afectaran en sus 

valores normales, además podemos establecer las condiciones de equilibrio en ciclos 

globales o locales para prevenir cambios con graves consecuencias. 

A pesar del transporte realizado por los surcos de aguas o la acción del viento, 

los contaminantes tienen tiempo suficiente para interactuar con los sistemas físicos y 

biológicos, esto podría modificar el equilibrio y llevar a concentraciones inusuales de 

algún componente. 

Los estudios de especiación requieren de condiciones muy específicas, las que 

deben tenerse en cuenta para su uso en la prevención del impacto ambiental. Cuando se 

enfrentan problemas de contaminación la concentración total de los analitos no es 

suficiente para evaluar la potencial toxicidad inherente a cada elemento. Por otro lado 

cuando se extrapolan datos de estudios anteriores en otras localidades deben tenerse en 

cuenta también los cambios en las condiciones físicas, químicas y biológicas, en la 

nueva área (pH, pE, composición del agua, temperatura, hidrología, etc.), es decir que 

un pequeño cambio en alguna de estas condiciones puede dar resultados totalmente 

diferentes. 

Los estudios de especiación pueden influenciar en la selección de los equipos de 

monitoreo ambiental. En algunos casos será útil seguir la evolución de un solo 

elemento. 

1.3.  Problemas analíticos de la especiación química 

Generalmente la especiación química presenta los siguientes problemas 

analíticos: 

 

i. Las muestras son mezclas complejas de varias especies químicas, 

incluidas las diferentes formas de los metales. 

ii. Parte o el total de la muestra puede ser sensible a la oxidación por 

el  aire, o reducción química durante el muestreo o tratamiento de 

la muestra. 
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iii. Parte o el total de la muestra puede ser sensible a los cambios de 

pH 

iv. Pueden estar presentes algunos complejos o polímeros 

v. A veces la presencia de algunos componentes no puede ser 

probada realmente en la muestra ambiental, pero surge de una 

inteligente especulación o una opinión o el trabajo de modelos de 

laboratorio. 

vi. Generalmente la concentración total del analito se encuentra por 

debajo de 1µg por muestra. 

vii. Hay que tener en cuenta la volatilidad de las diferentes formas 

químicas. 

viii. Finalmente se cuenta con pocas vías para verificar que el método 

analítico seleccionado sea el más adecuado. 

 

Usualmente la lógica analítica nos dice que primero se debe conocer el 

parámetro que se quiere seguir y luego se busca el método que mejor se adapte. 

Lamentablemente en especiación el parámetro a seguir representa el mayor problema10.

1.3.1.  Disturbios en el estado de equilibrio 

La posibilidad de producir disturbios en las condiciones de equilibrio durante los 

análisis de especiación, es muy alta, particularmente durante la etapa de muestreo. Esto 

puede demostrarse si se considera un cuerpo de agua que se encuentra contaminado con 

metales pesados. Las interacciones entre los iones metálicos y otros componentes del 

sistema resultan en la formación de numerosas especies metálicas (ej: iones hidratados, 

pares iónicos, polímeros con hidroxilo, formación de complejos con ligandos orgánicos 

e inorgánicos, iones adsorbidos en partículas coloidales, o asociado con pequeños 

microorganismos) y el modelo final de distribución de un elemento en la fase agua 

refleja su afinidad por los ligandos orgánicos e inorgánicos, modificaciones por 

adsorción en material particulado e interacción con la biota. 

Las diferentes formas químicas coexisten en un estado de equilibrio o cuasi-

equilibrio. Por esto se debe considerar a cada una de las etapas del esquema de análisis 

previsto para producir la menor cantidad de disturbios posible. No siempre se pueden 

reconocer los cambios introducidos, sobre todo si éstos se producen durante el 
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muestreo, pasos de preparación de la muestra o durante el almacenamiento. Por 

ejemplo, si se colecta una muestra de agua y se aísla de otros componentes con los que 

forma el cuasi-equilibrio, se filtra para remover las partículas suspendidas, se puede 

causar algún disturbio. Dado que los iones en la fase acuosa tenderán a adsorberse a las 

paredes del recipiente que contiene la muestra, éste proceso puede prevenirse mediante 

el agregado de ácido al agua. Desafortunadamente la acidificación de la muestra de agua 

causa un aumento en la disociación de las especies de complejos.  

En el caso de los sedimentos de ríos, la distribución de los elementos de interés 

entre los diferentes componentes, varía según el grado de exposición al aire y la 

temperatura de los diferentes pasos de sedimentación. Los componentes minoritarios no 

presentan en los sedimentos una distribución uniforme, una parte puede presentarse 

unida a fragmentos minerales provenientes de la propia roca madre, mientras que otras 

partes pueden asociarse con distintos componentes, como ser compuestos de carbonato, 

óxidos hidratados de hierro, aluminio, manganeso y materia orgánica. Algunas 

fracciones pueden perderse por adsorción a la superficie de algunas partículas o también 

por unión a sitios de intercambio iónico de algunas superficies.    

1.4.  Estrategia para la especiación química 

El interés en los procedimientos de especiación química sufrió un considerable 

aumento debido a que gran proporción de la comunidad científica reconoce que la 

existencia de enfermedades, toxicidad y biodisponibilidad, dependen de la especie 

química, antes de su concentración total.  

 Se cuenta con varias estrategias alternativas que pueden ser usadas en el diseño 

del esquema experimental para el estudio de dos categorías de especiación química: (i) 

La determinación de especies particulares en una muestra dada, teniendo la 

identificación y cuantificación de éstas. (ii) Los estudios de la distribución y abundancia 

de las especies, lo que provee de una distribución numérica (o abundancia) de las 

diferentes especies de un elemento, en una muestra dada. 

 La determinación de la concentración de las especies individuales representa un 

desafío mucho más complicado que la determinación de la concentración total de un 

elemento debido a: (i) las dificultades asociadas con el aislamiento de los compuestos 

de interés de matrices complejas; (ii) la mayoría de las técnicas de especiación producen 

disturbios en el equilibrio existente entre las diferentes formas químicas; (iii) pocas 
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técnicas tienen un grado de sensibilidad suficiente para las especies presentes como 

vestigios; (iv) prácticamente no se dispone de materiales de referencia adecuados, dada 

la gran variación de la naturaleza de la matriz de las diferentes muestras de aguas o 

sedimentos.    

1.4.1. Especiación basada en métodos de cálculo 

 En vista de los errores asociados con el muestreo, preparación de muestras y las 

limitaciones de las técnicas experimentales usadas en la especiación, muchos 

investigadores prefieren calcular la distribución de las especies de un elemento 

mediante el uso de modelos teóricos de distribución. Estas aproximaciones requieren la 

resolución de varias ecuaciones en forma simultánea, algunas que describen los 

equilibrios químicos que se encuentran compitiendo y otras que se ocupan de los 

balances de masa. Para crear éstos modelos debemos ingresar los datos de 

concentración total de cationes, aniones y ligandos de las especies presentes y los 

valores de las constantes de equilibrio teniendo en cuenta la interacción entre varias 

especies. En estos modelos se hace necesario asumir arbitrariamente el número y tipos 

de especies presentes y estimar los “mejores valores” para varias constantes de 

equilibrio, según se encuentran en la literatura.  Estas decisiones preliminares, son la 

fuente de mayor discrepancia entre los especialistas, dado que ocurren muchas 

variaciones y generalmente no se dispone de valores de constantes de equilibrio para la 

materia orgánica, coloides o material particulado. 

1.4.2.  Métodos directos de especiación 

Estos métodos incluyen técnicas, que son capaces de mostrar suficiente 

selectividad para responder a niveles de vestigios de las especies presentes en la 

muestra. Probablemente las técnicas más difundidas en el sentido de la especiación son 

las de naturaleza electroquímica. Alguna técnica especie-específicas como la 

potenciometría con electrodo ion selectivo (ISE) es una de las mas usadas en aguas 

naturales y fluidos biológicos para la especiación de Ca2+ y Mg2+ en suero. Sin embargo 

la sensibilidad y selectividad de esta técnica no es suficiente para determinar niveles de 

vestigios de otros metales tales como Cd(II), mercurio, etc. en fluidos biológicos.  

Otras técnicas más sensibles como la voltamperometría y particularmente los 

métodos de redisolución se han vuelto muy populares en este sentido. Estas técnicas 
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permiten distinguir los diferentes estados de oxidación y los compuestos lábiles e inertes 

que forman los elementos en una muestra. Ellas han sido muy utilizadas en muestras de 

aguas. 

En términos generales las técnicas electroquímicas pueden presentar una baja 

selectividad en muestras biológicas para elementos en concentración del orden de 

vestigios (trabajan bien en sistemas en solución, pero presentan algunos problemas 

cuando las especies se enmascaran en material biológico). Por ello es que en sistemas 

biológicos se ha propuesto la utilización de técnicas como la clásica espectrofotometría 

molecular UV-Vis, la fluorimetría, etc. como métodos directos de especiación. A partir 

del uso de biosensores ópticos, la selectividad necesaria se logra a través de un proceso 

de reconocimiento (reacción química), integrado con un transductor físico-químico 

(detector de fluorescencia). 

Dentro de la categoría de métodos directos de especiación podemos incluir 

también a los llamados métodos físicos que se encargan de la identificación química. 

Estos incluyen a las técnicas con Rayos X, resonancia magnética nuclear, 

espectroscopia Mossbauer con Rayos γ, técnicas UV-Vis basadas en el dicroísmo 

electrónico circular o vibracional como la espectrometría IR, o con trazas radioactivas. 

Estos métodos permiten realizar la determinación de la estructura química de la especie 

del elemento que se esta determinando sin producir cambios en la muestra. 

1.4.3.  Métodos discontinuos (Off-Line) 

Esta clasificación comprende a aquellos métodos o esquemas de análisis en los 

que la etapa de separación no se encuentra unida directamente a la etapa de 

determinación, por eso se los llama discontinuos (Off-Line) En otras palabras, las 

diferentes fracciones obtenidas, luego de pasar la muestra a través de la etapa de 

separación, son recogidas en recipientes adecuados para introducirlas en la etapa de 

cuantificación que puede ser de naturaleza espectroquímica o electroquímica. 

 En las tablas 1.1. y 1.2. se enumeran algunas de las técnicas de clasificación de 

especies más utilizadas en los estudios de especiación. 

1.4.4.  Métodos continuos (On-Line) 

Estos métodos se caracterizan porque se pueden diferenciar dos etapas, una 

primer etapa de separación de las especies que se encuentran presentes en la muestra y 
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una segunda etapa de determinación o cuantificación de las diferentes especies 

separadas.  

 La selección de una técnica efectiva de separación va a estar en función de la 

naturaleza de las especies a separar y la matriz de la muestra.  

 En cuanto a la técnica de determinación puede ser de naturaleza espectroquímica 

o electroquímica, pero los detectores más ampliamente usados en la actualidad son los 

de espectrometría atómica. Estos poseen especificidad y sensibilidad ideal para los 

metales al nivel de vestigios, particularmente los detectores de plasma los que permiten 

un monitoreo continuo de las especies separadas. 

 

Tabla 1.1.  

Técnica no-
cromatográfica 

 

Principio de separación Ejemplos 

Filtración Tamaño de partícula Filtración en muestras de 
agua (filtros de 0,45 µm de 

poro) 
 

Ultrafiltración Tamaño molecular Análisis en suero; 
distribución entre especies 

ultrafiltrables y no filtrables. 
 

Diálisis Tamaño molecular Análisis clínicos; 
eliminación de especies 

tóxicas durante la diálisis. 
 

Centrifugación Densidad de partícula Análisis citológico; 
diferenciación de diferentes 

fracciones histológicas. 
 

Extracción Solubilidad Análisis en muestras de 
suelos o sedimentos; 

determinación de fracciones 
solubles. 

 
Electroforesis Movilidad eléctrica en 

solución 
Análisis en suero; 

determinación de la unión de 
Se a las diferentes fracciones 

de proteínas. 
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Tabla 1.2. 

Técnicas 
Cromatográficas 

 

Principio de separación Ejemplos 

Cromatografía Gaseosa Interacciones 
hidrofílicas/hidrofóbicas 

Especies volátiles en 
muestras de agua (Ej. 

Metilmercurio) 
 

Cromatografía Líquida Diferentes mecanismos son 
posibles (exclusión por 

tamaño, intercambio iónico, 
fase reversa, etc.) 

Especies no-volátiles en orina 
(Ej. Al-transferrina) 

En algunos casos la sensibilidad puede aumentarse por técnicas específicas 

como de generación de hidruros, o especies volátiles, o agregando pasos de 

preconcentración, etc. 

A diferencia de los métodos Off-Line, en los métodos On-Line, las etapas de 

separación y detección de las diferentes especies, se encuentran unidas directamente o a 

través de una interfase. De esta combinación de técnicas surge un instrumento de gran 

poder y de excelente performance para los estudios de especiación, que presenta como 

principales ventajas la disminución de fuentes de contaminación y la disminución de 

pasos del proceso analítico. Sin embargo el mayor inconveniente que presenta el acople 

de éstos instrumentos es que cada uno de estos equipos no han sido diseñados para ser 

acoplados.  

De la revisión de publicaciones recientes, surge que la mayor proporción de 

técnicas híbridas para la determinación de especies inorgánicas utilizan la cromatografía 

líquida para la etapa de separación, dado que numerosas especies organometálicas 

forman especies cargadas que no son volátiles, en cambio las especies que se separan 

con la cromatografía gaseosa (GC) deben ser térmicamente estables, y no 

descomponerse al someterlas a altas temperaturas. 

En cuanto a los dispositivos utilizados para la determinación se prefieren los 

métodos de espectrometría atómica, que pueden ser de absorción como llama, tubos de 

cuarzo calentados o de emisión con plasmas inducidos por microondas (MIP), ICP-

AES, o ICP-MS que se encuentra entre los más utilizados. 

Cuando se usa la GC como primer etapa, la línea de transferencia que hace de 

puente entre los dos instrumentos debe ser calentada para prevenir la condensación de 
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los analitos. Se debe tener mucho cuidado de que no quede ningún espacio muerto o 

áreas frías dentro de la línea.  

La GC se utiliza para un número limitado de determinaciones y puede ofrecer 

algunas ventajas sobre la cromatografía líquida ya que los instrumentos de emisión 

atómica por plasma (ICP) o Absorción atómica por llama (FAAS) deben generar átomos 

en gases calientes (llama o plasma) y la corriente del efluente de la columna que surge 

del GC puede introducirse directamente, dado que el mismo ya es un gas caliente. Los 

sistemas de llama que utilizan nebulizador para la introducción de muestras líquidas, 

tienen solo un 10% de eficiencia, entonces se logra que el efluente gaseoso de la GC se 

introduzca completamente en la llama. Se produce entonces un aumento de la 

sensibilidad. 

En general para la GC el sistema GC-MIP-AES es el más utilizado, aunque 

también se acopla muy bien con los equipos ICP-MS, con lo que se obtiene una mejora 

en la sensibilidad debido a que el ICP-MS es una técnica muy sensible de por si. 

 En cuanto a la combinación de Cromatografía Líquida (LC) con las técnicas de 

espectrometría atómica, presenta más problemas que los sistemas que utilizan a la 

cromatografía gaseosa. El acople directo de una columna de LC a un sistema AAS, 

puede resultar en una disminución de la sensibilidad, dado que la velocidad de salida de 

flujo de la columna deberá igualar la velocidad de entrada al equipo de AAS. Además la 

dilución del analito en la fase móvil de la LC podrá aportar también una disminución de 

la sensibilidad. 

 Esta disminución de la sensibilidad también es aplicable a las técnicas de 

emisión con plasma (ICP), y reciben menor consideración en las técnicas de ICP-MS 

donde los límites de detección son muy bajos y poseen una sensibilidad muy alta.  

Entre los principales problemas que se presentan en las técnicas ICP es que los 

solventes orgánicos utilizados en LC, produce una disminución en la estabilidad del 

plasma, resultando en un incremento del ruido y obtención de datos variables. Los 

nebulizadores también pueden bloquearse si los líquidos poseen altas concentraciones 

de sales. Esto puede prevenirse aspirando soluciones de HNO3 después de cada 

determinación. El problema de los solventes orgánicos también puede disminuirse si se 

usan microcolumnas o aumentando la cantidad de O2 en los gases del plasma, pero esto 

trae como consecuencia una disminución de la vida media de los equipos. 



Introducción 

- 12 - 

Existen numerosos trabajos que combinan separaciones cromatográficas con 

detectores atómicos, un ejemplo ilustrativo es la utilización de HPLC acoplada a un 

sistema ICP-AES, para la especiación de especies tóxicas de As en orina humana. Por 

supuesto que la sensibilidad con un nebulizador convencional del ICP-AES, resulta 

insuficiente para la detección del As, por lo que se le agregó una etapa de generación de 

hidruros en línea con lo que el sistema acoplado en línea total sería HPLC-Generación 

de Hidruros-ICP-AES. 

1.5.  Propiedades generales del cadmio y sus minerales 

El descubrimiento del Cadmio como un elemento distinto fue realizado por 

Shrohmeier y Hermann, en Alemania en 1817, de manera independiente y casi 

simultánea.11 

Como el Cd(II) y el Zn son similares en su estructura atómica y química, se los 

encuentra juntos en la naturaleza. El Zn se lo conoce como uno de los metales 

esenciales y del lado opuesto el Cd(II) es uno de los metales más tóxicos sin que se le 

haya asignado ninguna función en el metabolismo animal. Numerosas investigaciones 

se han centrado en el estudio del impacto que éste metal produce en los seres vivos, 

debido principalmente al incremento en su liberación al ambiente natural. En la tabla 

1.3. se pueden ver las concentraciones de Cd(II) normalmente encontradas en la 

actualidad en los diferentes eco-compartimentos naturales no incursionados por el 

hombre. 

 

Tabla 1.3. Concentración de Cd(II) normalmente encontrada en ambientes 

naturales no poluídos 

Compartimiento 
 

Concentración de Cadmio 

Atmósfera 
 

0,1 a 5 ng L-1 

Corteza terrestre 
 

0,1 a 5 µg g-1 

Sedimentos marinos 
 

Aprox. 1 µg g-1 

Aguas de mar 
 

Aprox. 0,1 µg L-1 
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1.5.1. Propiedades físico-químicas 

El cadmio es un metal blanco azulado, liviano,  que puede ser fácilmente 

rasgado con cuchillo. En ciertos aspectos es similar al Zn. El punto de fusión es de 

320.9 ºC, y su punto de ebullición es de 765 ºC.12 Forma parte del grupo de metales 

llamados de transición. Su posición en la tabla periódica de elementos se encuentra es 

debajo del Zn y por encima del Hg. El grupo del Zn tiene completo el orbital d10, por lo 

que se encuentra en el límite del bloque de los elementos con orbitales d y los del 

bloque de los con orbitales p del Boro y otros. En muchos casos los elementos del grupo 

del Zn reemplazan a los tres metales pesados del grupo del Boro. La otra configuración 

electrónica del grupo del Zn es d10 s2 y su estado de oxidación es +2. Es soluble en 

ácidos, en nitrato de amonio y en ácido sulfúrico en caliente; e insoluble en agua, en frío 

o en caliente. 

1.5.2.  Compuestos que forma el cadmio 

El estado de oxidación más común del Cd es el +II pero también puede formar 

compuestos con un estado de oxidación de +I. El Cd tiene un potencial de reducción 

relativamente bajo de – 0.402 V (para M2+ + 2 e- = M), el cual es menor que el 

potencial del Zn (- 0.762V) y del Hg (+ 0.854V). Esto muestra el bajo poder de 

reducción del Cd. En disolución acuosa el Cd(II) existe en varias formas, mayormente 

como ion libre13 (Cd2+). El Cd forma también complejos con cuatro y seis sitios de 

coordinación con diferentes ligandos, con una estabilidad relativa. Los compuestos 

orgánicos son de la forma R2Cd14, en general, los de mayor estabilidad se forman con 

ligandos naturales como sustancias húmicas15 y con ligandos tales como EDTA y NTA. 

Entre los principales compuestos que forma el Cd(II) se encuentran: 

Carbonato de cadmio: es un polvo blanco amorfo, que es soluble en ácidos, cianato de 

potasio y sales de amonio, mientras que es insoluble en amoniaco y agua, ya sea en frío 

o en caliente. Cloruro de cadmio: se presenta como cristales hexagonales pequeños de 

color blanquecino, es soluble en agua y acetona e insoluble en etanol. Fluoroborato de 

cadmio: es extremadamente higroscópico y muy soluble en agua. Cuando es calentado a 

descomposición, lleva al desprendimiento de humos tóxicos de cadmio, ácido 

fluorhídrico y otras compuestos fluorados. Nitrato de cadmio: son piezas blancas y 

amorfas o agujas higroscópicas; es muy soluble en ácidos e insoluble en etanol, acetona, 
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agua y amoniaco. Oxido de cadmio: es un polvo amorfo débilmente coloreado o 

cristales cúbicos de color marrón rojizo. Es soluble en ácidos, sales de amonio, y álcalis, 

pero es insoluble en agua fría o caliente. Cuando esta sustancia es calentada a 

descomposición, de desprenden humos de cadmio. Sulfato de cadmio: se presenta como 

cristales rómbicos de color blanco. Es soluble en agua pero insoluble en alcohol, 

acetona y amoníaco. El sulfuro de cadmio se presenta como polvo amarillo anaranjado a 

marrón. En agua caliente conduce a la formación de coloides. Es soluble en ácidos y 

amoniaco, pero insoluble en agua caliente. Cuando el sulfato o el sulfuro son calentados 

a descomposición, se produce la emisión de humas tóxicos de cadmio y óxidos de 

azufre (SOx). La Tabla 1.4. resume las propiedades físico-químicas sobresalientes de 

los principales compuestos del cadmio. 

En los últimos tiempos, las aplicaciones del Cd(II) y sus compuestos se han visto 

sometidas a una legislación cada vez más rigurosa debido al peligro que representa para 

la salud de la biosfera. Gran parte de estos hallazgos han surgido del campo de la 

ecotoxicología. 

 

Tabla 1.4. Propiedades generales del cadmio y sus compuestos16 

Propiedad Cadmio Óxido de 

Cadmio 

Cloruro de 

Cadmio 

Sulfuro de 

Cadmio 

Formula química 
 

Cd CdO CdCl2 CdS 

Valencia 
 

0 +2 +2 +2 

CASNR 
 

7440-43-9 1306-19-0 10108-64-2 1306-23-6 

Peso molecular 
 

112,41 128,41 183,32 144,47 

Estado físico 
 

Metal blanco 
azulado 

Polvo marrón 
oscuro 

Cristales 
débilmente 
coloreados 

Cristales naranja o 
amarillo brillantes 

Punto de fusión 
 

320,9ºC >1500 ºC 568 ºC 1750 ºC 

Punto de 
ebullición 
 

765 ºC 900 ºC 960 ºC 980 ºC 

Solubilidad en 
agua 
 

Insoluble Insoluble 1400 g L-1 1,3 x 10-3 g L-1 

Presión de vapor 1 mm Hg a 394ºC 1 mm Hg a 
1000ºC 

10 mm Hg a 
656ºC 

 

Sin datos 
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1.5.3.  Usos industriales del cadmio 

El cadmio y sus sales son usados en numerosos y variados procesos industriales. 

La electrodeposición es el uso mayor del propio metal. El Cd(II) es un constituyente de 

aleaciones para fusibles y soldadura de aluminio. Se utiliza también en diferentes 

aplicaciones como el proceso de grabado, amalgama en cirugía dental, y baterías de 

almacenamiento de níquel-cadmio. 

El acetato de este metal, es empleado para producir efectos iridiscentes en la 

alfarería y porcelana. En fotografía se usan sales de bromuro de cadmio e ioduro para 

los procesos de grabando y litografía. El óxido se utiliza en la fabricación de vidrios, 

glaseados de cerámicos, así como en la fabricación de aleaciones de color de plata y en 

electrodeposición de ésta. El seleniuro de cadmio se encuentra en fotoconductores, 

células fotoeléctricas y rectificadores. El cloruro de cadmio es usado en fotocopias, tinta 

para impresoras, colorantes, cubas de electroplaqueo y en la elaboración de pigmentos 

para plásticos. El sulfuro de cadmio, también conocido como cadmio amarillo, siendo 

un pigmento de coloración rápida, es usado para colorear vidrios, jabones, textiles, 

papeles, productos de imprentas y cerámicos.  

Durante los comienzos del 1900 algunas sales de Cadmio se utilizaron para el 

tratamiento de la sífilis y la tuberculosis.17 

1.5.4.  Distribución ambiental del cadmio 

Los principales países productores de Cd(II) son Estados Unidos, Méjico, 

Canadá, Australia y Japón. Las principales fuentes de contaminación de la atmósfera 

son las minas de extracción del metal y las industrias. La tabla 1.5. muestra la 

contribución derivada de cada aplicación actual del Cd(II) a la polución ambiental. 

Los suelos generalmente contienen < 0,5 mg Kg-1 en las zonas con 

concentraciones mayores se revela la actividad antropogénica. Las principales 

variaciones en el contenido de Cd(II) en suelos están determinadas por la composición 

de la roca madre y por el suministro de metales que provienen de fertilizantes, abonos, 

agroquímicos y la contaminación atmosférica. En suelos ácidos el Cd(II) se intercambia 

fácilmente lo cual lo hace disponible para su absorción por las raíces de los vegetales (el 

primer escalón de la pirámide alimentaria). Los lodos de las aguas negras y los 

superfosfatos que se utilizan en la agricultura pueden también contaminar el suelo con 
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Cd(II) ya que los suelos tratados con estas sustancias pueden llegar a contener hasta 100 

mg Cd(II) kg-1 de suelo seco. En un estudio llevado a cabo en Argentina18 se ha 

demostrado el aporte a la contaminación del suelo por el Cd(II) contenido en 

fertilizantes tipo fosfatos inorgánicos comerciales. Además, se han detectado elevadas 

concentraciones de Cd(II) en suelos de los alrededores de fábricas de cemento y 

metalúrgicas. 

El contenido de Cd(II) del carbón y algunos aceites minerales varía desde < 0,01 

a 65 mg Kg-1 en el carbón y mayor a 1 g Kg-1 en los aceites crudos. En el sedimento 

marino el rango de concentración va desde 0.1 a 1 mg Kg-1, pero en las zonas con 

nódulos de Mn y fosfatos se encuentran enriquecidas las concentraciones de Cd(II). Con 

concentraciones por encima de 8 mg Kg-1 para los nódulos y superiores a 25 mg Kg-1 

para los fosfatos.  

 

Tabla 1.5. Contribución a la contaminación ambiental con Cd(II) desde las 

diversas fuentes. 

Actividad 

 

Contribución [%] 

Uso de fertilizantes tipo fosfato 

 

41,3 

Combustión de derivados del petróleo 22,0 

Producción de hierros y aceros 16,7 

Fuentes naturales 8,0 

Producción de metales no ferrosos 6,3 

Producción de cemento 2,5 

Productos de cadmio 2,5 

Incineración de residuos 

 

1,0 

Otras fuentes importantes de emisión del Cd(II) al aire, agua y suelos son la 

industria del acero, la producción de metales sin hierro, refinerías, fábrica de cementos, 

fábrica de pinturas y fábrica de baterías. Altas concentraciones de  Cd(II) se han 

encontrado en arroz, trigo, ostras, mejillones y corteza de riñón de algunos animales 

como el cerdo por ejemplo. Animales con un largo ciclo de vida como los caballos o 
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algunas especies de aves marinas han mostrado altas concentraciones de Cd(II) 

especialmente en riñón e hígado donde el Cd se acumula19.

La dosis diarias de Cd(II) depende obviamente de la dieta personal. En un 

trabajo realizado en Japón se observo que en zonas no poluídas la ingesta diaria de 

Cd(II) se encontraba en un rango de 59 – 113 µg por día para una persona normal de 70 

Kg de peso, pero en zonas contaminadas la ingesta ascendía por encima de 400 µg día-1.

En las aguas, el Cd(II) se presenta generalmente como ion libre Cd(II) y su 

solubilidad está influenciada por la dureza, el pH, los complejos solubles, los sulfuros 

coloidales, y su unión a la materia particulada. Cuando las aguas dulces llegan al mar, el 

Cd(II), al igual que otros iones de otros metales pesados, tiende a depositarse en los 

sedimentos y así queda limitado a las aguas costeras y los estuarios. Esto explica el por 

qué de las elevadas concentraciones del metal encontradas en pájaros que habitan en 

esas regiones. 

Las aguas no contaminadas revelan concentraciones de Cd(II) en niveles de 

vestigios,  valores por debajo de 1 µg L-1 se han reportado.20 El flujo global de Cd es 

difícil de establecer dado la gran movilidad de este metal. Las especies disueltas son 

extremadamente lábiles, es poco adsorbido a las partículas activas con respecto a otros 

metales traza y se libera primero de los sedimentos y partículas suspendidas si las 

condiciones químicas del agua sufren algún cambio21.

Por lo general las concentraciones de Cd(II) en aguas potables son menores a 5 

µg L-1. Sin embargo la contaminación de aguas de bebida puede ocurrir como 

consecuencia de la liberación de Cd(II) en las tuberías galvanizadas, grifos metálicos o a 

partir de soldaduras por un descenso en el pH del agua que esta en contacto y que 

contienen Cd(II),  el descenso del pH podría deberse al incremento de lluvias ácidas. 

También ha ocurrido contaminación de las aguas del manto freático por escurrimiento 

de aguas contaminadas desde lodos que contenían óxidos de cadmio.22 

Para entender la toxicocinética del Cd(II) en la biosfera es importante considerar 

la acción que ejercen los microorganismos normales de las aguas en el proceso de 

organificación, que le otorga una toxicocinética muy particular al Cd(II) en la naturaleza 

por incrementar su hidrofobicidad, su absorción y su difusión a través de las membranas 

biológicas23.
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1.5.5.  Toxicología del cadmio 

El Cd(II) actúa como  inhibidor de las enzimas con grupos sulfidrilos. Posee 

afinidad por otros ligandos celulares, como los grupos hidroxilo, carboxilo, fosfatos, 

cisteína e histidina, como así también por proteínas como las purinas y porfirinas. Esto 

produce serios disturbios en la fosforilación oxidativa. 

 El Cd(II) interactúa o compite con otros metales. Por ejemplo, en estudios 

hechos con animales en los que se incluían altos niveles de Cd en sus dietas se 

observaron cambios en la distribución y una disminución del Cu tisular.24 

Altas ingestiones de Cd(II) al igual que de Zn, Cu y Mn interfieren con la 

absorción de Hierro, posiblemente por competencia por los sitios de unión a las 

proteínas de la mucosa intestinal. Axelsson y Piscator25, observaron el desarrollo de una 

anemia hipocrómica microcítica en conejos a los que se le incluyeron dosis de Cd(II) en 

su dieta. También se ha comprobado el desarrollo de anemia en otras especies animales. 

El mecanismo en el que intervendría el Cd(II) aún no es bien conocido, sin embargo en 

estudios realizados por Jacobs26 en aves, se observó el aumento de la transferrina en 

plasma acompañada por una anemia severa. Esto sugiere que el Cd(II) interfiere con el 

transporte del Hierro realizado por la transferrina como posible mecanismo. 

Se han observado también el agravamiento de enfermedades causadas por la 

deficiencia de Zn debido a la ingesta de Cd(II), en varios animales, por lo que se ha 

demostrado el reemplazo del Zn por el Cd en varios sitios activos tisulares.27 

El Cd(II) absorbido desde la luz intestinal es transportado al hígado unido a 

proteínas plasmáticas, principalmente albúmina (Alb) y una vez allí se une a glutatión 

(GSH) hasta que se ha inducido la síntesis de una cantidad suficiente de metalotioneínas 

(MT). Las MT son proteínas de bajo peso molecular (aprox. 7 kDa), ricas en residuos de 

cisteínas (un tercio) y que poseen una elevada afinidad hacia el Cd(II) y otros metales. 

La inducción de la síntesis de MT ocurre en varios tejidos expuestos al Cd(II), Zn, u 

otros metales, El complejo Cd(II)- MT es luego liberado hacia la sangre y transportado 

hacia el riñón donde es filtrado en el glomérulo y luego reabsorbido, mediante un 

proceso de pinocitosis, en el epitelio del tubo proximal de la nefrona. La proteólisis de 

MT ocurre luego en los lisosomas del túbulo proximal y el Cd(II) liberado, induce la 

síntesis de nueva MT28. Se ha informado que el daño renal asociado con la exposición al 

Cd(II) resulta de la concentración del Cd(II) libre en el ambiente tisular. La capacidad 
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de unión al Cd(II) de la MT renal es menor que la de la MT hepática, lo que sugiere que 

en el ambiente renal la concentración de Cd(II) libre es mayor, conduciendo a una 

mayor susceptibilidad del riñón a los efectos tóxicos del Cd(II) (órgano crítico)29.

1.5.6.  Toxicocinética del cadmio 

La farmacocinética del Cd(II) depende de su forma química, la vía de exposición 

y del estado fisiológico y dietario del organismo expuesto. La absorción vía respiratoria 

es mucho mayor que vía gastrointestinal, tanto para las formas químicas solubles o no 

solubles del metal. Los diferentes compuestos del Cd(II) tienen diferentes solubilidades 

y esto puede influir en gran medida su biodisponibilidad y sus efectos acumulativos y 

tóxicos. 

La principal fuente de exposición en la población en general es el ambiente 

natural. La principal vía de exposición de tipo no ocupacional en los seres humanos es 

la vía gastrointestinal. Por ejemplo a través de la ingesta de aguas o alimentos 

contaminados.  

La vida media de este metal en el ambiente es muy larga (38 años)30. El 

elemento tiene una velocidad de acumulación diaria de 40 µg día-1 en el cuerpo humano, 

por lo que un adulto de entre 40 - 60 años sometido a una dieta normal, probablemente 

posea unos 300 mg de contenido corporal, de los cuales el 45% puede recuperarse del 

hígado y del riñón. Sin embargo, las principales intoxicaciones con Cd(II) provienen de 

la Industria, esto se debe a la mala práctica de normas sanitarias de trabajo. La vía de 

ingreso principal en este caso es la respiratoria y en algunos casos el ingreso puede 

realizarse por ingestión. 

 La enfermedad Itai - Itai es causada por una intoxicación crónica con Cd(II) y es 

el cuadro clínico que mejor ilustra el efecto de una exposición sostenida al Cd(II). Se 

manifiesta por una disfunción renal, en combinación con una osteomalacia o una severa 

osteoporosis. Esta enfermedad es de prevalencia en algunas áreas de Japón, y se produjo 

por consumir arroz que era cultivado en áreas cercanas a una metalúrgica en el año 

1947. Hasta el momento no ha sido posible conocer con exactitud la incidencia de esta 

enfermedad, pero se estima que hasta fines de 1965 había provocado 100 muertes. En 

las zonas más contaminadas se detectaron concentraciones de Cd(II) en el orden de 1 a 

4 µg g-1 en los suelos aledaños31.
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En cuanto a la intoxicación aguda, el órgano crítico depende de la vía de ingreso, 

si es a través de la vía respiratoria es el pulmón y si es por vía oral el órgano más 

afectado es el hígado. La ingestión de Cd(II) produce síntomas digestivos parecidos a 

los causados por una infección bacteriana, náuseas, vómitos, salivación, seguidas por 

diarrea con dolores abdominales y fuerte sudoración32.

1.6.  Propiedades generales del plomo y sus minerales 

El plomo es un poluente tóxico, y en general su presencia en sistemas acuáticos 

resulta de la actividad antropogénica33, 34.

Las condiciones de ductilidad y maleabilidad del plomo han hecho que este 

metal haya sido utilizado por el hombre desde la más remota antigüedad. Hipócrates en 

el siglo V antes de Cristo describe el cólico saturnino como síntoma de la toxicidad del 

Pb(II). Hay también referencias a la intoxicación por el Pb(II) en el antiguo Egipto, 

4.000 años antes de la era cristiana. 

De color azul-grisáceo, se obtiene principalmente a partir de la galena (sulfuro 

de plomo). Es un elemento al que se lo puede hallar formando compuestos orgánicos e 

inorgánicos. Generalmente se encuentra actuando con un número de oxidación 2+ 

[Pb(II)]; pero también puede encontrarse en el estado 4+. El peso atómico es de 207.2 

g/mol, densidad 11.34 g cm3 -1, el punto de fusión es a 327 ºC y el punto de ebullición a 

1.525 ºC. A partir de 500 ºC la emisión de vapores de Pb(II) es ya importante y por 

tanto lo es su toxicidad. El plomo forma 4 isótopos estables en la naturaleza: 204Pb, 

(1.48%), 206Pb (23.6%), 207Pb (22.6%) y 208Pb (52.3%). 

Es un metal blando, maleable y dúctil. Es un muy buen conductor del calor y la 

electricidad y muy resistente a la corrosión. En la capa expuesta al aire se forma una 

capa de protección de carbonato básico. El Pb(II) también reacciona con el agua y en 

presencia de aire forma hidróxidos de Pb(II). Los compuestos inorgánicos de Pb(II) 

generalmente son muy insolubles en agua o débilmente solubles, con excepción del 

clorato de plomo, perclorato, nitrato y acetato. El cloruro de plomo es moderadamente 

soluble. Los compuestos orgánicos más importantes son los tetrametil y tetraetilplomo, 

utilizados como antiexplosivo en combustibles.35 Éstos se degradan a R3Pb+, R2Pb2+, y

Pb2+, cada una de las diferentes formas químicas tienen diferentes niveles de toxicidad 

por lo que la especiación de cada una es una información importante.36 La disminución 

de Pb(II) ambiental junto con los progresos hechos en el campo de la prevención han 
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reducido fuertemente la importancia de las exposiciones al metal a causa de la profesión 

lo que ha permitido obtener conocimientos más precisos sobre los efectos producidos a 

dosis bajas tanto en población general como en población laboral. Estos estudios han 

puesto en evidencia nuevos problemas, lo que ha llevado a algunos autores37 a proponer 

una revisión de los actuales modelos de conocimiento y de prevención para el Pb(II) con 

el fin de adaptarlos a las nuevas condiciones de exposición y a los conocimientos más 

recientes sobre los efectos debidos a los actuales niveles de absorción del metal. 

En un medio acuático a un pH entre 7 y 9, el Pb(II) se encuentra como ion libre 

divalente, Pb2+, así como carbonato disuelto de plomo, PbCO3. Con el ion OH- forma 

también complejos solubles estables como PbOH+38.

1.6.1.  Producción y usos industriales 

El Pb(II) se obtiene de suelos en los que viene mezclado con Zn, donde luego de 

varios pasos de flotación para concentrar el Pb(II) y luego se loa aglutina para obtener 

los óxidos de Pb(II). Los óxidos son reducidos y se refina el metal. La producción 

mundial anual se ha mantenido constante durante los últimos 10 años, alrededor de 3.5 

millones de toneladas. Los  países más importantes para la producción minera son 

EEUU, la URSS y Australia, a la producción minera hay que sumarle la producción de 

la escarpa.  

En los EEUU, el uso más importante que se le da a éste metal se encuentra en la 

producción de baterías, aproximadamente el 77% del consumo total.39 Otro porcentaje 

importante se ocupa para soldaduras, conductores, materiales de edificios, cañerías, y 

aditivo de combustibles. En Argentina, la Secretaría de Energía de la Nación a través de 

la Subsecretaría de combustibles reguló el tema del agregado de Pb(II) a los 

combustibles en 1998 (disposición 285/98). Por la misma resolución se limitaba el 

contenido máximo de Pb(II) en todas las naftas comercializadas en el territorio a un 

valor de 19 mg L-1. esta exigencia implicaba la no adición de Pb(II) tetraetilo, práctica 

totalmente erradicad en el país desde hacía algunos años40 El crecimiento de la polución 

con Pb(II), obligó, en los últimos años a dictar normas que restringen su uso como 

aditivo de pigmentos.  
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1.6.2.  Distribución ambiental del plomo 

El Pb(II) se encuentra ampliamente distribuido por la superficie terrestre. Los 

principales minerales de Pb(II) son la galena, cerrusita y anglesita que contienen 

sulfuros de Pb(II), carbonato de Pb(II) y sulfato de Pb(II) respectivamente.  

Las diferentes fuentes de exposición al Pb(II) varían en las diferentes áreas 

geográficas del mundo. En general la exposición en zonas urbanizadas de alta densidad 

industrial es mucho mayor, comparada con las regiones rurales41. (Figura 1.1.) 

 

Figura 1.1. Vías de exposición al plomo en los seres humanos 

1.6.2.1. Contaminación del aire:  
La mayor contribución de Pb(II) en el aire debida a la emisión que se produce en 

centros urbanos e industriales. En áreas remotas la concentración de Pb(II) en el aire es 

de 0,04 nmol m3, pero en zonas industriales o urbanizadas puede llegar a 2,5 – 50 nmol 

m3. Estas altas concentraciones también se pueden presentar en los ambientes de trabajo 

de minerías, fábrica de baterías, etc.  
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1.6.2.2. Contaminación del agua y alimentos:  
La actividad minera es la principal responsable de la contaminación del agua con 

Pb(II) ya que utiliza los ríos como una forma fácil y de bajo costo para deshacerse de 

los desechos que conforman lo relaves mineros. 

Las especies inorgánicas predominantes en aguas de bebida son PbCO3 y

Pb(OH)2CO3. El Pb(II) tiene una fuerte afinidad por los adsobentes inorgánicos, en la 

mayoría de las aguas naturales una fracción significativa de Pb(II) se encuentra asociado 

con Fe2O3 hidratado a pH > 7. La concentración de Pb(II) en aguas de bebida va desde 

0,005 – 0,05 µmol L-1,42 pero puede ser mayor en algunos casos por el Pb(II) 

proveniente de las cañerías de Pb(II) o soldaduras de Pb(II). En la mayoría de los países 

del mundo la ingesta de Pb(II) a través del agua de bebida es baja, por debajo de 0,05 

µmol día-1, pero la contaminación puede ser mayor en zonas con aguas débilmente 

ácidas y cañerías de Pb(II).  

La ingesta de Pb(II) proveniente de la dieta varía entre 0,5 – 1,5 µmol día-1.43 

Los contenidos de Pb(II) en los alimentos se miden en µmol Kg-1 de peso fresco: leche 

y huevos, 0,05 – 0,8; carnes, 0,2 – 1,2; vegetales, 0,1 – 0,7; frutas, 0,05 – 0,1; pescados, 

0,3 – 1,9. En general los alimentos tienen contenidos de Pb(II) superiores a los 

establecidos como límites.44 

1.6.3. Fisiología del plomo 

Las principales fuentes de ingreso del Pb(II) al organismo son el aire inhalado, 

alimentos y el agua de bebida. 

En la mayoría de los países el Pb(II) proveniente de la dieta se encuentra por 

debajo de 0.5 µmol/día de los cuales aproximadamente el 10% es absorbido desde el 

tubo gastrointestinal. El Fe, Ca y P reducen la absorción de Pb(II), mientras que las 

dietas pobres en Zn, ácido ascórbico y ácido cítrico favorecen su absorción. Otros 

factores que también estimulan la absorción del Pb(II) son la ingesta de alcohol, úlcera 

péptica, etc.  

Altas exposiciones al Pb(II) se evidencian por una reducción en la concentración 

de Ceruloplasmina en sangre.  
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Figura 1.2. Distribución del Pb(II). Modelo de los tres compartimentos en el organismo 

humano. Puede verse la vida media del Pb(II) en cada uno de ellos. 

 
El Pb(II) luego de ser absorbido pasa a la sangre donde casi inmediatamente es 

transferido a los eritrocitos, formando complejos con la hemoglobina, quedando aprox. 

Solo un 6% en plasma. Parte del Pb(II) de los eritrocitos se asocia con la membrana y el 

resto es complejado por la hemoglobina. Se ha sugerido que solo el Pb(II) difusible, 

disuelto en el plasma es el que produce los efectos tóxicos, ya que éste es el que puede 

ser transportado a través de  las membranas celulares.  

Desde la sangre el Pb(II) es transportado a los tejidos blandos, huesos y dientes. 

La distribución a los tejidos blandos varía dependiendo del tejido. Así por ejemplo las 

concentraciones en hígado, riñón y cerebro son 0.29 – 0.77, 0.17 – 0.47 y 0.02 – 0.07 

µmol/g respectivamente.45 El Pb(II) es acumulado en el sistema nervioso donde la 

concentración es mayor en los nervios periféricos, que en el sistema nervioso central46.

El 95% del Pb(II) sanguíneo está unido a los eritrocitos. La vida media del Pb(II) en el 

torrente sanguíneo es de 35 días, pero pueden existir grandes variaciones individuales. 
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El esqueleto es quien contiene la gran mayoría (80-90%) del Pb(II) almacenado 

en el organismo. La vida media del Pb(II) en el hueso es de 20 a 30 años. Una parte del 

Pb(II) depositado a nivel óseo (tejido óseo trabecular) se encuentra en forma inestable, y 

por tanto fácilmente movilizable en determinadas condiciones (acidosis, 

descalcificación) y en equilibrio con la sangre. El resto queda almacenado (tejido óseo 

compacto) y va aumentando progresivamente a medida que continúa la exposición. 

Tanto los tejidos blandos como la sangre constituyen las unidades de 

intercambio activo, mientras que el esqueleto constituye la unidad de almacenamiento o 

de intercambio lento 

El Pb(II) absorbido se excreta principalmente por la orina y secreciones 

gastrointestinales. Orina 76%; secreciones gastrointestinales 16%; pelo, uñas, sudor y 

otros 8%. El Pb(II) también puede ser excretado a través de la leche materna en niveles 

de alrededor de 0.013 µmol L-1. Parte de los compuestos orgánicos formados por el 

Pb(II) son metabolizados hasta Pb(II) inorgánico.47 

1.6.4.  Acción patológica: 

El Pb(II) inorgánico inhibe las enzimas responsables de la síntesis del grupo 

hemo. Inhibe la enzima δ-ácido aminolevulínico deshidrogenasa (ALA-D), la cual 

cataliza la formación de porfirinógeno a partir del ácido δ-aminolevulínico (ALA), y la 

síntesis del grupo hemo, el cual incorpora Fe en la protoporfirina IX. Esta acción del 

Pb(II) produce la acumulación de ALA, coproporfirina, Zn protoporfirina (ZPP) en 

sangre y por ende aumenta la excreción de los metabolitos de éstos en orina. Estos 

cambios enzimáticos pueden utilizarse para realizar monitoreos biológicos de la 

exposición al Pb(II).48 

La respuesta renal a una exposición prolongada al Pb(II) se caracteriza por una 

nefritis crónica, el daño es principalmente tubular, si bien puede afectar también al 

glomérulo. Generalmente se presenta con aminoaciduria, glucosuria y fosfaturia, con 

daño crónico irreversible. La posibilidad de daño renal tardío puede darse incluso en 

condiciones de exposición moderada49.

El Pb(II) inorgánico es también un sustituyente muy efectivo del Ca por lo que 

influencia también todos los procesos Ca-dependientes: (1)  intercambio de Ca en las 

células de la médula ósea. (2) bomba de Ca y Ca-ATPasa en los eritrocitos humanos. (3) 
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Canales de Ca en mitocondrias. (4) procesos Calmodulina dependientes. (5) proteína 

complejante en el intestino.50 (6) permeabilidad Ca dependiente al Potasio en los 

eritrocitos.51 

Los efectos neurotóxicos del Pb(II) se sugirieron que son debidos a la capacidad 

de activar la proteínquinasa Ca sensible, responsable de la regeneración de la 

concentración de Ca en la unión sináptica, ya sea por interacción directa con la  enzima 

o por activación de la Calmodulina la cual produce cambios enzimáticos.52 

En la intoxicación aguda se pueden observar diferentes síntomas, a nivel 

gastrointestinal se produce un cuadro característico llamado cólico saturnino. A nivel de 

sistema nervioso se produce encefalopatía saturnina con convulsiones y coma que 

conduce a la muerte en dos o tres días. Sin embargo en la actualidad es muy difícil 

observar intoxicaciones agudas en nuestro medio. 
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��� (VSHFWURIRWRPHWUtD�HQ�)DVH�6yOLGD

����� 'HILQLFLyQ�GH�HVSHFWURIRWRPHWUtD�HQ�IDVH�VyOLGD
/D�(VSHFWURIRWRPHWUtD�HQ�)DVH�6yOLGD��636�± 6ROLG�3KDVH�6SHFWURSKRWRPHWU\�����

HV� XQD� WpFQLFD� EDVDGD� HQ� OD� SUHFRQFHQWUDFLyQ� GH� XQ� DQDOLWR�� IRUPDQGR� XQ� FRPSXHVWR�
FURPRJpQLFR� R� QR�� VREUH� XQ� VXVWUDWR� VyOLGR� �UHVLQD� GH� LQWHUFDPELR� R� DGVRUFLyQ�� \�
PHGLFLyQ�GH�OD�DEVRUEDQFLD�GHO�FRPSXHVWR�FRORUHDGR�GLUHFWDPHQWH�VREUH�OD�IDVH�VyOLGD��
(VWH� SURFHVR� SHUPLWH� REWHQHU� PD\RU� VHQVLELOLGDG� \� SUHFLVLyQ� TXH� ORV� PpWRGRV� GH�
DEVRUFLyQ�PROHFXODU�HQ�VROXFLyQ��

������� %UHYH�UHVHxD�KLVWyULFD�
/D� (VSHFWURIRWRPHWUtD� HQ� )DVH� 6yOLGD� VXUJH� FRPR� LQWHQWR� GH� DSOLFDFLyQ� DO�

DQiOLVLV� FXDQWLWDWLYR� GH� ORV� IXQGDPHQWRV� GH� ORV� ³UHVLQ� VSRW� WHVWV´�� $� SHVDU� GH� ORV�
QXPHURVRV�WUDEDMRV�VREUH�HVWH�WHPD��UHVLQ�VSRW�WHVWV��SXEOLFDGRV��GHVGH�HO�DxR�������HQ�
HO�TXH�)XMLPRWR� SURSXVLHUD�OD�UHIHULGD�WpFQLFD�GH�PLFURDQiOLVLV�FXDOLWDWLYR��HQ�QLQJXQR�
GH�HOORV�VH�KL]R�XQ�LQWHQWR�GH�FXDQWLILFDFLyQ�GHO�DQDOLWR�\�WXYLHURQ�TXH�SDVDU�PiV�GH�GRV�
GpFDGDV�KDVWD�TXH�HQ����� .D]XKLVD�<RVKLPXUD� GLHUD�D�FRQRFHU�ORV�SULPHURV�PpWRGRV�
GH� GHWHUPLQDFLyQ� FXDQWLWDWLYD� EDVDGRV� HQ� OD� PHGLGD� GLUHFWD� GH� OD� DEVRUEDQFLD� GH� OD�
HVSHFLH�FRORUHDGD�VRUELGD�HQ�IDVH�UHVLQD��TXH�pO�OODPy�&RORULPHWUtD�GH�&DPELR�,yQLFR�\�
TXH�PiV�DPSOLDPHQWH�GHEHPRV�GHQRPLQDU�(VSHFWURIRWRPHWUtD�HQ�)DVH�6yOLGD��()6���

8QD�JUDQ�YHQWDMD�GH�OD�()6�UHVSHFWR�D�OD�(VSHFWURIRWRPHWUtD�FRQYHQFLRQDO�UDGLFD�
HQ� HO� QRWDEOH� LQFUHPHQWR� GH� VHQVLELOLGDG� TXH� RIUHFH�� SXHV� OD� PLVPD� HV� IXQFLyQ� GHO�
YROXPHQ� GH� PXHVWUD� D� DQDOL]DU��� &RQ� YRO~PHQHV� GH� PXHVWUD� GH� �� /�� TXH� VRQ� GH�
IUHFXHQWH� HPSOHR� HQ� ()6��� VH� SXHGHQ� DOFDQ]DU� FRHILFLHQWHV� GH� DEVRUWLYLGDG� PRODU�
DSDUHQWH�GHO�RUGHQ�GH���� /�PRO�� FP�� OR�TXH�VXSRQH�VHQVLELOLGDGHV�GHO�RUGHQ�GH�O�� �
��� YHFHV�PD\RUHV� �FRQ�OD�()6��TXH�FRQ�OD�(VSHFWURIRWRPHWUtD�FRQYHQFLRQDO��SXGLHQGR�
FXDQWLILFDUVH� QLYHOHV� GH� FRQFHQWUDFLyQ� LQIHULRUHV� D� ���� QJ� P/���� 6H� RIUHFH� DVt� OD�
SRVLELOLGDG�GH�GHWHUPLQDFLyQ�GH�HOHPHQWRV�YHVWLJLRV�SRU�(VSHFWURIRWRPHWUtD�VLQ�TXH�VHD�
REOLJDGR� HO� HPSOHR� GH� XQD� SUHFRQFHQWUDFLyQ� GHO� DQDOLWR�� WDO� FRPR� VH� UHTXLHUH� HQ� OD�
(VSHFWURIRWRPHWUtD� FRQYHQFLRQDO�� 2WUDV� YHQWDMDV� GH� OD� ()6� VRQ� OD� EXHQD� VHOHFWLYLGDG�
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TXH�VH�DOFDQ]D��DO�FRPELQDU�OD�QDWXUDOH]D�GH�ORV�UHDFWLYRV�\�OD�ILMDFLyQ�VREUH�XQ�VRSRUWH�
VyOLGR��\�HO�EDMR�FRVWR�GH�OD�WpFQLFD�

$VLPLVPR��WDPELpQ VH�KDQ�DPSOLDGR�ODV�SRVLELOLGDGHV�FRQ�HO�HPSOHR�SRU�HMHPSOR�
GH�WpFQLFDV�TXLPLRPpWULFDV�GHULYDWLYDV�\�VH�KDQ�DELHUWR�QXHYRV�KRUL]RQWHV�FRQ�WpFQLFDV�
VLPLODUHV� FRPR� OD� (VSHFWURIOXRULPHWUtD� HQ� )DVH� 6yOLGD��� OD� (VSHFWURIRWRPHWUtD� GH�
&DPELR� ,yQLFR� SRU� 5HIOHFWDQFLD� 'LIXVD� \� OD� DSOLFDFLyQ� GHO� VLVWHPD� GH� ,Q\HFFLyQ� HQ�
)OXMR�&RQWLQXR�� �),$��D�OD�()6

����� 7LSRV�GH�VRSRUWHV
7RGR� LQWHUFDPELDGRU� LyQLFR� HVWD� FRPSXHVWR� SRU� GRV� SDUWHV�� XQD� GH� QDWXUDOH]D�

RUJiQLFD� R� LQRUJiQLFD�� TXH� FRQVWLWX\H� HO� HVTXHOHWR� \� OD� RWUD� IRUPDGD� SRU� JUXSRV�
LQWHUFDPELDGRUHV� GH� LRQHV� �JUXSRV� IXQFLRQDOHV��� 'LFKRV� JUXSRV� IXQFLRQDOHV� VH�
HQFXHQWUDQ�VRSRUWDGRV�SRU�HO�HVTXHOHWR��([LVWH�JUDQ�YDULHGDG�GH�SURGXFWRV�VLQWpWLFRV�\�
QDWXUDOHV�TXH�PXHVWUDQ�SURSLHGDGHV�GH�FDPELR�LyQLFR����

'H�HQWUH� WRGRV�HOORV��FRQVLGHUDUHPRV�VyOR�DTXHOORV�TXH�KDQ�VLGR�HPSOHDGRV�HQ�
()6�\�TXH�SRGHPRV�FODVLILFDU�HQ���

D��3ROtPHURV�GH�HVWLUHQR��
E��3ROtPHURV�GHO�GH[WUDQR�

������� 3ROtPHURV�GH�(VWLUHQR�
/RV� SROtPHURV� GH� FDPELR� LyQLFR� PiV� LPSRUWDQWHV� KR\� HQ� GtD� VRQ� DTXHOORV�

EDVDGRV�HQ�HO SROLHVWLUHQR��(VWiQ�FRQVWLWXLGRV�SRU�XQD�PDWUL]�KLGURIyELFD� IRUPDGD�SRU�
FDGHQDV� OLQHDOHV� GH� SROL� HVWLUHQR� XQLGDV� HQWUH� Vt� SRU� SXHQWHV� GH� GLYLQLOEHQFHQR� �WLSR�
'RZH[����'RZH[���:��HWF��� IRUPDQGR�XQD�PDOOD� WULGLPHQVLRQDO�HOiVWLFD�TXH�SUHVHQWD�
VXILFLHQWH� HVWDELOLGDG� ItVLFD� \� TXtPLFD� HQ� GLIHUHQWHV� FRQGLFLRQHV�� (VWDV� SXHGHQ� VHU�
UHSUHVHQWDGDV�DVt�
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)LJXUD������(VWUXFWXUD�GHO�HVTXHOHWR�GH�HVWLUHQR

8QLGRV�D�ORV�DQLOORV�DURPiWLFRV�VH�KDOODQ�JUXSRV�IXQFLRQDOHV�LyQLFRV�WDOHV�FRPR�

�� �62 ��&22 �� �
�32 �� �

�$V2

HQ�LQWHUFDPELDGRUHV�FDWLyQLFRV�\

�� �1+ �� �
�1+   �1 � �6

HQ�LQWHUFDPELDGRUHV�DQLyQLFRV�
6RQ�PDWHULDOHV�SRURVRV�\�SRVHHQ�JUXSRV�KLGUyILORV��SRU�OR�TXH�VRQ�DIHFWDGRV�SRU�

ODV�FDUDFWHUtVWLFDV�GHO�PHGLR�GH�UHDFFLyQ��(M��S+��FRQVWDQWH�GLHOpFWULFD��HWF��\�DO�SRQHUORV�
HQ� VXVSHQVLyQ� HQ� DJXD� R� FXDOTXLHU� GLVROYHQWH� SRODU�� OR� DEVRUEHQ� HQ� VX� LQWHULRU�� VH�
KLQFKDQ� \� VH� FRQYLHUWHQ� HQ� ³JHOHV´�� (O� JUDGR� GH� HQWUHFUX]DPLHQWR� �UHODFLRQDGR�
GLUHFWDPHQWH�FRQ�HO�SRUFHQWDMH�GH�'9%��GHWHUPLQD�HO� WDPDxR�GH� ORV�PLFURSRURV�GH� OD�
PDWUL]�� OD� FDSDFLGDG�GH�KLQFKDPLHQWR�\� OD�PRYLOLGDG�GH� ORV� FRQWUD�LRQHV� HQ� OD� UHVLQD��
(VWD�~OWLPD�GHWHUPLQD�D�VX�YH]�OD�YHORFLGDG�GHO�SURFHVR�GH�FDPELR�LyQLFR�

/DV� UHVLQDV�PLFURSRURVDV� QR� SXHGHQ� HPSOHDUVH� FXDQGR� OR� TXH� LQWHUHVD� HV� ILMDU�
XQD�PXHVWUD�FRPSOHMD��GH�QDWXUDOH]D�RUJiQLFD��(V�QHFHVDULR�HQ�HVWRV�FDVRV�UHFXUULU�D�ODV�
UHVLQDV�PDFUR�SRURVDV�R�UHWLFXODUHV´�TXH�SRVHHQ�XQD�JUDQ�VXSHUILFLH�LQWHUQD�\�SHUPLWHQ�
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XQ�DFFHVR�PiV� IiFLO�GH� ODV�PROpFXODV� UHDFFLRQDQWHV�\�SRU� WDQWR�XQ�FDPELR� LyQLFR�PiV�
UiSLGR�TXH�ORV�SROtPHURV�FRQYHQFLRQDOHV�WLSR�³JHO´�
������� 3ROtPHWURV�GHO�'H[WUDQR�

6RQ� SROLVDFiULGRV� TXH� VH� REWLHQHQ� HQWUHFUX]DQGR� GH[WUDQR� FRQ� HSLFORUKLGULQD��
6RQ�DEVRUEHQWHV�SRODUHV�FRQ�JUXSRV�QR�LyQLFRV��3XHGHQ�LQWURGXFLUVH�JUXSRV�IXQFLRQDOHV�
LyQLFRV�REWHQLpQGRVH�FDPELDGRUHV�LyQLFRV�FRQ�FDUiFWHU�iFLGR�IXHUWH��6HSKDGH[�6(�\�63��
\� iFLGR� GpELO� �6HSKDGH[�&0��� EDVH� IXHUWH� �6HSKDGH[�*(��7($(��4$(�� \� EDVH� GpELO�
�6HSKDGH[� '($(�� $(�� (&7(2/$��� /D� XWLOLGDG� GH� HVWRV� FDPELDGRUHV� GHSHQGHUi� HQ�
JUDQ�PHGLGD�GHO�S+��(O�HVTXHOHWR�GHO�SROLVDFiULGR�SXHGH�VHU� UHSUHVHQWDGR�GH� OD� IRUPD�
VLJXLHQWH�

)LJXUD������(VWUXFWXUD�GHO�HVTXHOHWR�GHO GH[WUDQR

$SDUWH� GH� ORV� VRSRUWHV� GH� FDPELR� LyQLFR� FRPHQWDGRV� DQWHULRUPHQWH� VH� SXHGHQ�
XVDU�HQ�()6�RWUR� WLSR�GH�VRSRUWHV�� ODV� UHVLQDV�DEVRUEHQWHV�FRQVWLWXLGDV�SRU�FDGHQDV�GH�
SROLHVWLUHQR� HQWUHFUX]DGDV�PHGLDQWH�PROpFXODV� GH�'9%� �DO� LJXDO� TXH� ODV� UHVLQDV� WLSR
'RZH[��� SHUR� FDUHQWHV� GH� JUXSRV� IXQFLRQDOHV� FDPELDGRUHV� GH� LRQHV� �RWUR� WLSR��PHQRV�
IUHFXHQWH�� HVWi� IDEULFDGR� D� EDVH� GH� DFULODWR��� %LHQ� FRQRFLGDV� VRQ� ODV� UHVLQDV� PDFUR�
SRURVDV�WLSR�$PEHUOLWD�;$'��(VWDV�UHVLQDV�VRQ�PDWHULDOHV�SRURVRV�SRU�OR�TXH��DO�LJXDO�
TXH�ODV�GHO�WLSR�'RZH[��VH�DIHFWDQ�SRU�ODV�FDUDFWHUtVWLFDV�GHO�PHGLR�GH�UHDFFLyQ��DXQTXH�
QR�WDQWR�FRPR�DTXHOODV��/DV�UHVLQDV�DEVRUEHQWHV�VRQ�FDSDFHV�GH�UHWHQHU�JUDQ�FDQWLGDG�GH�
UHDFWLYRV�DURPiWLFRV�SRU�DEVRUFLyQ��GH�HVWH�PRGR�ORV�JUXSRV�DFWLYRV�GH�GLFKRV�UHDFWLYRV�
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TXHGDQ� OLEUHV� \� pVWRV� QR� SLHUGHQ� VX� FDSDFLGDG� GH� FRPSOHMDFLyQ��1R� REVWDQWH�� VX� DOWD�
RSDFLGDG�HQ�WRGD�OD�UHJLyQ�GHO�9LVLEOH��\�89��OLPLWD�IXHUWHPHQWH�VX�XVR�HQ�()6�

6X� REWHQFLyQ� VH� OOHYD� D� FDER� UHDOL]DQGR� OD� SROLPHUL]DFLyQ� HVWLUHQR�'9%� HQ�
SUHVHQFLD� GH� XQ� GLVROYHQWH� RUJiQLFR� FRPR� HO� WROXHQR�� DSURSLDGR� SDUD� GLVROYHU� ORV�
PRQyPHURV�SHUR�QR�SDUD�HO�SROtPHUR��(VWDV�UHVLQDV�PDFUR�SRURVDV�VRQ�PX\�~WLOHV�SDUD�
VX� XVR� HQ� GLVROYHQWHV� QR� SRODUHV�� HQ� ORV� TXH� ODV� UHVLQDV� GH� FDPELR� LyQLFR� RUGLQDULDV�
DSHQDV� VH� KLQFKDQ \� HO� FDPELR� LyQLFR� HV� SRU� WDQWR� OHQWR�� 6X� XVR� HV� IUHFXHQWH� HQ� OD�
LQGXVWULD��GHELGR�D�TXH�VRQ�IiFLOPHQWH�UHJHQHUDEOHV�

����� 3URFHGLPLHQWR�SDUD�HO�GHVDUUROOR�GHO�FRORU
3RGHPRV�GLVWLQJXLU�WUHV�IRUPDV�GH�GHVDUUROODU�HO�FRORU�HQ�HO�VRSRUWH�VyOLGR��TXH�

GHSHQGHUiQ� GH� OD� QDWXUDOH]D� GHO� DQDOLWR�� GHO� UHDFWLYR� FURPRJpQLFR�� GHO� S+� \� GH� RWURV�
IDFWRUHV�

���)LMDFLyQ�GHO�DQDOLWR�HQ�HO�VRSRUWH�VyOLGR�GHVGH�OD�GLVROXFLyQ�PXHVWUD�VHJXLGD�
SRU� OD� UHDFFLyQ� GH� pVWH� ~OWLPR� FRQ� HO� DJHQWH� FURPRJpQLFR�� (VWH� SURFHGLPLHQWR� SXHGH�
DSOLFDUVH�FXDQGR�HO�UHDFWLYR�SRVHH�XQD�VHOHFWLYLGDG�EDMD�SRU�HO�DQDOLWR��(V�HO�FDVR�GH�OD�
GHWHUPLQDFLyQ�GH�FLQF�FRQ�]LQFyQ�R�GH�IHUULFLDQXUR�SRU�IRUPDFLyQ�GHO�D]XO�7XUQEXOO�3�
1R�REVWDQWH��HVWH�SURFHGLPLHQWR�RIUHFH�HO�LQFRQYHQLHQWH�GH�UHTXHULU�GRV�HTXLOLEUDFLRQHV�
VXFHVLYDV�HQ�VX�HMHFXFLyQ�

���)LMDFLyQ�GHO�UHDFWLYR�HQ�HO�VRSRUWH�VyOLGR�VHJXLGD�SRU� OD�UHDFFLyQ�GHO�PLVPR�
FRQ�HO�DQDOLWR��(VWH�SURFHGLPLHQWR�VH�DSOLFD�HQ�ORV�FDVRV�HQ�ORV�TXH�OD�HVSHFLH�FRPSOHMD�
FRORUHDGD� QR� SXHGH� VHU� ILMDGD� GLUHFWDPHQWH� VREUH� HO� VRSRUWH� VyOLGR�� /D� ILMDFLyQ� GHO�
UHDFWLYR� VREUH� HO� VRSRUWH� GHEH� VHU� LUUHYHUVLEOH�� FRPSRUWiQGRVH� pVWH� ~OWLPR� FRPR� XQD�
UHVLQD�TXHODQWH��6H�KD�GHWHUPLQDGR�DVt�FREUH�FRQ�]LQFyQ�\�QtTXHO�FRQ�3$1

��� /D� UHDFFLyQ� HQWUH� DQDOLWR� \� UHDFWLYR� WLHQH� OXJDU� HQ� OD� GLVROXFLyQ� \�
SRVWHULRUPHQWH� HO� SURGXFWR� GH� OD� UHDFFLyQ� VH� ILMD� VREUH� HO� VRSRUWH� VyOLGR�� (VWH�
SURFHGLPLHQWR�HV�HO�PiV�DPSOLDPHQWH�XVDGR��5HTXLHUH�TXH�HO�FRPSOHMR�IRUPDGR�SXHGD�
ILMDUVH� VREUH� HO� FDPELDGRU�� (V� HO� FDVR� GH� OD� GHWHUPLQDFLyQ� GH� FURPDWR� FRQ�
GLIHQLOFDUED]LGD� XUDQLR�9,�� FRQ� WLRFLDQDWR� DPyQLFR� YDQDGLR� FRQ� 3$1� \� )H�,,,�� �$F��
DVFyUELFR�FRPR�UHGXFWRU��FRQ�IHUUR]LQD�
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����� 0HGLGD�GH�OD�DEVRUEDQFLD�HQ�HVSHFWURIRWRPHWUtD�HQ�IDVH�VyOLGD
/D� DEVRUEDQFLD� GH� OD� IDVH� VyOLGD� FRQ� OD� HVSHFLH� ILMDGD�� D� XQD� GHWHUPLQDGD�

ORQJLWXG�GH�RQGD�� 7$ ��HV�VXPD�GH�YDULDV�FRQWULEXFLRQHV���

DFVVRO(7 $$$$$ 5H5H ��� 

VLHQGR�

($ ��$EVRUEDQFLD�GHELGD�D�OD�HVSHFLH�VRUELGD�D�OD�UHVLQD

VRO$ ��$EVRUEDQFLD� FRUUHVSRQGLHQWH� D� OD� GLVROXFLyQ� LQWHUVWLFLDO� TXH� TXHGD� HQWUH�
ORV�JUDQRV�GH�UHVLQD�

V$5H ��$EVRUEDQFLD�GH�IRQGR�GHELGD�D�OD�UHVLQD�

DF$5H �� $EVRUEDQFLD� FRUUHVSRQGLHQWH� D� ORV� UHDFWLYRV� ILMDGRV� HQ� OD� UHVLQD�� HQ� HO�
FDVR�GH�TXH�pVWRV�DEVRUEDQ�D�OD�ORQJLWXG�GH�RQGD�GH�PHGLGD�

/D�DEVRUEDQFLD�GH� OD�GLVROXFLyQ� LQWHUVWLFLDO� VRO$ ��SXHGH�VHU�GHVSUHFLDGD�FXDQGR�
ORV�FRHILFLHQWHV�GH�GLVWULEXFLyQ�GH�ORV�FRPSRQHQWHV�GH�OD�PXHVWUD�VRQ�PX\�DOWRV��OR�TXH�
VXHOH�RFXUULU�QRUPDOPHQWH�

3RU�RWUD�SDUWH�� ORV�YDORUHV�GH� V( $$ 5H� \� DF$5H �\�HQ�FRQVHFXHQFLD�GH� 7$ ��VRQ�
DIHFWDGRV�SRU�HO�HPSDTXHWDPLHQWR�GH�ORV�JUDQRV�GH�UHVLQD�HQ�OD�FHOGD��(V�SRU�HVWR�TXH�HO�
YDORU�GH�OD�DEVRUEDQFLD�FRUUHVSRQGLHQWHV�D�OD�HVSHFLH�VRUELGD�HQ�OD�UHVLQD��QR�SXHGH�VHU�
REWHQLGR�SRU�PHGLGD�GH�OD�DEVRUEDQFLD�D�OD�ORQJLWXG�GH�RQGD�GHO�Pi[LPR�GH�DEVRUFLyQ�
IUHQWH�D�XQ�EODQFR�GH�UHVLQD�SUHSDUDGR�HQ�LJXDOHV�FRQGLFLRQHV�SHUR�H[HQWR�GH�DQDOLWR�

1R�REVWDQWH��VL�OD�PHGLGD�GH�OD�DEVRUEDQFLD�VH�UHDOL]D�D�GRV�ORQJLWXGHV�GH�RQGD��
FRUUHVSRQGLHQGR�XQD�DO�Pi[LPR�GH�OD�HVSHFLH� (O ��\�RWUD�VLWXDGD�HQ�XQD�UHJLyQ�HQ�OD�TXH�
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CAPITULO III 

3.1. Especiación de Metales Pesados en Aguas de Río 

3.1.1. Constituyentes de las aguas naturales 

La naturaleza de los compuestos orgánicos e inorgánicos que pueden estar 

presentes en una muestra de agua, resulta de un complicado proceso de producción y 

degradación de biomasa terrestre y acuática, erosión de rocas y lixiviados de los 

terrenos, adsorción sobre partículas suspendidas, actividad química, biológica y entrada 

por aerosoles. La composición de estos sistemas químicos es muy sensible y se 

encuentra formada por: 

3.1.1.1. Constituyentes inorgánicos 

 La concentración de macroconstituyentes inorgánicos es muy diferente en varios 

tipos de aguas según si son de río, de lagos o agua de lluvia. El agua de mar es la única 

que puede considerarse con una composición prácticamente constante en todo el mundo, 

salvo el caso de mares cerrados, en los que la salinidad, generalmente, se  ve 

aumentada. 

3.1.1.2. Constituyentes orgánicos 

 La materia orgánica en aguas naturales se debe a la presencia de organismos 

vivos, en particular los exudados de algas (numerosos polipéptidos y  polisacáridos) y 

también debido a la polución.  

 Gran parte de esa materia orgánica está constituida por sustancias húmicas en las 

aguas naturales. La materia húmica proviene de la descomposición de organismos y se 

trata de una mezcla de polímeros orgánicos con grupos hidrofóbicos y grupos cargados 

hidrofílicos, que le otorgan características polielectrolíticas y polifuncionales. 

Operacionalmente se los puede dividir en tres diferentes fracciones que corresponden a 

sus diferentes pesos moleculares y complejidad: húmico (fracción no soluble), ácidos 

húmicos (que precipitan a valores bajos de pH) y ácidos fúlvicos (fracción soluble). En 

solución ésta sustancia se puede encontrar en estado libre o asociado, por ejemplo con 
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aminoácidos como la glicina, ácido aspártico, alanina, serina, ácido glutámico y 

fracciones menores de la descomposición de organismos.   

3.1.1.3. Material particulado y coloides 

 La adsorción de cationes y aniones en los óxidos de metales es considerada una 

reacción de coordinación (reacciones de superficie) en la que protones o iones oxidrilo 

son removidos de la superficie de la partícula. Por ello las fuerzas electrostáticas y los 

aspectos químicos juegan un importante papel en estos procesos, tales como 

competición entre el solvente y otras moléculas en solución por la superficie. 

 Las cargas eléctricas de las superficies de cada partícula, forman una doble capa 

alrededor que previene la floculación de las partículas coloidales. Una disminución de 

esta doble capa como puede presentarse cuando hay un aumento de la salinidad (la que 

comprime la doble capa por neutralización de cargas), puede hacer disminuir el 

porcentaje de materia suspendida por el proceso de agregación. Algunas macro 

moléculas, polielectrolitos, e iones de gran carga (ej: Fe(III) y Al(III)) tienen una gran 

afinidad por grupos de superficie dadores de oxígeno y en consecuencia una fuerte 

tendencia a producir agregaciones, desestabilizando así los  coloides y aumentando la 

floculación o coagulación. Por otro lado, hay coloides que son estabilizados por 

formación de films orgánicos, como en el caso de los coloides de óxidos de Fe(III) que 

generalmente se encuentran cubiertos por sustancias húmicas en las aguas naturales.  

3.1.2. Origen y transporte de metales pesados en aguas 

Tanto la atmósfera como los ambientes acuáticos son ambientes fluidos con 

numerosas propiedades en común. El transporte y dispersión de contaminantes en el 

ambiente acuático se encuentra controlado por la convección (Movimiento de masa) y 

mezcla o difusión (sin movimiento del agua)1.

Al igual que en la atmósfera el movimiento vertical de agua en los ambientes 

acuáticos también se encuentra restringido. En los grandes cuerpos de agua esto se debe 

a la estratificación, causada por las diferentes capas que se forman con diferentes 

temperaturas, salinidad o densidad, sin embargo en los ríos este fenómeno se encuentra 

limitado por la escasa profundidad. Así también en los cuerpos de agua los 

contaminantes tienden a acumularse en los sedimentos del fondo. 
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Como consecuencia de la similitud de factores físicos de los fluidos, que 

gobiernan la dispersión de poluentes en la atmósfera y en cuerpos de agua, ambos 

utilizan la ecuación Gaussiana. Para los ríos, el modelo simple de disminución 

exponencial de la concentración desde el punto de contaminación puede aplicarse: 

 
Kt

x eCC −= 0

donde Cx es la concentración en el punto x, C0 es la concentración en el punto de 

descarga, K es la velocidad de disminución de la concentración y t es el tiempo que 

transcurre desde el punto 0 hasta el punto x de medida. Otros modelos de estudios de el 

movimiento de los contaminantes en ríos, consiste en dividir el curso del río en 

diferentes secciones y considerar a cada una como una serie de tanques de agitación, 

uno a continuación del otro. El mecanismo de dispersión es el agregado de una “zona 

muerta” que corresponde a la zona entre dos puntos de muestreo, el modelo es una 

combinación entre el de los tanques de agitación y un factor que cuantifica el 

componente de dispersión2.

Los metales pesados se encuentran en el aire en forma particulada o como 

aerosoles y están presentes en los sistemas acuáticos naturales en diversas formas 

químicas. Se puede esquematizar el ciclo hidrogeológico de transporte resumido 

(Salomons and Förstner3) cuya gráfica se muestra en la figura 4.1. Poseen, 

principalmente, tres modos de acceso al medio acuático. La vía atmosférica, debida a la 

sedimentación de partículas emitidas hacia la atmósfera por procesos naturales o 

antropogénicos (principalmente combustión de combustibles fósiles y procesos de 

fundición de metales). La vía terrestre, producto de filtraciones de vertidos, del 

escurrimiento superficial de terrenos contaminados (minas, utilización de lodos como 

rellenos, lixiviación de residuos sólidos, precipitación atmosférica, etc.) y otras causas 

naturales. La vía directa es debido a los vertidos directos de aguas residuales 

industriales y urbanas. Los metales pesados se originan en fuentes naturales o 

antropogénicas. En un sistema no perturbado por el hombre, el origen natural del 

contenido de elementos metálicos depende inicialmente de la composición de la roca 

madre originaria y de los procesos de desgaste climático o erosión sufridos por los 

materiales que constituyen el terreno. La acción de los factores medioambientales es 
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determinante de las diferentes concentraciones o niveles de fondo o de base 

(“background”) de metales pesados. Como ya se ha mencionado las diferencias en la 

composición físico-química de las aguas como el tamaño de las partículas, distribución 

y mineralogía afectan a las concentraciones de los metales pesados de origen natural. 

Una alta concentración de metales en sedimentos puede resultar en ciertos casos de su 

material geológico sin que haya sufrido una contaminación puntual. 

 

Figura 3.1. Ciclo hidrogeológico de los metales pesados3.

Se entiende por contaminación de origen antropogénico la proveniente de la 

intervención humana en el ciclo biogeoquímico de los metales pesados. El uso de los 

metales pesados ha ido aumentando paralelamente al desarrollo industrial y tecnológico. 

Actualmente es difícil encontrar una actividad industrial o un producto manufacturado 

en los que no intervenga algún metal pesado. La tendencia actual, aunque lenta, es 

sustituir progresivamente en la industria, algunos metales pesados potencialmente 

tóxicos por otros materiales más inocuos4.

Las principales fuentes de metales pesados en los sistemas acuáticos son las 

actividades industriales. Con frecuencia, los vertidos de aguas residuales o efluentes 

industriales no son sometidos a procesos de depuración o tratamiento. Son de 
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importancia también las descargas de la actividad agrícola, que se producen por la 

lixiviación de áreas cultivadas afectadas por el uso de pesticidas, fertilizantes y otro tipo 

de abonos que contienen metales pesados. Los contaminantes metálicos de origen 

ganadero son producidos por desechos de animales que han ingerido metales pesados 

(Cu y Zn) como suplementos dietarios. Entre las fuentes antropogénicas de metales 

pesados cabe destacar las de origen doméstico, como las descargas cloacales y los 

lixiviados que pueden producirse a partir de depósitos de residuos urbanos. 

El quemado de combustibles fósiles y las emanaciones gaseosas de los 

automotores producen partículas que contienen metales pesados y que por precipitación 

llegan a los sistemas acuáticos. 

3.1.3. Diferentes tipos de especies que pueden formar los metales en aguas 

naturales 

 Las diferentes especies que pueden formar los metales pesados en aguas 

naturales pueden clasificarse en los siguientes grupos5:

a) Iones metálicos libres: (Cu2+
aq, Pb2+

aq) en general los metales pesados que se 

encuentran en su forma de iones libres son muy tóxicos para los organismos vivos. Los 

iones libres, como el Cd2+ por ejemplo, son muy tóxicos para especies unicelulares de 

algas, probablemente porque éste forma complejos con ligandos que se encuentran en la 

superficie de la membrana celular, bloqueando así el primer paso de asimilación, esto 

hace posible que se produzca un cambio en la química de coordinación dando lugar a 

cambios intracelulares. 

 

b) Complejos Inorgánicos: (CdCl2.PbCO3) En general los metales pesados 

tienen una menor toxicidad para la microbiota cuando el agua es dura y alcalina, en 

cuyo caso los componentes mayoritarios son: Ca2+, Mg2+ y CO3
2-. Ocasionalmente no 

queda claro en la literatura cual tipo de complejo es más tóxico que otro, además de que 

esto es proporcional a la concentración de metal libre, generalmente se determina ésta 

frente a un exceso de ligando. 

 

c) Compuestos Organometálicos de Bajo Peso Molecular: (alquil-compuestos, 

Metal-S-R, Metal-OOC-R) La presencia de ligandos orgánicos naturales en las aguas 
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naturales, pueden producir un cambio total en la distribución de las diferentes 

fracciones. Por ejemplo, los exudados orgánicos de un determinado microorganismo 

que acompleje fuertemente los metales pesados contribuyendo así a la disminución de la 

toxicidad de éstos en el ecosistema, tal es el caso de la especie de alga Selenastrum 

capricornutum. 

Los alquil-compuestos son mucho más tóxicos, debido a su liposolubilidad lo que le 

permite atravesar las diferentes membranas biológicas. Por ejemplo los aerosoles 

emitidos por los automóviles son muy ricos en alquil-Pb, los que entran en los pulmones 

en la respiración y pasan directamente al flujo sanguíneo. 

 

d) Complejos Orgánicos con Peso Macromolecular: (Metal-lípidos, Metal-Ac. 

Húmicos, Metal-polisacáridos) La complejación de los metales pesados con moléculas 

orgánicas de alto peso molecular,  reducen generalmente la toxicidad de éstos para la 

biota, debido a que estos complejos no pueden pasar las membranas biológicas con 

facilidad debido a su gran tamaño. 

 

e) Especies Metálicas que forman coloides suspendidos: ((FeO)OH, Fe(OH)3,

Ag2S y CuS) En general el producto de solubilidad de las diferentes especies en aguas 

naturales no es alcanzado. Sin embargo el Fe y Mn en aguas oxigenadas se encuentran 

principalmente como óxidos e hidróxidos, y en medios anaerobios los iones Ag(I) y 

Cu(I) pueden existir formando sulfuros. 

 

f) Especies Metálicas Adsorbidas a Coloides, Material Particulado o 

Incorporado a Microorganismos: Los coloides, las partículas, junto con los sedimentos 

que se encuentran en aguas naturales tienen un gran nivel de metales pesados. Algunos 

minerales (Kaolin, etc.) que son frecuentes en aguas naturales poseen una superficie con 

numerosas cargas negativas lo que les permite absorber los iones metálicos en los 

rangos de pH que se presentan generalmente en las aguas naturales. Lo mismo pasa con 

los óxidos de metales hidratados que pueden intercambiar protones o iones oxidrilo por 

aniones o cationes respectivamente. La capacidad de absorción depende seriamente de 

factores abióticos como el pH y el tipo y concentración del ligando. También se debe 

tener en cuenta que los iones adsorbidos pueden redisolverse con ácidos por ejemplo. La 
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presencia de ligandos orgánicos puede aumentar o disminuir la adsorción de metales en 

las partículas sólidas. Por ejemplo la presencia de ácido glutámico incrementa la 

adsorción de Cu(II) en partículas de óxido de Fe(III). 

3.1.4. Factores ambientales que afectan la especiación 

 a) Condiciones Redox: El potencial redox del ambiente determina el estado de 

oxidación de algunos iones metálicos, por ejemplo el Fe(III) puede reducirse a Fe(II), 

Mn(IV) a Mn(II), Cu(II) a Cu(I), Cr(VI) a Cr(III) o As(V) a As(III), lo cual tiene una 

influencia muy importante con respecto a la toxicidad y actividad biológica de cada 

elemento. El caso del Fe(II) y Mn(II) que son solubles en aguas naturales con poco 

oxígeno y a pH normales. El Cr(VI) en general es mas tóxico que el Cr(III). En los 

sedimentos de las aguas naturales existen condiciones reductoras generalmente debido a 

la biomasa, la que consume oxígeno debido a los microorganismos y reduce a las sales 

de Mn(II) y  Fe(III). Como resultado de esta reducción obtenemos principalmente Fe(II) 

y sulfuros, los que pueden interactuar con especies como el As(V) o el Cr(VI) 

produciendo la reducción de éstos a As(III) y Cr(III) y luego la oxidación de estas 

especies reducidas, por el oxígeno, generalmente suele ser un proceso lento. 

 

b) Macro constituyentes y Fuerza Iónica: Los cationes pertenecientes al grupo 

de los alcalinos térreos existen en un porcentaje muy alto comparados con los metales 

pesados en la mayoría de las aguas naturales. Sin embargo no podemos esperar a que 

éstos compitan por la formación de complejos dado que éstos cationes tienen una mayor 

afinidad por ligandos que tengan grupos dadores de oxígeno, al contrario de lo que 

sucede con los metales pesados que son cationes que tienen una mayor afinidad por los 

grupos que contengan N y S. 

 

c) pH: Los valores de pH afectan la especiación dado que produce cambios en el 

equilibrio ácido base, reacciones redox, o por competición entre los protones y los iones 

metálicos por los ligandos o por los grupos de superficie en los procesos de adsorción 

 

d) Presión y Temperatura Estos parámetros afectan la estabilidad y las 

constantes de equilibrio de los diferentes procesos específicos. Como así también afecta 

el tipo de organismos y la fotosíntesis. 
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e) Efectos Sinérgicos y Antagónicos: La presencia de más de un metal pesado en 

el ambiente simultáneamente, puede hacer que éstos compitan por los mismos o 

diferentes sitios de unión, lo que afecta la toxicidad y biodisponibilidad. Así por 

ejemplo el par Cu y Zn son 2.5 veces más tóxicos para los peces (del grupo: Poecilia 

reticulata) que por separado.   

3.2. Técnicas Experimentales para la Especiación Química 

En el contexto de desarrollo de éste trabajo, se utiliza la espectrofotometría en 

fase sólida (SPS) para determinar la concentración de analito en una muestra, por lo que 

para realizar la especiación se requiere la incorporacion de algunas etapas previas para 

clasificar la muestra en diferentes fracciones que contengan similitudes en sus formas 

moleculares de un mismo analito.  

Los pretratamientos se pueden clasificar según si están basados en el tamaño de 

partícula, tamaño y carga de partícula o la interacción química, para separar las 

diferentes fracciones de una muestra6. Dichos pretratamientos se agrupan en la tabla 4.1. 

Finalmente de la combinación de los diferentes pretratamientos surgen los 

esquemas de fraccionamiento químico. 

 

Tabla 3.1. 

Técnicas de pretratamiento de muestras 
1. Técnicas Físicas 

Basadas en el tamaño, densidad o carga de las 
especies químicas 

• Centrifugación 

• Filtración 

• Ultrafiltración 

• Diálisis 

• Permeación en geles 

• Electroforesis 

 
2. Técnicas Químicas 

Basadas en reacciones de complejación, redox o 
propiedades de adsorción de las diferentes 
especies 

• Columnas de intercambio iónico 

• Resinas quelantes 

• Columnas de Adsorción en Fase Sólida 

• Extracción líquido-líquido 
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3.2.1.  Técnicas físicas 

3.2.1.1. Centrifugación: 

La centrifugación al igual que la filtración puede ser utilizada para separar 

partículas en suspensión en aguas naturales, la velocidad de rotación y el tiempo 

necesario para realizar la sedimentación preferencial de las partículas es 

cuidadosamente seleccionado por la técnica elegida. 

 Ambas técnicas (filtración y centrifugación) pueden ser utilizadas para separar 

iones metálicos disueltos en aguas naturales, de la fracción asociada con las 

macromoléculas o partículas coloidales. Por ejemplo todas las partículas con diámetros 

superiores a ≥190nm y una densidad específica sobre los 2.5 pueden ser separadas de 

aguas de ríos y lagos por 30 min a 3000 r.p.m. de centrifugación, en estas condiciones 

no se remueve la materia húmica de la matriz acuática7.

La técnica de centrifugación no depende solo del tamaño de las partículas sino 

también de su densidad, entonces las partículas poco densas pueden producir una 

agregación durante la centrifugación, contrariamente de lo que se produce con las 

partículas de baja y alta densidad. En realidad, la materia retenida por la centrifugación 

es mayor que la retenida en una filtración convencional (espesor de poro 0.4 - 0.5 µm) 

especialmente las partículas de  baja densidad de metales (ej.: partículas de Al, Fe, Mn o 

Ti )  están presentes en la solución. 

 Entonces para partículas con diámetros > 15 nm (por debajo de éste es necesaria 

la ultra filtración) la filtración en general es preferible a la centrifugación, dado que los 

efectos de densidad son eliminados y el fraccionamiento por tamaño de partícula puede 

realizarse más cuidadosamente. Sin embargo la filtración también posee otros 

problemas, y la centrifugación en general es más rápida y requiere menor atención del 

operador. 

3.2.1.2. Filtración: 

 Las especies químicas en  aguas naturales pueden dividirse operacionalmente en 

fracciones “disueltas” (filtrables) y “particuladas” (no filtrables), dependiendo de la 

habilidad de cada una para pasar a través de un filtro con un tamaño de poro nominal en 

el rango de 0,4 a 0,5 µm. Así mismo las sustancias que se encuentran entre las dos 
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fracciones, como los coloides y polímeros con diámetros ≤ 1 µm pueden atravesar el 

filtro. En la siguiente tabla se visualiza el radio de varias especies en aguas naturales. 

Tabla 3.2. 

ESPECIES DIAMETRO ESTIMADO 

µm

Partículas suspendidas 1 – 100 

Coloides 5 x 10-3 – 1 

Sustancias Húmicas 2 x 10-3 – 6 x 10-3 

Iones Hidratados 3 x 10-4 – 8 x 10-4 

Molécula de H2O 2 x 10-4

La aplicabilidad de la filtración a la especiación de vestigios depende de su 

capacidad de separar por diferencia de tamaño específico a partículas que se encuentran 

en una suspensión.  

Esta capacidad se encuentra relacionada no solo a la selectividad del tamaño del 

poro, sino también a la susceptibilidad del filtro de contaminarse o de adsorber 

partículas cuyo diámetro sea menor que el tamaño nominal del poro de la membrana, lo 

cual depende de la naturaleza química de la membrana filtrante principalmente. Es decir 

que los poros de la membrana filtrante deben tener un tamaño uniforme y además deben 

permanecer constantes durante la filtración, dado que el tamaño nominal del poro es el 

que nos da la efectividad del filtro. Este valor puede estimarse haciendo curvas de 

retención (porcentaje de retención vs. diámetro de partícula) donde la pendiente de la 

curva refleja la uniformidad de los poros de la membrana (cuanto más pronunciada es la 

pendiente más selectiva es la membrana). 

 Dos tipos de filtros son los mas utilizados actualmente: 

• filtro de membrana de celulosa 

• filtros de policarbonato 

Los filtros de celulosa son de gran profundidad con un espesor de alrededor de 

150µm, con una forma irregular de los poros y algunas partes de los poros 

interconectadas. Además presentan una gran superficie de adsorción. 

El espesor de filtración de los poros de los filtros de policarbonato, es pequeño 

en proporción, los cuales son más usados como filtros de membrana. Estos consisten en 

láminas de un espesor de aproximadamente de 10 µm. Aparte su estructura ofrece una 
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pequeña área de adsorción. La desventaja que presentan estos filtros es que son más 

propensos a obstruirse y requieren una mayor presión para hacer atravesar la solución 

pudiéndose así romper las macromoléculas. 

 El proceso de filtración presenta también algunos problemas como ser la 

posibilidad de contaminación de las membranas o las pérdidas de metales por adsorción, 

lo cual es muy significativo en muestras ambientales que contienen concentraciones 

extremadamente bajas de elementos. En este orden la contaminación con metales 

pesados puede eliminarse lavando el filtro con HNO3 diluido, mientras que la adsorción 

puede disminuirse mediante el pretratamiento de la membrana con una solución de 

CaSO4 0,10 mol L-1, dado que el Ca2+ forma complejos superficiales y satura los grupos 

de los filtros y aparatos.  

Otro problema surge si los períodos de almacenamiento o de filtración de la 

muestra son muy prolongados, el primero debido a la degradación por tratarse de 

muestras de aguas naturales y el segundo si el flujo a través de la membrana es muy 

bajo, lo cual puede producir cambios en la presión osmótica, o en la interacción entre 

solutos o de los solutos con la membrana que pueden variar la resistencia hidráulica y 

producir el fenómeno de la coagulación. La coagulación se produce cuando el flujo de 

filtración es demasiado bajo, entonces las partículas comienzan a agregarse formando 

geles del lado de la fase de retención, produciéndose así un taponamiento de la 

membrana.  

Por otro lado los coloides o sustancias con un diámetro menor que los poros de 

la membrana pueden quedar retenidos por adsorción debida a interacciones específicas 

entre la superficie de la membrana y los coloides lo cual depende principalmente de la 

naturaleza química de las sustancias, en particular la de la membrana. 

 La relación entre la concentración de sustancia retenida en la membrana (C0) y la 

concentración de sustancia en la solución filtrada (C) puede representarse 

aproximadamente por la siguiente ecuación8:

)exp(/0 DrCC σδ=

Donde: r es la velocidad de flujo por unidad de área (cm/s); σ es el coeficiente de 

retención (σ = 1, se retiene toda la sustancia; σ = 0, no se retiene), δ es el espesor de la 
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capa de difusión (cm) y D es el coeficiente de difusión (cm2/s)    

 Con el objeto de minimizar la coagulación debemos tratar de disminuir el valor 

de la relación C0/C usando:  

(a) velocidad de flujo muy bajas (así mismo debe tenerse en cuenta que con 

grandes volúmenes de muestra, la velocidad baja implica largos tiempos de filtración lo 

que aumenta las posibilidades de adsorción y contaminación); (b) desobstruir 

eficientemente en la membrana, lo que incrementa el flujo inverso de difusión 

reduciendo el taponamiento, aumentando el flujo de filtración y mejorando la 

discriminación por tamaño de partícula (también debe considerarse que la turbulencia, o 

movimiento controlado aumenta la coagulación de los coloides en la solución), (c) 

pequeños valores de factor de concentración V0/Vf (V0 y Vf representa el volumen 

inicial y final) para que la concentración en el filtrado no aumente excesivamente, y (d) 

lavando el filtro agregando solvente cuidando de no aumentar demasiado el volumen del 

filtrado. Esta técnica (llamada filtración concentrada) consume más tiempo que la 

filtración convencional, pero permite resultados reproducibles porque la concentración 

de las especies en los compartimientos se mantiene prácticamente constante durante 

todo  el proceso.  

 Para tratar de disminuir el tiempo de filtración, se puede aplicar presión, positiva 

o negativa, para aumentar la velocidad del flujo a través de la membrana. La presión 

positiva con un gas inerte generalmente se prefriere, ya que esta reduce la 

contaminación por aire y elimina las fluctuaciones de pH por el CO2 atmosférico, en 

cambio si se aplica un vacío a la solución (presión negativa), en aguas con poca 

capacidad buffer se puede observar variaciones de pH de 2 unidades al atravesar la 

membrana. 

 Cabe agregar que la separación entre coloides y moléculas disueltas no siempre 

se lleva a cabo con éxito por la filtración, dado que las partículas coloidales de los 

metales Fe y Mn formando complejos con los ácidos húmicos y la arcilla pueden 

atravesar membranas con un tamaño de poro de 0.45 µm. Esta fracción es muy 

importante en la especiación de metales pesados.           

3.2.1.3. Ultrafiltración 

 Esta técnica es similar a la filtración pero las membranas tienen un tamaño 

nominal de poro mucho menor, en el orden de 1 a 20 nm y pueden utilizarse para 
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discriminar más profundamente los materiales por su tamaño que se encuentran en 

suspensión en las aguas naturales. La ultrafiltración puede distinguir entre sustancias 

“disueltas” y “no disueltas”, los problemas son los mismos descriptos para el  proceso 

de filtración, siendo estos problemas más acentuados en la ultrafiltración debido a que 

las concentraciones de los grupos de especies involucradas es mucho menor. 

 

Tabla 3.3. Tamaño de los poros de las membranas para ultrafiltración 

FILTROS AMICON TAMAÑO DE PORO 

(nm) 

XM 300 14 

XM 100 A 6.0 

XM 50 3.5 

PM 30 2.4 

PM 10 1.8 

UM 2 1.2 

UM 05 1.0 

Las membranas Visking® con un peso molecular límite (MWCO) de 14.000 son 

las más utilizadas en la ultrafiltración, pero en los estudios de especiación la 

“Spectrapor” con 6.000 MWCO es la que da mejores resultados. El MWCO es la 

capacidad de retención de una membrana de ultrafiltración, y se refiere al peso 

molecular de la sustancia retenida en un 90%, con un tamaño de poro entre 1 a 20 nm.  

Dicho valor es solo nominal dado que la filtración se realiza por el tamaño de las 

partículas y no por su peso. Para las moléculas esféricas (Ej.: proteínas globulares, etc.) 

se obtiene una relación concordante entre el peso y la capacidad de la sustancia para 

atravesar el filtro, contrariamente de lo que sucede con las moléculas lineales (Ej.: 

polietileno, glicol, etc.) los cuales pueden difundir a través de la membrana9.

Buffle y colaboradores informan que los factores como la concentración de los 

electrolitos, presión y nivel de pH no tienen una influencia significante en la 

ultrafiltración a no ser que tengan valores extremos10. Así mismo los buenos resultados 

de la ultrafiltración dependen de la interacción de las moléculas orgánicas con las 

sustancias disueltas o de la interacción de las sustancias coloidales con la membrana o 

con otras formando agregados. Las etapas de lavado y concentración de sustancias 

orgánicas durante la ultrafiltración son examinadas por Buffle, este autor recomienda 
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realizar una ultrafiltración secuencial (sistema de cascada) con MWCO de 10.000 luego 

bajar a 5.000 y después a 500 como método para reducir la adsorción de los 

componentes de alto peso molecular observado cuando las muestras son filtradas a 

través de membranas de tamaño de poro muy pequeño. 

 Hoffman y colaboradores utilizaron la técnica de concentración y ultrafiltración 

secuencial, donde se evitaron los pronunciados gradientes de concentración reduciendo 

el volumen de la solución solo un 50% en cada paso, luego se hace un balance de masas 

para calcular la concentración de cada fracción11.

3.2.1.4. Diálisis 

 En la técnica de diálisis la muestra se pone en contacto con un blanco a través de 

una membrana que es permeable a las sustancias disueltas, ésta se usa para separar los 

coloides de las moléculas en solución. Idealmente la membrana de diálisis solo es 

permeable a las sustancias disueltas, pero en la realidad esta membrana también es 

permeable para sustancias de alto peso molecular y algunos coloides, que pueden pasar 

a través de ella, con un tamaño de poro de 1 a 5 nm y 1000 a 5000 MWCO.  

Así como en la filtración y la ultrafiltración, la capacidad de retención depende 

del tamaño de la partícula y de la membrana utilizada.    

 Una vez alcanzado el equilibrio en la diálisis las sustancias neutrales (sin carga) 

poseen la misma concentración en ambos compartimientos, el de retención y el 

dializado, pero si el compartimiento de retención contiene sustancias con carga iónica 

que no pueden atravesar la membrana se observará diferentes concentraciones de las 

especies iónicas disueltas entre ambos compartimientos, dicha distribución se realizará 

de acuerdo con la teoría de Donnan12.

Los dos mayores inconvenientes que tiene la diálisis son el largo tiempo que 

requiere la técnica para alcanzar el equilibrio y el hecho de que la membrana posee 

cargas negativas que interfieren con el pasaje a través de ella de las moléculas cargadas. 

Bajo estas condiciones las especies cargadas negativamente reciben una repulsión por 

poseer cargas del mismo signo y entonces requieren un tiempo mayor para alcanzar el 

equilibrio.  

Este fenómeno es aplicado en la diálisis Donnan donde se utiliza una membrana 

cargada negativamente para realizar la separación de los complejos aniónicos. Por 

ejemplo para estudiar la configuración de los ácidos húmicos13.
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El largo período de tiempo necesario para alcanzar el equilibrio es el principal 

problema dado que se corre el riesgo de la disociación de complejos, produciendo 

cambios en el equilibrio. 

 Como ventajas de la diálisis podemos decir que esta se puede llevar a cabo sin 

asistencia no presenta los efectos de concentración como en la filtración y ultrafiltración 

y por último los volúmenes del dializado y retenido se mantienen constantes durante 

todo el proceso. 

 La contaminación por elementos en cantidad de vestigios es uno de los 

problemas presentes en la diálisis al igual que en la filtración que puede minimizarse 

realizando lavados con ácidos minerales de la membrana. 

3.2.1.5. Permeación en geles 

 En esta técnica se utilizan polímeros porosos que son impregnados con un 

solvente y empaquetados dentro de columnas cromatográficas. Agua destilada o más 

comúnmente una solución diluida de los cationes Grupos I y II de la tabla periódica se 

pueden usar como eluyente14.

Cuando la muestra se coloca en la columna y luego se adiciona el eluyente se 

produce un fraccionamiento por tamaño dependiendo de la velocidad de difusión de 

cada molécula adentro y afuera de las cavidades intersticiales de la resina. Así las 

grandes moléculas se expulsan de los poros entonces se eluyen primero, seguidas de 

otras moléculas en orden decreciente de tamaño. El rango de tamaño de las moléculas 

puede cambiarse seleccionando el tamaño del poro de la resina.      

 La permeación en geles posee como ventaja sobre la ultrafiltración que puede 

acoplarse a un detector continuo a la salida de la columna cromatográfica como un 

espectrómetro por ejemplo. Tiene como desventajas, la necesidad de que los elementos 

se encuentren en grandes concentraciones en la muestra, debido al gran volumen de 

eluyente utilizado lo cual implica grandes factores de dilución.  

 Esta técnica debe realizarse con control muy cuidadoso del eluyente como ser 

del pH, fuerza iónica, composición y temperatura, con el objetivo de evitar los procesos 

de disociación de los complejos presentes. Los procesos de preconcentración deben 

tratar de evitarse como en la mayoría de los esquemas de especiación. 
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3.2.1.6. Electroforesis (plana y capilar) 

Los procesos de separación de especies por electroforesis se basan en la carga 

total, signo y en menor medida con respecto al tamaño. En los procedimientos de 

electroforesis plana, la migración diferencial se logra mediante la aplicación de un 

potencial eléctrico a lo largo de una lámina de polímero poroso y conductor de la 

electricidad (soportado en una base inerte). Uno de los extremos de la lámina se 

encuentra sumergido en un reservorio de solución buffer que controla el pH y la 

conductancia del proceso. Cuando se toma una pequeña alícuota de muestra en la línea 

central de la lámina de polímero, los cationes y aniones se mueven en direcciones 

opuestas, y las moléculas neutras permanecen cerca del punto de siembra. Con muestras 

de aguas frescas, por ejemplo, nos encontramos que los iones hidratados simples (Ej: de 

metales alcalinos y alcalinos térreos) se mueven fuertemente hacia el cátodo.   

Los metales trivalentes (Ej: Fe, Ce, Sc) sin embargo migran hacia ambos el 

ánodo y cátodo, lo que sugiere que coexisten especies coloidales cargadas positiva y 

negativamente. Las especies del Zinc tienen tendencia de migrar principalmente hacia el 

ánodo. 

La electroforesis capilar de alta performance (HPCE o CE) usa un largo tubo 

capilar de silicio fundido (25-200 µm de diámetro interno) en lugar de un polímero 

poroso15. El tubo se encuentra equipado con una ventana óptica de visión, y una entrada 

para la introducción de pequeñas cantidades de muestra (<1 µl).  

El tubo capilar y los reservorios contienen un electrolito apropiado. Esta es una 

técnica de un gran potencial de separación, dado que las especies moleculares se 

mueven con distintas velocidades dentro del capilar. La detección de las especies 

separadas puede llevarse a cabo mediante espectroscopía de absorción UV (límite de 

detección alrededor de 1 x 10-6 mol L-1) o fluorescencia (100-1000 veces más sensible).  

Se puede aumentar aún más la sensibilidad y obtener información sobre la 

estructura molecular usando un espectrómetro de masas. Esta técnica es muy utilizada 

para separar iones y ácidos orgánicos, proteínas, DNA, y otros productos naturales16.

Uno de los principales problemas que presenta es que se genera mucho calor durante la 

corrida pero puede minimizarse haciendo circular gas fluorocarbono inerte como 

refrigerante alrededor del capilar.   
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3.2.2. Técnicas químicas 

3.2.2.1. Columnas de intercambio iónico 

El intercambio iónico se utiliza ampliamente para diferenciar entre las especies 

metálicas, basados en sus diferentes cargas electrostáticas17 o en la labilidad de los 

complejos formados. Esta técnica resulta rápida y sensible para diferenciar entre la 

fracción libre y la complejada18.

Dado que la carga eléctrica de las especies de los metales presentes en una 

muestra de agua puede variar desde positiva (cationes cargados), neutra (moléculas) y 

negativa (especies aniónicas), el pasaje secuencial a través de una resina de intercambio 

aniónica y catiónica, dispuesta en una columna, nos sirve para diferenciar las diferentes 

especies cargadas. En la práctica los patrones de distribución pueden distorsionarse por 

procesos secundarios, como la disociación de complejos inestables, retención de las 

partículas que contienen metal y retención de algunas partículas neutras por adsorción 

de la molécula al sustrato de polímero. 

El intercambio iónico puede realizarse tanto en columna como en batch, por lo 

que solo es capaz de retener aquellos complejos que reúnan un valor mínimo en sus 

constantes de estabilidad. Una importante revisión bibliográfica realizada por Pohl19 

(2006) fue publicada recientemente, ésta reúne las técnicas de intercambio iónico 

utilizadas para realizar especiación química. 

3.2.2.2. Resinas quelantes 

La introducción de grupos quelantes (Ej: amino diacetato) en un polímero nos da 

como resultado un producto con gran afinidad por los iones metálicos y que a la vez es 

capaz de excluir las moléculas de alto peso molecular o las partículas coloidales según 

el tamaño de sus poros (en algunas situaciones la columna puede actuar diferenciando 

por tamaño).  

Comparada con otras técnicas (como la diálisis, ultrafiltración y extracción con 

solventes), las columnas quelantes son más rápidas y simples de utilizar, además el 

equipo generalmente es más barato.  

Las columnas con resina quelante (Ej: Chelex 100) son muy utilizadas para 

preconcentrar niveles muy bajos de iones metálicos presentes en aguas naturales20. La 

precisión de éste procedimiento puede variar según la naturaleza del anión contenido en 
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la columna. Los mejores resultados se han obtenido cuando la resina se convierte a la 

forma  de Na+ o NH4
+. En este estado la columna es capaz de retener la mayoría de los 

iones metálicos hidratados y/o iones metálicos de complejos lábiles presentes en la 

muestra21.

No son retenidos los metales asociados a coloides. Solo una pequeña fracción 

del contenido total de metal de la muestra puede que sea lábil, y la fracción retenida 

puede variar según el metal considerado. Por ejemplo, cuando el agua del río 

Susquehanna es pasada a través de una columna que contiene la resina Chelex 100 en su 

forma Ca2+, solo un 22% del total de Cu, 34% del contenido de Zn, 67% del total del Pb 

y un 94% del Cd son retenidos por la resina22.

3.2.2.3. Columnas de adsorción en fase sólida 

Son columnas rellenas con un adsorbente no cargado (Ej: copolímero 

hidrofóbico) y son utilizadas para realizar separaciones específicas tales como el 

aislamiento de niveles traza de compuestos orgánicos (Ej: ácido fúlvicos y húmicos) y 

complejos organometálicos formados por éstos23, presentes en aguas. También existen 

algunas resinas no polares para aislar y preconcentrar de complejos orgánicos de 

metales (Ej: Sep-Pak cartuchos24 que contienen una base de material de silicatos 

cubierta con un hidrocarburo C18). Estas resinas pueden utilizarse para extraer las 

especies no polares en la modalidad, extracción en fase sólida, también muy utilizada 

para estudios de especiación25.

Algunos metales no complejados pueden ser parcialmente adsorbidos26. Luego 

las especies retenidas se extraen con diferentes solventes orgánicos. Sin embargo en 

algunos sistemas la extracción de compuestos orgánicos no es cuantitativa. 

3.2.2.4. Extracción líquido-líquido 

Si se pone en contacto una muestra de agua con un solvente orgánico inmiscible, 

las especies no cargadas, tienden a ser extraídas por la fase orgánica. Los procesos de 

extracción líquido-líquido tienen cierta aplicación en los estudios de especiación2. Por 

ejemplo, las especies liposolubles (que poseen una alta toxicidad) pueden estimarse por 

extracción con solventes orgánicos como el cloroformo y mezclas de hexano-butanol (la 

cual posee una constante dieléctrica similar a la membrana celular), luego el contenido 

de metales se determina en la fracción orgánica. 
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La extracción líquido-líquido tiene una baja eficiencia en algunos casos debido a 

(i) los complejos con cargas no son transferidos entre las fases y (ii) el metal adsorbido 

en partículas coloidales puede extraerse solo parcialmente (las partículas tienden a 

acumularse en la interfase de los dos líquidos).  

La extracción de especies polares del metal puede hacerse transformando éstas 

en especies no cargadas, por ejemplo agregando agentes quelantes como ditizona o 

dietilditiocarbamato a la fase acuosa.  

Ocasionalmente también se utiliza la extracción con solventes para separar iones 

de diferentes estados de oxidación de un mismo elemento. (Ej: As o Sb en agua de mar 

mediante la extracción de complejos de dietilditiocarbamato en cloroformo). 

3.2.3. Esquemas de especiación (Fraccionamiento) 

Se denomina esquema de fraccionamiento de especies químicas, a la 

combinación de diferentes métodos de separación o clasificación de especies con 

métodos muy sensibles de determinación27,28. Como resultado se obtiene diferentes 

fracciones (familias químicas) clasificadas operacionalmente para un mismo analito.  

Las separaciones pueden realizarse en base al tamaño de partículas a las que se 

encuentra unida el analito por filtración, centrifugación, etc. O también en base a la 

estabilidad de los complejos que son capaces de formar los analitos, mediante el uso de 

resinas quelantes. Una vez separadas las distintas fracciones de una misma muestra se 

cuantifica la concentración de analito en cada una de ellas, previa digestión o 

destrucción de la materia orgánica en cada fracción. Un esquema general de aplicación 

de este procedimiento puede verse en la gráfica 3.2. adaptación del esquema de Buffle29.
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Figura 3.2. Esquema de fraccionamiento aplicado en este trabajo 
 

3.2.4. Validación del fraccionamiento de muestras 

Dada las múltiples etapas que se deben realizar para lograr el fraccionamiento de 

una muestra (Ej: muestreo, pretratamientos, intercambio con resinas, y medición de las 

concentraciones) el control de calidad de los resultados obtenidos para cada fracción 

depende en gran parte de la calidad de los procesos de cada una de las etapas 

intermedias, por lo que se requiere atención especial. Cada tratamiento de las muestras, 

principalmente en la etapa de fraccionamiento propiamente dicho (conservación de la 

muestra, filtración, digestión, diluciones, preconcentración), podrían ser potenciales 

fuentes de error (por contaminación o pérdidas) que se acarrearían hasta el resultado 

final.  

En general los errores por contaminación pueden detectarse preparando 

soluciones blanco adecuadas30,31,32,33. Diferentes tipos de solución blanco pueden 
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utilizarse, soluciones blanco en contacto con el material de muestreo (para detectar 

contaminaciones en esta etapa), soluciones blanco a través de filtros o columnas y 

blancos de reactivos (detecta contaminaciones provenientes de los reactivos y del 

método de fraccionamiento en general). 

Para evaluar la incertidumbre de las mediciones realizadas podrían usarse 

materiales de referencia, éstos, solamente permiten ver como se mide la concentración 

total de un determinado analito, o se utilizan sobreagregados de analito para determinar 

el porcentaje de recuperación34,35. Éste tipo de pruebas para determinar la confiabilidad 

de un nuevo método de fraccionamiento, sólo permite establecer con seguridad los 

límites de confianza para la determinación de la concentración total de analito pero no 

dice nada sobre como mide el método la concentración de analito en cada fracción. 

Una forma mejor de validar o controlar la calidad de un nuevo método de 

fraccionamiento, es comparar los resultados obtenidos para cada fracción, con 

mediciones realizadas con otros métodos analíticos36,37 (mejor aún si los métodos con 

los que se compara son métodos estándar de referencia). 
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6H�LQFOX\H�HVWH�FDStWXOR�SDUD�IDFLOLWDU�OD�OHFWXUD�\�FRPSUHQVLyQ�GH�HVWH�WUDEDMR�VREUHWRGR�
HQ�OD�SDUWH�H[SHULPHQWDO \�HO�SURFHVDPLHQWR�GH�GDWRV�

��� 'LVHxR�([SHULPHQWDO

����� 0HWRGRORJtD�GH�VXSHUILFLHV�GH�UHVSXHVWD
/D� PHWRGRORJtD� GH� ODV� VXSHUILFLHV� GH� UHVSXHVWD� HV� XQ� FRQMXQWR� GH� WpFQLFDV�

PDWHPiWLFDV�\�HVWDGtVWLFDV�XWLOL]DGDV�SDUD�PRGHODU�\�DQDOL]DU�SUREOHPDV�HQ�ORV�TXH�XQD�
YDULDEOH� GH� LQWHUpV� HV� LQIOXHQFLDGD� SRU� RWUDV��� (O� REMHWLYR� HV� RSWLPL]DU� OD� YDULDEOH� GH�
LQWHUpV��(VWR�VH�ORJUD�DO�GHWHUPLQDU ODV�FRQGLFLRQHV�ySWLPDV�GH�RSHUDFLyQ�GHO�VLVWHPD��

���� 6XSHUILFLHV�GH�UHVSXHVWD�SDUD�GRV�IDFWRUHV�GH�WUDWDPLHQWR�
(O�REMHWLYR�GH�WRGRV�ORV�H[SHULPHQWRV�UHDOL]DGRV�LQFOX\H�GHVFULELU�OD�UHVSXHVWD�D�

ORV� IDFWRUHV� GH� WUDWDPLHQWR�� /D� HFXDFLyQ� GH� UHJUHVLyQ� FXDGUiWLFD� HVWLPDGD� VH� SXHGH�
JUDILFDU�FRPR�XQD�VXSHUILFLH�HQ� OD�TXH�VH�SXHGHQ�YLVXDOL]DU� ODV� UHVSXHVWDV�D� WRGRV� ORV�
QLYHOHV�GH�ORV�IDFWRUHV�HQ�HO�H[SHULPHQWR��

/D�HFXDFLyQ�GH�UHVSXHVWD�FXDGUiWLFD�VH�UHSUHVHQWD�FRPR�XQD�VXSHUILFLH�VyOLGD�HQ�
WUHV�GLPHQVLRQHV�R WDPELpQ�SXHGH�UHSUHVHQWDUVH�FRPR�FXUYDV�GH�QLYHO���GRQGH�ODV�OtQHDV�
FRQ�YDORUHV�GH�UHVSXHVWD�LJXDOHV�VRQ�VLPLODUHV�D�ODV�HOHYDFLRQHV�PRVWUDGDV�HQ�XQ�PDSD�
WRSRJUiILFR�

/D� VXSHUILFLH� GH� UHVSXHVWD� SHUPLWH� TXH� HO� RSHUDGRU� LQVSHFFLRQH�� GH� PDQHUD�
YLVXDO��HO�iUHD�H[SHULPHQWDO�SDUD�FLHUWD�]RQD�GH�ORV�QLYHOHV�GH�ORV�IDFWRUHV�GH�LQWHUpV�\�
HYDOXDU�VX�VHQVLELOLGDG�D�ORV�IDFWRUHV�GH�WUDWDPLHQWR�

���� 0RGHORV�SROLQRPLDOHV�DSUR[LPDGRV�
(O� GLVHxR� GH� VXSHUILFLHV� GH� UHVSXHVWD� VXSRQH� TXH� OD� PHGLD� GH� OD� YDULDEOH� GH�

UHVSXHVWD��\ HVWi� HQ� IXQFLyQ�GH� ORV�QLYHOHV�GH� ORV� IDFWRUHV� FXDQWLWDWLYRV� UHSUHVHQWDGRV�
SRU�ODV�YDULDEOHV N[[[ ��� �� � ��/RV�PRGHORV�SROLQRPLDOHV�VH�XVDQ�FRPR�DSUR[LPDFLRQHV�
SUiFWLFDV� D� OD� IXQFLyQ� GH� UHVSXHVWD� YHUGDGHUD� R� UHDO�� (Q� JHQHUDO�� OD� IXQFLyQ� UHDO� VH�
GHVFRQRFH��HQWRQFHV�ODV�IXQFLRQHV�SROLQRPLDOHV�SURSRUFLRQDQ�DSUR[LPDFLRQHV�HQ�]RQDV�
UHODWLYDPHQWH�SHTXHxDV�GH�ORV�IDFWRUHV�FXDQWLWDWLYRV�
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/RV�PRGHORV�SROLQRPLDOHV�FRP~QPHQWH�XVDGRV�SDUD�HO�DQiOLVLV�GH�VXSHUILFLHV�GH�
UHVSXHVWD�VRQ�HO�PRGHOR�OLQHDO��SULPHU RUGHQ��\�HO�PRGHOR�FXDGUiWLFR��VHJXQGR�RUGHQ���
(O�PRGHOR�GH�SULPHU�RUGHQ�SDUD�GRV�IDFWRUHV�HV�

����� [[\ EEEP �� 

\�HO�PRGHOR�GH�VHJXQGR�RUGHQ�HV�

����
�
���

�
�������� [[[[[[\ EEEEEEP ����� 

/DV�JUiILFDV�GH�ODV�FXUYDV�GH�QLYHO�SDUD�ORV�PRGHORV�GH�SULPHU�RUGHQ�WLHQHQ XQD�
VHULH�GH� OtQHDV�SDUDOHODV�TXH� UHSUHVHQWDQ� ORV�QLYHOHV�GH� ORV� IDFWRUHV��3DUD� ORV�PRGHORV�
FXDGUiWLFRV�ODV�JUiILFDV�VRQ�PDV�FRPSOHMDV�\�WLHQHQ�YDULRV�SDWURQHV�GH�FXUYDV�SRVLEOHV�

����� ([SHULPHQWRV�VHFXHQFLDOHV�SDUD�HO�DQiOLVLV�GH�UHVSXHVWD
(O� XVR� GH� OD� H[SHULPHQWDFLyQ� VHFXHQFLDO� FRQ� HO� SURSyVLWR� GH� REWHQHU� ODV�

FRQGLFLRQHV�RSHUDWLYDV�ySWLPDV�IXH�XWLOL]DGD�HQ�XQ�SULQFLSLR�SDUD�SURFHVRV�LQGXVWULDOHV��
(O�HQIRTXH�JHQHUDO�FRPLHQ]D�FRQ�OD�LGHQWLILFDFLyQ�GH�ODV�YDULDEOHV�GH�WUDWDPLHQWR�

GH�PD\RU�LPSRUWDQFLD�TXH�LQIOX\HQ�HQ�HO�SURFHVR��/XHJR�HQ�H[SHULPHQWRV�VXEVHFXHQWHV�
VH�XVDQ�ODV�FRPELQDFLRQHV�GH�WUDWDPLHQWRV�SDUD�ORFDOL]DU�XQ�iUHD�HQ�HO�HVSDFLR�GHO�IDFWRU�
TXH� WHQJD� RSRUWXQLGDG� GH� SURGXFLU� UHVSXHVWDV� ySWLPDV�� \� SRU� ~OWLPR�� VH� UHDOL]D� OD�
H[SORUDFLyQ�GH�HVWD�UHJLyQ�HQ�EXVFD�GHO�SXQWR�RSWLPR�

����� ,GHQWLILFDFLyQ�GH�YDULDEOHV�VLJQLILFDWLYDV�FRQ DQiOLVLV�IDFWRULDO
&XDQGR�OD�UHJLyQ�GH�UHVSXHVWD�ySWLPD�VH�GHVFRQRFH�VH�XVDQ�GLVHxRV�IDFWRULDOHV�

FRPSOHWRV�R�IUDFFLRQDULRV�SDUD�FRPHQ]DU�HO�DQiOLVLV�
/RV� GLVHxRV� IDFWRULDOHV� FRPSOHWRV� ��Q�� VRQ� GLVHxRV� DGHFXDGRV� SDUD� HVWLPDU� ODV�

UHVSXHVWDV�PHGLDV�SDUD�HO�PRGHOR�OLQHDO��R�GH�SULPHU�RUGHQ��\�WDPELpQ�VH�XWLOL]DQ�SDUD�
VDEHU� FXDO� HV� HO� SHVR� R� VLJQLILFDWLYLGDG� GH� OD� YDULDQ]D� GH� FDGD� XQD� GH� ODV� YDULDEOHV�
LQGHSHQGLHQWHV�HQ�OD�UHVSXHVWD R�YDULDEOH�GHSHQGLHQWH��

/RV� GLVHxRV� IDFWRULDOHV� SURGXFHQ� H[SHULPHQWRV� PiV� HILFLHQWHV�� SXHV� FDGD�
REVHUYDFLyQ� SURSRUFLRQD� LQIRUPDFLyQ� VREUH� WRGRV� ORV� IDFWRUHV� �YDULDEOHV�
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LQGHSHQGLHQWHV��� \� HV� IDFWLEOH� YHU� ODV� UHVSXHVWDV� GH� XQ� IDFWRU� HQ� GLIHUHQWHV� QLYHOHV� GH�
RWUR� IDFWRU� HQ� HO� PLVPR� H[SHULPHQWR�� /D� UHVSXHVWD� D� FXDOTXLHU� IDFWRU� REVHUYDGR� HQ�
GLIHUHQWHV�FRQGLFLRQHV� LQGLFD� VL� ORV� IDFWRUHV� DFW~DQ�HQ� ODV�XQLGDGHV� H[SHULPHQWDOHV�GH�
PDQHUD� LQGHSHQGLHQWH��/D� LQWHUDFFLyQ�HQWUH� IDFWRUHV�RFXUUH�FXDQGR�VX�DFWXDFLyQ�QR�HV�
LQGHSHQGLHQWH�

/D� SULQFLSDO� GHVYHQWDMD� TXH� SUHVHQWD� HO� GLVHxR� IDFWRULDO� FRPSOHWR� HV� TXH� DO�
DXPHQWDU� ODV� YDULDEOHV� LQGHSHQGLHQWHV� TXH� VH� TXLHUHQ� HVWXGLDU�� DXPHQWD� HQ� IRUPD�
VLJQLILFDWLYD� HO� Q~PHUR� GH� H[SHULHQFLDV� TXH� VH� � GHEHQ� UHDOL]DU�� 6LQ� HPEDUJR�
JHQHUDOPHQWH� SDUD� HO� GLVHxR� GH� VHQVRUHV� FRQ� HVSHFWURIRWRPHWUtD� HQ� IDVH� VyOLGD� ODV�
YDULDEOHV�TXtPLFDV�HQ�HVWXGLR�QR�VRQ�PiV�GH�WUHV��SRU�OR�TXH�pVWRV�GLVHxRV�UHVXOWDQ�PX\�
DGHFXDGRV�SDUD�ORV�H[SHULPHQWRV�LQLFLDOHV�

3DUD� FXDQWLILFDU� OD� VLJQLILFDWLYLGDG� GH� FDGD� XQR� GH� ORV� IDFWRUHV� VH� UHDOL]D� XQ�
DQiOLVLV�GH�OD�YDULDQ]D�GH�D�XQ�IDFWRU��$129$��\�VH�XWLOL]D�DO�YDORU�³S´ FRPR�FULWHULR�

/RV�UHVXOWDGRV�REWHQLGRV�PHGLDQWH�HO�$129$�VH�SUHVHQWDQ�PHGLDQWH�JUiILFR�GH�
ORV�HIHFWRV�SULQFLSDOHV�GH�3DUHWR�������(VWH�HV�XQ�JUiILFR�GH�EDUUDV��TXH�VH�DQDOL]D�WHQLHQGR�
HQ�FXHQWD�TXH�OD�ORQJLWXG�GH�FDGD�EDUUD�UHSUHVHQWD�OD�LPSRUWDQFLD�UHODWLYD�GH�FDGD�XQR�
GH�ORV�IDFWRUHV�

����� 0pWRGR�GH�'RHKOHUW
(O�PpWRGR� GH�'RHKOHUW� HV� XQ� GLVHxR� GH� VXSHUILFLH� GH� UHVSXHVWD� TXH� SRVLELOLWD

HQFRQWUDU�Pi[LPRV�R�PtQLPRV�HQ�OD�]RQD�GHO�HQVD\R��(VWH�PpWRGR�SHUPLWH�PDQHMDU�XQ�
Q~PHUR� DSUHFLDEOH� GH� YDULDEOHV� D� OD� YH]�� VLQ� TXH� HO� Q~PHUR� GH� HQVD\RV� VH� KDJD�
RSHUDWLYDPHQWH�LQPDQHMDEOH���

3DUD�OD�UHDOL]DFLyQ�GH�HVWH�PpWRGR�ORV�YDORUHV�TXH�VH�OH�DVLJQDQ�D�ODV�YDULDEOHV�VH�
GLVWULEX\HQ� XQLIRUPHPHQWH� DOUHGHGRU� GH� XQ� YDORU� FHQWUDO�� 3RU� HMHPSOR�� HQ� HO� FDVR� GH�
LQYHVWLJDU�GRV�YDULDEOHV�VH�GLVWULEX\HQ�DOUHGHGRU�GH�XQ�KH[iJRQR�

$�GLIHUHQFLD�GH�RWURV�GLVHxRV�GH�VXSHUILFLH�GH�UHVSXHVWD��HO�GH�'RHKOHUW�WLHQH�OD�
YHQWDMD�TXH�SXHGH�VHU�DPSOLDGR��FDPELDQGR�HO�FHQWUR�GHO�KH[iJRQR�HQ�XQ�QXHYR�HQVD\R�

$� ILQ�GH�GHWHUPLQDU�HO�YDORU�HQ� WRGRV� ORV�SXQWRV�GH� ODV�YDULDEOHV�[�H�\��\�SDUD�
DVHJXUDU�TXH�HVWpQ�HTXLGLVWDQWHV�VH�WRPD�FRPR�LPDJHQ�JHQHUDWUL]�DO�WULiQJXOR�HTXLOiWHUR�
$%&�GH�ODGR�XQLWDULR�\�VH�GHWHUPLQD�OD�SRVLFLyQ�GH�FDGD�SXQWR�WRPDQGR�DUELWUDULDPHQWH�
DO�SXQWR�$�FRPR�[� ����\� ���
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7HQLHQGR�HQ�FXHQWD�HVWH�YDORU��ORV�H[WUHPRV�GHO�WULiQJXOR�TXHGDQ�VLWXDGRV�HQ�

�������������
�������������
�������������

$
%
&

(O�UHVWR�GH�ORV�H[WUHPRV�GHO�KH[iJRQR�VH�XELFDQ�HQ�ORV�VLJXLHQWHV�SXQWRV�

� ������������
� ������������
� ������ ������
������� ������

'
(
)
*

�
�
� �

�

$�ILQ�GH�JHQHUDOL]DU�ODV�FRRUGHQDGDV�GH�ORV�YpUWLFHV�GH�OD�ILJXUD�FDUDFWHUtVWLFD�GHO�
PRGHOR��HQ�HVWH�FDVR�HO�KH[iJRQR���VH�DSURYHFKD�OD�SURSLHGDG�GH�TXH�FDGD�SXQWR�VXUJH�
GH� OD� VXVWUDFFLyQ� GH� GRV� SXQWRV� FXDOHVTXLHUD� GH� OD� ILJXUD� JHQHUDWUL]� �HQ� HVWH� FDVR� HO�
WULDQJXOR�$%&���3RU�HMHPSOR��HO�SXQWR�'�UHVXOWD�GH�&�± %��(�UHVXOWD�GH�$�± %��HWF�

(VWH� FiOFXOR� QR� UHVXOWR� PX\� ~WLO� HQ� GRV� GLPHQVLRQHV� SHUR� IXH� PX\� SUiFWLFR�
FXDQGR�HO�PRGHOR�VH�FRPSOLFD�\�VH�XVDQ�WUHV�YDULDEOHV R�PiV�

(VWRV� YDORUHV� FRUUHVSRQGHQ� D� ODV� YDULDEOHV� FRGLILFDGDV� \� D� SDUWLU� GH� HOORV� VH�
FDOFXODQ�ORV�YDORUHV�UHDOHV�GH�ODV�YDULDEOHV�[�H�\�

3RU�HMHPSOR��VL�[�HV�FRQFHQWUDFLyQ�GH�FDGPLR�H�\�HV�S+�\�VH�TXLHUH�EDUUHU�YDORUHV�
HQWUH����\�����P0�GH�&G�,,��\�HQWUH�����\�����GH�S+��VH�GHWHUPLQD�OD�GLIHUHQFLD�HQWUH�HO�
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Pi[LPR�\�HO�PtQLPR�YDORU�GH�ODV�YDULDEOHV�FRGLILFDGDV�\�ODV�UHDOHV��HQ�HVWH�FDVR�WHQHPRV�
TXH�'[FRG� ����'\FRG��������'[UHDO� �����'\UHDO� ����3DUD�FDOFXODU�ORV�YDORUHV�GH�&G�\�S+�D�
XWLOL]DU�VH�GHWHUPLQD�HO�YDORU�PHGLR�GH�ODV�GRV�YDULDEOHV�����\�����\�VREUH�HVWRV�YDORUHV�
VH�GHWHUPLQD�HO�UHVWR�PHGLDQWH�OD�HFXDFLyQ�

�[[
[[[
FRGLI

UHDO
FRGLIUHDO �'

'� 

GRQGH �[ HV�HO�YDORU�GH�OD�YDULDEOH�[ HQ�HO�SXQWR�FHQWUDO��(O�PLVPR�WUDWDPLHQWR�VH�
VLJXH�SDUD�ODV�GHPiV�YDULDEOHV�

'HO� SXQWR� FHQWUDO� VH� UHDOL]D� XQ� WULSOLFDGR�� HO� FXDO� VH� XWLOL]D� SDUD� GHWHUPLQDU� OD�
YDULDQ]D� SURSLD� GHO� H[SHULPHQWR�� -XQWR� FRQ� ORV� YDORUHV� FHQWUDOHV� TXHGDQ� HQ� WRWDO� ��
H[SHULPHQWRV�D�UHDOL]DU�

8QD�JUDQ�YHQWDMD�TXH�SRVHH�HVWH�PpWRGR�HV�TXH�VL�VH�GHVHD�DXPHQWDU�HO�UDQJR�GH�
HVWXGLR�HQ�DOJXQD�GH�ODV�YDULDEOHV��VLPSOHPHQWH�VH�FRUUH�HO�SXQWR�FHQWUDO�\�VH�UHFDOFXODQ�
ORV�QXHYRV�YDORUHV�GH�ODV�YDULDEOHV�[ H�\�

(Q�HO�FDVR�GH�HVWXGLDU�WUHV�YDULDEOHV�HO�Q~PHUR�GH�H[SHULPHQWRV�D�UHDOL]DU�HV����
����SXQWDV�\���FHQWUDOHV��

3DUD�GRV�IDFWRUHV��VH�HVWXGLDQ���YDORUHV�GHO�SULPHUR�\���GHO�VHJXQGR��VL�HO�HVWXGLR�
HV�GH���YDULDEOHV��VH�HVWXGLDQ���YDORUHV�GH�OD�SULPHUD����GH�OD�VHJXQGD�\�� GH�OD�WHUFHUD�

8QD�YH]� UHDOL]DGD� OD� H[SHULHQFLD�\�PHGLGD� OD�YDULDEOH�GHSHQGLHQWH� �HQ�QXHVWUR�
FDVR�$EVRUEDQFLD�Pi[LPD��VH�GHWHUPLQDQ�ORV�FRHILFLHQWHV�GH�XQ�SROLQRPLR�GHO�WLSR

� � � � � � � �] E E [ E \ E [ E \ E [\ � � � � �

/RV�FRHILFLHQWHV�VH�GHWHUPLQDQ�SRU�HO�PpWRGR�GH�FXDGUDGRV�PtQLPRV��/D�IRUPD�
PiV�VHQFLOOD�GH�PDQHMDU�HVWH�Q~PHUR�GH�GDWRV�HV�PHGLDQWH�HO�FiOFXOR�PDWULFLDO���

6L�VH�GHILQHQ�ODV�VLJXLHQWHV�PDWULFHV�
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GRQGH�ORV�[L H�\L VRQ�ORV�YDORUHV�FRGLILFDGRV�GH�[ H�\ SDUD�FDGD�H[SHULHQFLD��% HV�
HO� YHFWRU� GH� ORV� FRHILFLHQWHV� D� GHWHUPLQDU� H� < HV� HO� YHFWRU� GH� ORV� UHVXOWDGRV�
H[SHULPHQWDOHV� GH� FDGD� HQVD\R�� VH� REVHUYD� TXH� ;� �� %�  � <�� (VWH� HV� XQ� VLVWHPD� GH�
HFXDFLRQHV� UHGXQGDQWHV�� FRQ� PiV� HFXDFLRQHV� TXH� LQFyJQLWDV�� DVt� TXH� QR� SXHGH�
GHVSHMDUVH� GLUHFWDPHQWH�% GHO� SURGXFWR� DQWHULRU�� 3DUD� UHVROYHUVH� HVWH� VLVWHPD� VH� GHEH�
REWHQHU� OD� PDWUL]� VHXGR� LQYHUVD� GH� ; D� SDUWLU� GH� �;7� ;��� ;7 GRQGH� ;7 HV� OD� PDWUL]�
WUDQVSXHVWD�GH�; �ORV� FiOFXORV�PDWULFLDOHV� VH� UHDOL]DURQ�SRU� FRPSXWDGRUD�XWLOL]DQGR�HO�
SURJUDPD�8QVFUDPEOH��

&RPR�KD\�PiV�HFXDFLRQHV�TXH�LQFyJQLWDV�ORV�YDORUHV�REWHQLGRV��ORV�FRHILFLHQWHV�
% VRQ�HVWLPDGRUHV�TXH�PLQLPL]DQ�OD�GLVWDQFLD�HQWUH�ODV�YDULDEOHV�UHDOHV�\�ODV�REWHQLGDV�

5HDOL]DQGR� HO� DQiOLVLV� GH� YDULDQ]D� �$129$�� GH� ORV� UHVXOWDGRV� REWHQLGRV� SDUD�
FDGD�SDUiPHWUR�GHO�SROLQRPLR�VH�GHFLGH FXDOHV�GH�HOORV�VRQ�VLJQLILFDWLYRV�\�FXDOHV�QR��
&RQ�DTXHOORV�TXH�VRQ�VLJQLILFDWLYRV�VH�YXHOYHQ�D�FDOFXODU�ORV�SDUiPHWURV�GHO�SROLQRPLR�
\�FRQ�HOORV�SXHGH�UHDOL]DUVH�HO�JUDILFR�GH� OD�VXSHUILFLH�GH�UHVSXHVWD�R�ELHQ�FDOFXODU�HQ�
IRUPD�DQDOtWLFD�OD�H[LVWHQFLD�GH�Pi[LPRV�R�PtQLPRV�HQ�OD�]RQD�GHO�HVWXGLR�

����� 'HWHUPLQDFLyQ�GHO�SXQWR�ySWLPR
([LVWHQ�WUHV�KHUUDPLHQWDV�R�PpWRGRV�SDUD�HQFRQWUDU�HO�SXQWR�ySWLPR��HQ�HVWH�FDVR�

HO�FRUUHVSRQGLHQWH�DO�Pi[LPR�YDORU�GH�DEVRUEDQFLD�

�� ,QVSHFFLyQ�GH�OD�VXSHUILFLH�GH�UHVSXHVWD
�� $QiOLVLV�&DQyQLFR
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������� ,QVSHFFLyQ�GH�OD�VXSHUILFLH�GH�UHVSXHVWD
6H�SXHGHQ�H[DPLQDU�YLVXDOPHQWH�ORV�JUiILFRV�FRUUHVSRQGLHQWHV�D�OD�VXSHUILFLH�GH�

UHVSXHVWD� R� HO� JUiILFR� GH� FRQWRUQRV� SDUD� HQFRQWUDU� \� DSUR[LPDU� ORV� YDORUHV�
FRUUHVSRQGLHQWHV� D� ORV� SLFRV� R� YDORUHV�Pi[LPRV�� 6H� GHEH� VHU�PX\� FXLGDGRVR� HQ� HVWD�
WDUHD� \D� TXH� HO� JUiILFR� GH� OD� VXSHUILFLH� GH� UHVSXHVWD� QR� FRUUHVSRQGH� D� YDORUHV�
YHUGDGHURV�� VLQR� D� ORV� UHVXOWDGRV� GH� OD� UHJUHVLyQ� UHDOL]DGD� HQ� ORV� SDVRV� DQWHULRUHV��
$GHPiV�VL�VH�FRQVLGHUDQ�PiV�GH���YDULDEOHV�SDUD�SRGHU�UHDOL]DU�ORV�JUiILFRV�DOJXQRV�GH�
HOORV�WXYR�TXH�KDEHUVH�GHMDGR�FRQVWDQWH�

������� $QiOLVLV�FDQyQLFR
(O�DQiOLVLV�GH�FRUUHODFLyQ�FDQyQLFD�SXHGH�YHUVH�FRPR�XQD�H[WHQVLyQ�OyJLFD�GH�XQ�

DQiOLVLV�GH�UHJUHVLyQ�P~OWLSOH��5HFRUGDQGR�TXH�HO�DQiOLVLV�GH�UHJUHVLyQ�P~OWLSOH�LPSOLFD�
XQD� ~QLFD� YDULDEOH� GHSHQGLHQWH� \� YDULDV� YDULDEOHV� LQGHSHQGLHQWHV�� &RQ� HO� DQiOLVLV�
FDQyQLFR�HO�REMHWLYR�HV�FRUUHODFLRQDU� VLPXOWiQHDPHQWH�YDULDV�YDULDEOHV�GHSHQGLHQWHV�\�
YDULDV� YDULDEOHV� LQGHSHQGLHQWHV��0LHQWUDV� TXH� OD� UHJUHVLyQ�P~OWLSOH� LPSOLFD� XQD� ~QLFD�
YDULDEOH�GHSHQGLHQWH��OD�FRUUHODFLyQ�FDQyQLFD�LPSOLFD�P~OWLSOHV�YDULDEOHV�GHSHQGLHQWHV��
(O� SULQFLSLR� VXE\DFHQWH� HV� GHVDUUROODU� XQD� FRPELQDFLyQ� OLQHDO� GH� FDGD� FRQMXQWR� GH�
YDULDEOHV��WDQWR�LQGHSHQGLHQWHV�FRPR�GHSHQGLHQWHV��SDUD�PD[LPL]DU�OD�FRUUHODFLyQ�HQWUH�
ORV�GRV�FRQMXQWRV��2�GLFKR�GH�RWUD�IRUPD��HO�SURFHGLPLHQWR�LPSOLFD�REWHQHU�XQ�FRQMXQWR�
GH�SRQGHUDFLRQHV�SDUD� ODV�YDULDEOHV�GHSHQGLHQWHV�H� LQGHSHQGLHQWHV�TXH�SURSRUFLRQH� OD�
FRUUHODFLyQ�~QLFD�Pi[LPD�HQWUH�HO�FRQMXQWR�GH�YDULDEOHV�GHSHQGLHQWHV�\�HO�FRQMXQWR�GH�
YDULDEOHV�LQGHSHQGLHQWHV

(VWH� WLSR� GH� FiOFXOR� FRUUHVSRQGH� DO� FiOFXOR�PDWHPiWLFR� SDUD� HQFRQWUDU� SXQWRV�
HVWDFLRQDULRV� HQ� ODV� IXQFLRQHV� SROLQyPLFDV�� 6XSRQLHQGR� TXH� VH� GHVHD� PD[LPL]DU� OD�
UHVSXHVWD��HO�Pi[LPR��SXQWR�ySWLPR��VHUi�HO�FRQMXQWR� � �� N[ [ [� WDO�TXH� ODV�GHULYDGDV�
SDUFLDOHV�

� �
�

N
\ \ \
[ [ [

w w w    w w w�

'LFKR� SXQWR� VH� GHQRPLQD� SXQWR� HVWDFLRQDULR� \� FRUUHVSRQGH� DO� Pi[LPR� GH�
DEVRUEDQFLD�SDUD�HVWH�WUDEDMR�
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6H� SXHGH� REWHQHU� HO� SXQWR� HVWDFLRQDULR� XVDQGR� OD� QRWDFLyQ� PDWULFLDO� SDUD� HO�
PRGHOR�GH�VHJXQGR�RUGHQ
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E HV�HO�YHFWRU� �N�[��� GH�FRHILFLHQWHV�GH� UHJUHVLyQ�GH�SULPHU�RUGHQ�\�% HV�XQD�
PDWUL]�VLPpWULFD��N�[�N� FX\D�GLDJRQDO�SULQFLSDO�HVWi�IRUPDGD�SRU�ORV�FRHILFLHQWHV�GH�ORV�
WpUPLQRV�FXDGUiWLFRV�SXURV��E��� PLHQWUDV�TXH�ORV�HOHPHQWRV�IXHUD�GH�pVWD�FRUUHVSRQGH�D�
XQ�PHGLR�GHO�YDORU�GH�ORV�FRHILFLHQWHV�FXDGUiWLFRV�PL[WRV��E���L�z M�

/D�GHULYDGD�GH�< FRQ�UHVSHFWR�DO�YHFWRU�[ LJXDODGD�D�FHUR�HV

� �< E %[[w  �  w

(O�SXQWR�HVWDFLRQDULR�HV�OD�VROXFLyQ�GH�OD�HFXDFLyQ��HV�GHFLU

�
� E%[V �� 

6XVWLWX\HQGR� HVWD� HQ� OD� HFXDFLyQ� PDWULFLDO� SDUD� HO� PRGHOR� VHJXQGR� RUGHQ� VH�
REWLHQH�

� ���< [ EE �
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����� &DUDFWHUL]DFLyQ�GH�OD�VXSHUILFLH�GH�UHVSXHVWD
8QD�YH]�HQFRQWUDGR�HO�SXQWR�HVWDFLRQDULR��KD\�TXH�FDUDFWHUL]DU� OD�VXSHUILFLH�GH

UHVSXHVWD��HV�GHFLU�GHWHUPLQDU�VL� VH� WUDWD�GH�XQ�SXQWR�GH� UHVSXHVWD�Pi[LPR��PtQLPR�R�
VLOOD�� /D� IRUPD� GLUHFWD� GH� KDFHU� HVWR� HV�PHGLDQWH� OD� JUiILFD� GH� FRQWRUQRV� GHO�PRGHOR�
DMXVWDGR��VLQ�HPEDUJR�HV�~WLO�XQ�DQiOLVLV�PiV�IRUPDO�

/D� IRUPD� FDQyQLFD� GH� XQD� HFXDFLyQ� FXDGUiWLFD� HV� HILFD]� SDUD� YLVXDOL]DU� OD�
VXSHUILFLH� \� GHWHUPLQDU� OD� VHQVLELOLGDG� UHODWLYD� GH� ODV� YDULDEOHV� GH� UHVSXHVWD� D� FDGD�
IDFWRU�� (V� GLItFLO� YLVXDOL]DU� OD� VXSHUILFLH� PHGLDQWH� HO� H[DPHQ� GH� ORV� FRHILFLHQWHV�
HVWLPDGRV� SDUD� OD� IRUPD�QRUPDO� GH OD� HFXDFLyQ� GH� UHVSXHVWD� FXDGUiWLFD��'H� OD�PLVPD�
PDQHUD��HV�GLItFLO�GHWHUPLQDU�ORV�FDPELRV�QHFHVDULRV�HQ�ORV�QLYHOHV GH�ORV�IDFWRUHV�SDUD�
SURGXFLU�XQ�FDPELR�HVSHFtILFR�HQ�OD�UHVSXHVWD�

(O� DQiOLVLV� FDQyQLFR� JLUD� ORV� HMHV� GH� ODV� YDULDEOHV� [�� D� XQ� QXHYR� VLVWHPD� GH�
FRRUGHQDGDV� \� HO� FHQWUR� GH� HVWH� QXHYR� VLVWHPD� VH� FRORFD� HQ� HO� SXQWR� GH� UHVSXHVWD�
HVWDFLRQDULR�GH�OD�VXSHUILFLH��/D�IRUPD�FDQyQLFD�GH�OD�HFXDFLyQ�FRQ�GRV�YDULDEOHV�HV�

� �
� � � �Ö ÖV< < = =O O � �

GRQGH�=� \�=� VRQ�ODV�YDULDEOHV�GH�ORV�HMHV�URWDGRV��2EVHUYHVH�TXH�VROR�LQIOX\HQ�
ORV�WpUPLQRV�FXDGUiWLFRV�GH�ODV�YDULDEOHV�FDQyQLFDV��/RV�OL VRQ�FRQVWDQWHV�\�UHVSUHVHQWDQ�
ORV�DXWRYDORUHV�GH�OD�PDWUL]�%�

/D� QDWXUDOH]D� GH� OD� VXSHUILFLH� GH� UHVSXHVWD� VH� GHWHUPLQD� D� SDUWLU� GHO� SXQWR�
HVWDFLRQDULR�\�HO�VLJQR�\�PDJQLWXG�GH�ORV�OL� 6L�WRGRV�ORV�OL�VRQ�SRVLWLYRV�HQWRQFHV�HV�XQ�
SXQWR� GH� UHVSXHVWD� PtQLPR�� HQ� FDPELR� VL� VRQ� QHJDWLYDV�� HQWRQFHV� HV� XQ� SXQWR� GH�
UHVSXHVWD� Pi[LPR�� SRU� ~OWLPR� VL� WLHQHQ� VLJQRV� GLIHUHQWHV� HQWRQFHV� HV� XQ� SXQWR� GH�
UHVSXHVWD�GH�VLOOD�

(V�PX\�LPSRUWDQWH�UHFRUGDU�TXH�WDQWR�OD�UHVSXHVWD�HVWLPDGD�HQ�IRUPD�RULJLQDO�HQ�
OD�IRUPD�FDQyQLFD�VROR�HV�YDOLGD�SDUD�OD�]RQD�GH�ORV�QLYHOHV�GH�ORV�IDFWRUHV�LQFOXLGD�HQ�HO�
H[SHULPHQWR��&XDOTXLHU� LQWHQWR�SDUD�HVWLPDU� OD� UHVSXHVWD� IXHUD�GH� ORV� OtPLWHV�DFRWDGRV�
SRU�ORV�QLYHOHV�WHQLGRV�HQ�FXHQWD�SDUD�HO�FiOFXOR�GH�OD�UHJLyQ�GH�HVWXGLR��VHUi�HQJDxRVR�

� $UDXMR��3�:���DQG�%UHUHWRQ��5�*��³([SHULPHQWDO�GHVLJQ�,,��2SWLPL]DWLRQ´��7UHQGV�
$QDO��&KHP���������������±���



&DStWXOR�,9

� �� �

� 0RUJDQ��(��³&KHPRPHWULFV��([SHULPHQWDO�'HVLJQ´���������:LOH\��/RQGRQ
� .KXUL�� $�� ,�� DQG� &RUQHOO�� -�� $�� ³5HVSRQVH� 6XUIDFHV�� 'HVLJQ� DQG� $QDO\VLV´�� �������
'HNNHU��1HZ�<RUN�
� /XQGVWHGW�� 7��� 6HLIHUW�� (��� $EUDPR�� /��� 7KHOLQ�� %��� 1\VWURP�� $��� 3HWWHUVHQ�� -�� DQG�
%HUJPDQ�� 5�� ³([SHULPHQWDO� GHVLJQ� DQG� RSWLPL]DWLRQ´�� ������� &KHPRP�� ,QWHOO�� /DE��
6\VW�������±���
� %R[�� *�� (�� 3�� DQG� :LOVRQ�� .�� *�� ³2Q� WKH H[SHULPHQWDO� DWWDLQPHQW� RI� RSWLXP�
FRQGLWLRQV´��-RXUQDO�RI�WKH�5R\DO�6WDWLVWLFDO�6RFLHW\��%��������������± ��
� %HUPHMR�%DUUHUD��3���0RUHGD�3LQHLUR��$��DQG�%HUPHMR�%DUUHUD��$��³)DFWRULDO�GHVLJQV�
IRU�&G��&U��+J��3E�DQG�6H�XOWUDVRXQG�DVVLVWHG�DFLG�OHDFKLQJ�IURP�KXPDQ�KDLU�IROORZHG�
E\� DWRPLF� DEVRUSWLRQ� VSHFWURPHWULF�GHWHUPLQDWLRQ´�� -��$QDO��$W��6SHFWURP�� �����������
���±����
� %HUPHMR�%DUUHUD��3���0XQL]�1DYHLUR��2���0RUHGD�3LQHLUR��$��DQG�%HUPHMR�%DUUHUD��$��
³7KH� PXOWLYDULDWH� RSWLPLVDWLRQ� RI� XOWUDVRQLF� EDWK�LQGXFHG� DFLG� OHDFKLQJ� IRU� WKH�
GHWHUPLQDWLRQ� RI� WUDFH� HOHPHQWV� LQ� VHDIRRG� SURGXFWV� E\� DWRPLF� DEVRUSWLRQ�
VSHFWURPHWU\´��$QDO��&KLP��$FWD����������������±����
� 'RHKOHUW��'��+��³8QLIRUP�VKHOO�GHVLJQV´��$SSOLHG�6WDWLVWLFV����������������
� 1HFKDU�� 0��� 0ROLQD�� 0�� )�� 0��� 5RGULJXH]�� /�&�� DQG� %RVTXH�6HQGUD�� -�0�� ³7KH�
DSSOLFDWLRQ�RI�'RHKOHUW�GHVLJQV� LQ� WKH�RSWLPL]DWLRQ�RI�H[SHULPHQWDO�YDULDEOHV� LQ�VROLG�
SKDVH�VSHFWURSKRWRPHWU\´��$QDO��&KLP��$FWD����������������±�����
�� /XQGVWHGW�� 7��� 6HLIHUW�� (��� $EUDPR�� /��� 7KHOLQ�� %� 1\VWURP�� $��� 3HWWHUVRQ�� -�� DQG�
%HUJPDQ� 5� ³([SHULPHQWDO�'HVLJQ� DQG�2SWLPL]DWLRQ´��&KHPRPHWULFV� DQG� ,QWHOOLJHQW�
/DERUD��WRU\�6\VWHPV���������������
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CAPITULO V 

5.1. Generalidades sobre los Piridilazo Reactivos 

La mayor parte de los piridilazo fenoles utilizados como reactivos cromogénicos 

en la determinación absorciométrica de numerosos iones metálicos se presentan como 

sólidos cristalinos, de diferentes colores dependiendo de la naturaleza y la cantidad de 

los sustituyentes presentes.  

La característica común a los reactivos piridilazo es poseer en su estructura un 

grupo azo derivado de la 2-aminopiridina.  

Estos reactivos son escasamente solubles en agua pero se solubilizan sin 

dificultad en alcoholes tales como metanol y etanol; en acetona, en dioxano, y también 

en cloroformo, en 1,2-dicloroetano, en benceno, etc.  

De los resultados obtenidos por diversos investigadores1 y, de los derivados de la 

experiencia desarrollada en el Grupo de Trabajo del Área de Química Analítica de 

UNSL, se desprende que las diferencias de comportamiento más notorias, están 

condicionadas básicamente, al grupo sustituyente ubicado sobre el anillo bencénico en 

la posición orto respecto del grupo "azo". 

Estos sustituyentes pueden ser  amino, u oxidrilo;  mostrando claras diferencias 

de comportamiento en cuanto a la cantidad de reacciones  químicas  que  pueden llevar   

a cabo  según  el  sustituyente.  

Existen marcadas diferencias en cuanto  a  la  menor selectividad que muestran 

los reactivos cuyo sustituyente es el radical oxidrilo; en cambio, en lo que hace a la 

sensibilidad, ésta resulta similar, independientemente  de que el radical sustituyente sea 

amino u oxidrilo.  

Los reactivos piridilazo o-hidroxi sustituidos se combinan con iones metálicos a 

través de uniones covalentes y coordinadas, formando generalmente quelatos neutros, 

insolubles en agua, pero solubles en solventes orgánicos.  

Los reactivos piridilazo o-amino sustituidos se combinan con los iones metálicos 

a través de uniones coordinadas dando origen a quelatos cargados, solubles en agua.  

Estas significativas diferencias existentes entre los piridilazo reactivos, que si 

bien aparecen como las más interesantes, no son las únicas. 
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Es posible introducir modificaciones menores de comportamiento, en cuanto a la 

sensibilidad, efectuando diversas  sustituciones  tanto sobre el anillo bencénico, como 

piridínico. 

Las variantes mas  ensayadas, han sido, sustitución de hidrógeno por halógenos 

sobre  el  núcleo de la piridina y, sustitución de hidrógeno en posición "para" respecto 

del grupo azo  en el anillo bencénico, por amino  mono o di sustituido.  

El cambio más importante por su  trascendencia, ha sido la sustitución de uno o 

dos hidrógenos por uno o dos átomos de un mismo halógeno. Algunos autores2,3 han 

encontrado que el sustituyente halógeno sobre la posición cinco produce  aumento  de 

sensibilidad con apreciable desplazamiento  batocrómico;  haciéndose  más  marcado 

según el  siguiente orden: 5-Cl-R, 5-Br-R,  5-I-R;  siendo  aún  mayor el  efecto cuando 

se incorpora un segundo halógeno en  posición  tres.   

Asimismo, se encuentra que debido a esta sustitución se incrementa el carácter  

ácido del hidrógeno fenólico. Otra variante ensayada en el sentido de mejorar la 

sensibilidad de las reacciones cromáticas utilizadas en este tipo de metodología 

absorciométrica ha sido la inclusión en posición "para" respecto del grupo azo (anillo 

bencénico), mono o di-sustituído por grupos dadores de electrones. 

Han sido utilizados preferentemente metil y etil derivados produciendo aumento 

de la sensibilidad en ese orden respecto de compuestos similares carentes de la 

agrupación mencionada.  

La síntesis química de los reactivos piridilazo no es simple, y su rendimiento en 

general es bajo; una vez obtenida la droga sólida se conserva bien. 

Sus disoluciones en alcoholes son estables a temperatura ambiente, cuando se las 

guarda al abrigo de la luz. 

Esta situación ha hecho que numerosos investigadores realizaran esfuerzos para 

lograr nuevos derivados, en procura de aumentar la selectividad y sensibilidad de la 

reacción cromática, logrando‚ en muchos casos, propuestas de metodologías  analíticas 

simples que compiten en su sensibilidad con otras que requieren de sofisticados y 

costosos equipos, como por ejemplo, Espectrometría de Absorción Atómica, 

Espectroscopía Atómica de Emisión producida por Plasma Acoplado Inductivamente  

(ICP-AES) y Fluorescencia  de Rayos X. 
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Los reactivos piridilazo precursores de los que actualmente constituyen una serie 

abundante han sido el 1-(2-piridilazo)-1-naftol (PAN) y el 4-(2-piridilazo)-resorcinol 

(PAR).  

En la actualidad el 2-(5-Bromo-piridilazo)-5-dietilaminofenol (5-Br-PADAP) 

junto a PAN y PAR son preparados por diversos laboratorios especializados, por lo que 

resultan asequibles. 

5.1.1. El reactivo complejante PAN 
PAN es la abreviatura de 1-(2-piridilazo)-2-naftol. Es una sustancia roja, 

insoluble en agua pero fácilmente soluble en alcohol y otros solventes orgánicos. El 

PAN forma complejos (usualmente rojos) con muchos metales polivalentes, pero no 

forma complejos coloreados con los metales alcalinotérreos o con el aluminio. Esto 

constituye una gran ventaja al ser utilizado como reactivo colorimétrico para la 

determinación de metales a niveles de vestigios. 

El PAN por debajo de pH 8 es amarillo. Los complejos metálicos también son 

insolubles en agua, por lo que se hace necesario agregar una sustancia tensoactiva al 

medio que permita mantenerlos en solución o también se puede agregar etanol a la 

solución en distintas proporciones.  

El PAN forma complejos muy estables, especialmente con Cobalto, Cobre, Zinc, 

Cadmio4 y Escadnio.  

 

Figura 5.1. Fórmula del reactivo PAN 

 

Este reactivo presenta también actividad ácido base, las constantes de 

disociación según la bibliografía disponible le corresponden los siguientes valores: K1 =

9,55 x 10-2 y K2 = 1,15 x 10-12 cuando la fuerza iónica del medio le corresponde un 

valor 1 mol L-1. 5,6 
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5.1.2. El reactivo complejante 5-Br-PADAP 
El reactivo fue inicialmente sintetizado y utilizado por Johnson y Florence1 para 

la determinación espectrométrica de Uranio.  

El 5-Br-PADAP se obtiene por reacción de amida sódica suspendida en tolueno 

y calentada a reflujo con agitación mecánica en atmósfera de nitrógeno con 2-amino-5-

Br-piridina disuelta en benceno.  

El precipitado obtenido, 5-Br-2-piridildiazotato, disuelto en solución 

hidroetanólica, se hace reaccionar con m-dietilaminofenol disuelto en etanol y en 

atmósfera de anhidrido carbónico. 

El producto obtenido es purificado por sucesivas recristalizaciones en etanol-

agua (50% v/v). 

 

Figura 5.2. Fórmula del reactivo 5-Br PADAP 

 

El reactivo 5-Br-PADAP se presenta bajo la forma de cristales de coloración 

rojo púrpura. La solubilidad del reactivo en  agua es muy escasa y sus soluciones 

manifiestan carácter ácido muy débil. Es soluble en  metanol, dioxano, acetona, 

cloroformo, menos soluble en etanol y alcohol isoamílico. 

La solubilidad en medio acuo-alcohólico cambia con la acidez, por ende la 

naturaleza de las especies moleculares disueltas por lo que, las curvas espectrales de las 

soluciones manifiestan modificaciones importantes, todo lo cual revela la existencia de 

interacciones, consecuencia de  reacciones  de protólisis de acuerdo al siguiente 

esquema de la figura 5.3. 

Las constantes de disociación  ácida obtenidas por  Johnson  y Florence1

muestran los siguientes valores:  

 

1 0,1 0,1pKa = ± 2 2,02 0,05pKa = ± 3 11,30 0,04pK = ±
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Con estos datos de constantes de protólisis se calcularon y trazaron las curvas de 

distribución de especies ácido-base del reactivo en función del pH. Figura 5.4. 

 

Figura 5.3. Reacciones de protólisis del 5-Br PADAP 
 

Estas curvas serán utilizadas posteriormente para la dilucidación de algunas 

reacciones de complejación del 5-Br-PADAP con el Pb(II), ya que permitirán decidir 

cuales son las especies químicas del reactivo prevalecientes en el ámbito de pH  en  que 

tenga lugar la reacción de complejación.  
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Figura  5.4. Curvas  de  distribución  de  especies  del  reactivo 5-Br-PADAP  en 

función del  pH 

 

Lo más frecuente es que el reactivo y el metal complejado  se combinen en 

relaciones molares 1:1 ó 2:1, salvo el caso de algunos complejos que forman elementos 

plurivalentes que lo hacen en relación 3:1.   

De la información de diversas fuentes7 puede inferirse que no existe una 

vinculación directa entre los estados de oxidación de los distintos elementos y la 

estequiometría de la reacción de los mismos, con 5-Br-PADAP. 

Algunos autores8,9, atribuyen las diferentes estequiometrías que se obtienen para 

un mismo estado de oxidación de un mismo elemento a que puedan variar cuando la 

reacción transcurre en presencia o no de un  tensoactivo.   

Un ejemplo, es el caso del Zn(II) para el que en condiciones similares de acidez, 

diversos autores10,11,12 encuentran estequiometrías 1:1 y 2:1 (R:Me) en ausencia y 

presencia de tensoactivo respectivamente.  

De algunas de las experiencias del Grupo de Química Analítica de la UNSL, 

para los casos en que se forman especies extraíbles mediante solventes orgánicos  donde  

el número de moléculas del reactivo es menor que la valencia del ión metálico, la 
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formación de complejos con ligandos mixtos es probable, y en ello, pueden estar 

involucrados fenómenos de impedimento estérico. 

No  obstante,  podría  excluirse   de   la explicación anterior a ciertos casos, 

como V(V), Ti(IV), Sb(III), Ta(V), Bi(III), Nb(V), etc., cuya conocida aptitud de formar 

oxocationes, aún en medios  ácidos,  puede posibilitar la formación de complejos 

eléctricamente neutros combinándose con un número  de moléculas que sea bastante 

inferior a la valencia real del ión metálico.   

En lo que respecta  a  la  selectividad se observa que la mayoría de los complejos 

que forma el reactivo 5-Br-PADAP con los lantánidos presentan la máxima absorción 

en el intervalo de 550-620 nm, siendo en muchos casos el intervalo de acidez para la 

formación de dichos complejos bastante amplio. 

Por este motivo las técnicas absorciométricas donde se utiliza 5-Br-PADAP son 

de escasa selectividad, dado que no solo se producen interferencias espectrales, sino que 

también existe consumo de reactivo por  parte de iones concomitantes. 

Esto ha hecho que investigadores se dediquen a la búsqueda de nuevas 

metodologías analíticas en  la que se asocie a la elevada sensibilidad de la  reacción  

cromática,  la adecuada selectividad. 

5.2. Reactivos Utilizados Durante el Desarrollo del Trabajo 

5.2.1. Solución de 5-Br-PADAP (2 x 10-3 mol L-1)
Se disolvieron 0,0698 g del reactivo 5-Br-PADAP en un vaso de precipitación 

con un pequeño volumen de etanol 96% (v/v, destilado), y posteriormente se transfirió a 

un matraz de 100 mL, y se completó el volumen con el mismo solvente. 

A partir de ésta, se prepararon por dilución con etanol las soluciones de 

concentraciones menores. El reactivo 5-Br-PADAP se adquirió a Aldrich Chemical Co. 

y previo a la preparación de sus  soluciones se purificó por sucesivas recristalizaciones 

en etanol-agua 50% (v/v). 

5.2.2. Solución de PAN (2 x 10-3 mol L-1)
Se disolvieron 0,0498 g del reactivo PAN marca Fluka, en un vaso de 

precipitados con un pequeño volumen de etanol 96%, y posteriormente se transfirió a un 

matraz de 100 mL, y se completó el volumen con el mismo solvente. A partir de ésta, se 

prepararon por dilución con etanol las soluciones de concentraciones menores. 
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5.2.3. Solución "tipo" de Cd(II) (1000 ppm) 
Dilución a partir del patrón marca Merck Titrisol de 1,0 g de Cd(II) por litro. 

5.2.4. Solución "tipo" de  Pb(II) (1000 ppm) 
Dilución a partir del patrón marca Merck Titrisol de 1,0 g de Pb(II) por litro. 

5.2.5. Solución "tipo" de  Ca(II)  (1 X 10-2 mol L-1)
Se preparó disolviendo 0,25 g de CaCO3 de calidad reactivo analítico en 

aproximadamente 20 mL de HCl 0,5 mol L-1.

Una vez disuelto completamente el sólido, se transfirió cuantitativamente a un 

matraz aforado de 250 mL y se completó a volumen con agua bidestilada.  

5.2.6. Solución de  EDTA  (1 X 10-2 mol L-1)
Se preparó disolviendo 1,8613 g de EDTA. p.a. en un pequeño volumen de agua 

bidestilada, y luego se transfirió a un matraz de 500 mL y se completó a volumen con 

agua bidestilada.  

 El título de esta solución se determinó por valoración contra una solución "tipo" 

de CaCO3.

5.2.7. Solución reguladora de Amoníaco  Cloruro de amonio 
 Se mezclaron 1,1 g de NH4Cl con 5 mL de NH3(c) bajo campana, 

posteriormente se diluyó con agua bidestilada y se llevó a volumen en matraz aforado 

de 100 mL.  

5.2.8. Solución de Tetraborato de sodio 0,1 mol L-1 
3,8144 g  de tetraborato de sodio decahidratado se disuelven en 50 mL de agua 

destilada y luego se lleva a 500 mL con agua exenta de dióxido de carbono. 

5.2.9. Solución de indicador Arsenazo 
 Se disuelven 0,5 g de arsenazo (sal trisódica del ácido 3-(2-arseno  fenilazo)-4,5-

dihidroxi-2,7-naftalendisulfónico) en 100 mL de agua bidestilada, con la ayuda de un 

agitador magnético13.

5.2.10. Solución de Tritón X-100 ( 5% v/v).  
 Se preparó mezclando 5 mL de Tritón X-100 (eter octilfenol poli (etilenglicol)) 

con agua bidestilada y llevando a un  volumen final de 100 mL.  
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5.2.11. Resina aniónica Dowex 1X8 
 Para el desarrollo de los sensores de Cd(II) y Pb(II) se utilizó la resina aniónica 

marca Dowex 1 X8 de 200/400 mallas en forma clorulada marca Fluka de densidad de 

0,71 g cm-3. Ésta es una resina del tipo aniónica fuerte con grupos de intercambio 

amonio cuaternario (NH4
+).  

La resina debió purificarse y regenerarse previo a su uso. Para ello se toma una 

masa de resina a purificar, 10 g por ejemplo, y se la suspende en un volumen de agua 

equivalente. Se lo agita y separa por centrifugación. Este ciclo se repite al menos 10 

veces. Luego se suspende la resina en un volumen equivalente de HCl 3 – 4 mol L-1 

durante 2 horas para regenerar su forma clorurada. Por último se la lava con agua 

destilada repetidas veces hasta obtener una reacción negativa de detección de cloruros 

con nitrato de plata en el agua de lavado.   

5.2.12. Resina Silica C-18 
 Adsorbente no polar, se la utiliza para el fraccionamiento de muestras de aguas 

naturales. Se trata de C18 unido a Silica gel marca Sigma-Aldrich. Posee 60 Å de 

diámetro promedio de poro y 40 – 63 µm de tamaño de partícula. La resina fue utilizada 

en su forma original directamente desde el envase, sin pretratamientos.   

5.3. Instrumental y Materiales.

5.3.1. Medidas absorciométricas 
Para las medidas absorciométricas y trazado de curvas espectrales en UV-

Visible se utilizó un espectrofotómetro Metrolab 1700. Las celdas fueron de vidrio o 

cuarzo, y el paso óptico en todos los casos fue de 10 mm para las mediciones en 

solución. Para las mediciones en fase sólida se utilizaron celdas de 1 mm de paso óptico 

colocadas en el mismo espectrofotómetro con un adaptador para el porta cubetas.  

5.3.2. Titulaciones 
 Las titulaciones se realizaron con bureta de vidrio convencional calibradas, de 

10 - 25 y 50 mL de capacidad. 

5.3.3. Medidas y ajustes de pH 
 Se utilizó un pH-metro Orion modelo 701-A provisto de electrodo combinado de 

vidrio, con referencia interna de Ag-AgCl. 
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5.4. Cadmio 

5.4.1. Parámetros que afectan la formación del complejo Cd-PAN 
Por ser el PAN y su complejo con Cd(II), muy poco solubles en agua, fue 

necesario preparar  las  soluciones del reactivo en etanol.  

 En todos los casos se hizo necesario la incorporación de un agente tensoactivo 

que permitiera mantener como un sistema homogéneo al quelato formado y al exceso de 

reactivo necesario, y que a la vez produjera un aumento en la sensibilidad. La 

concentración de dicho tensoactivo es una de las variables de estudio en la 

optimización. 

 El Cd(II) a partir de sus soluciones acuosas, reacciona con el PAN en presencia 

de un tensioactivo no-iónico (Tritón X-100), para formar un complejo de color rojo 

violáceo que se desarrolla completamente luego de 10 minutos de promovida la 

reacción. 

5.4.2. Influencia del pH  
La influencia del pH sobre la formación del complejo Cd(II)-PAN se estudió 

en solución, dado que la formación del complejo Cd(II)-PAN se produce en la fase 

líquida previo a su fijación en la fase sólida (resina).  

Se toman 100 mL de muestra conteniendo al menos 0,1 mg de Cd(II), y se le 

adicionaron a continuación los siguientes reactivos: 0,5 mL Tritón X-100 (5% v/v), 0,5 

mL de solución de PAN 1 x 10-3 mol L-1 y 1,0 mL de KI 1,0 mol L-1. Finalmente se hizo 

variar el pH de la solución obtenida agregando soluciones de HCl 0,1 mol L-1 e NaOH 

0,1 mol L-1. Los valores de pH ensayados estuvieron comprendidos entre 5 y 12. 

La gráfica obtenida de representar los diferentes valores de absorbancia 

medidos versus los diferentes valores de pH medidos potenciométricamente, luego de 

homogeneizar cuidadosamente las soluciones, puede verse en la Figura 5.5. 
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Figura 5.5. Dependencia del pH de la formación del complejo Cd(II)-PAN 

 

Se observa que el intervalo de pH óptimo para la obtención de la máxima 

absorbancia se encuentra en el rango que va desde 8,5 a 10,5 unidades de pH para la 

formación del complejo Cd(II)-PAN 

5.4.3. Composición y concentración de la solución reguladora 
En la evaluación de formación del complejo Cd(II)-PAN en función de la acidez 

se concluye que el intervalo óptimo se encuentra comprendido para valores de pH que 

van desde 9 hasta 11 Para satisfacer esta necesidad se evaluaron diferentes soluciones 

reguladoras que pudieran cubrir este ámbito de pH La composición de la soluciones 

reguladoras que se evaluaron fueron las que permiten alcanzar el valor de pH 

mencionado.  

Los resultados que se obtuvieron para ambas mezclas: amoníaco/cloruro de 

amonio y ácido bórico/borato de sodio, fueron similares. Por razones de comodidad y 

además por mejor estabilidad de sus soluciones se optó por la segunda.  

Por otro lado, se encontró que cambios apreciables en la concentración analítica 

de la solución reguladora de amoníaco/cloruro de amonio, no experimenta 

modificaciones en los valores de absorbancia del complejo.  
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5.4.4. Orden de adición de los reactivos 
El estudio del orden de agregado de reactivos se realizó en solución, dado que 

la formación del complejo Cd(II)-PAN se produce en la fase líquida previo a su fijación 

en la fase sólida (resina).  

Se toman 100 mL de muestra conteniendo al menos 0,5 mg de Cd(II), y se le 

adicionaron a continuación los siguientes reactivos: 0,5 mL Tritón X-100 (5%), 0,5 mL 

de solución de PAN 1 x 10-3 mol L-1 y 1,0 mL de KI 1,0 mol L-1.

Las variaciones en la absorbancia observadas al alterar el orden de agregado de 

los reactivos fueron inferiores al 5%, exceptuando el caso en el que se agregaba en 

primer orden a la solución reguladora de pH. Se elige finalmente el siguiente orden de 

agregado de reactivos para el resto del trabajo: 

3 4( / )Tr X -100 KI PAN Buffer NH NH ++ + +  

5.4.5. Selección de la resina 
 En la espectrofotometría en fase sólida el primer objetivo que se plantea es la 

elección del soporte adecuado sobre el que se fija el compuesto en estudio. 

 Se realizan, en placa de toque, varios ensayos cualitativos de fijación del 

compuesto en los soportes aniónicos: Dowex 1X8 y de adsorción: Amberlite XAD 7 y 

Amberlite XAD 16, realizando simultáneamente un ensayo en blanco para cada uno. 

Se eligió el soporte aniónico Dowex 1X8, ya que en él la fijación fue rápida y 

completa, con el resto de las resinas la fijación no fue completa, esto se detecta dado 

que la solución permanece coloreada luego de un tiempo de contacto prudencial, y 

además presentan la desventaja de una elevada opacidad al paso de la luz a las 

longitudes de onda de trabajo. 

5.4.6. Aumento de la sensibilidad en fase sólida 
Se observa un gran aumento en la sensibilidad de la determinación de Cd(II), 

mediante la fijación del complejo Cd(II)-PAN, extraído de un gran volumen de solución 

(fase líquida) a la fase sólida o fase resina.  

Por ejemplo si en la primer etapa el complejo coloreado se encuentra en 50 mL 

de muestra y luego se lleva a un volumen efectivo de 0,240 mL (dimensiones de la 

cubeta: 1 mm x 8 mm x 30 mm), que es el volumen ocupado por la resina en la cubeta 
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de 1 mm de paso óptico, representa un aumento de la concentración en un orden de 208 

veces. 

Relación de extracción: 
sin

50 208
0,240

muestra

re a

volumen mL
volumen mL

= =  

Dicho aumento de la sensibilidad puede comprobarse preparando una solución 

de concentración conocida de analito (100 µg L-1) y realizando a continuación en forma 

paralela la determinación del Cd(II) en ambas fases.  

Como se evidencia, al comparar los máximos de absorción obtenidos para cada 

metodología se observa un gran aumento en el valor de la absorbancia neta al trabajar 

en fase resina. Dicho aumento se correlaciona con una notable mejora de la sensibilidad 

de la metodología para una misma reacción cromática. Se evidenció también en la 

experiencia que tanto en la fase resina como en la solución, el máximo de absorción 

para el complejo Cd(II)-PAN se encuentra a 550 nm. 

Figura 5.6. Comparación de espectros obtenidos en fase resina (b) y en solución (a). 

5.4.7. Estudio de la influencia de las variables químicas 
Las variables químicas a ser estudiadas una vez seleccionado el pH, 

composición y concentración del buffer y el orden de agregado de los reactivos son tres. 

Concentración del reactivo PAN, concentración del tensoactivo no iónico Tritón X-100 

y la concentración del reactivo Ioduro de Potasio (necesario para la formación del 

complejo iodurado [CdI4]2- que posibilita luego su fijación a la resina aniónica).  

Para estudiar la influencia de cada uno de estas tres variables sobre la respuesta 

(Absorbancia máxima) se realiza un estudio inicial tipo de mapeo o screening. Los 
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valores asignados como niveles máximos y mínimos para cada variable se seleccionaron 

a partir de ensayos previos semi-cuantitativos, dichos valores asignados y los resultados 

obtenidos pueden verse en la siguiente tabla. Para los cálculos de las absorbancias netas 

se tuvieron en cuenta los cálculos explicados en la sección 2.4. 

 

Experimento (A) Tr X-100 (B) KI (C) PAN Abs 
1 10 10 2 0,165 
2 10 2 10 0,190 
3 2 10 2 0,171 
4 10 2 2 0,050 
5 2 10 10 0,267 
6 2 2 2 0,042 
7 2 2 10 0,210 
8 10 10 10 0,240 

Luego, con los datos obtenidos, se realiza un Análisis de la Varianza para cada 

una de las variables (ANOVA), con el objeto de determinar su influencia en la varianza 

de la respuesta. Dicho análisis tipo ANOVA se basa en un diseño factorial totalmente 

aleatorizado para dos niveles de cada una de las tres variables. Los resultados de dicho 

análisis pueden verse en la tabla 5.1. Y también se grafica la significancia de cada uno 

de los factores y sus interacciones en la gráfica de Pareto (Figura 5.7.). 

 

Tabla 5.1. ANOVA para las variables químicas 

Fuente 
Suma de 

cuadrados 
GL 

Cuadrado 

medio 
F-valor P-Valor 

A:Trx100 0,00025 1 0,00025 41,33 0,0982 
B:IK 0,01540 1 0,01540 2514,31 0,0127 

C:PAN 0,02868 1 0,02868 4682,47 0,0093 
AB 0,00006 1 0,00006 9 0,2048 
AC 0,00030 1 0,00030 49 0,0903 
BC 0,00235 1 0,00235 383,04 0,0325 

Error Total 0,00001 1 0,00001   

Del análisis de los resultados se concluye que la variación de la concentración de 

KI y PAN, como así también la interacción entre ellas, son significativas 

estadísticamente. En cuanto a la variación de la concentración de Triton X-100 y las 

demás interacciones no resultan significativas estadísticamente, por lo que no serán 

tenidas en cuenta en el diseño de optimización de superficie de respuesta. 
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Figura 5.7 

5.4.8. Optimización de la concentración de KI y PAN por el método de Doehlert 
 Se aplica el diseño de Doehlert14 para el análisis de regresión de superficie de 

respuesta en búsqueda de los valores óptimos para las variables, concentración de KI y 

concentración de PAN, según los resultados obtenidos en el estudio de screening o de 

influencia de las variables químicas. 

Se fija la concentración de Triton X-100 en 0,05% v/v en la muestra, que se 

obtiene agregando 0,5 mL de solución de Triton X-100 a 50 mL de muestra.  

Luego si se grafican los niveles asignados para el diseño de Doehlert para dos 

variables, puede observarse una figura romboidal, un hexágono regular (Figura 5.8.), 

donde cinco niveles se asignan a la variable de mayor peso o importancia (PAN en este 

caso) y tres a la otra variable (Tritón X-100) 
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Figura 5.8. Diseño de Doehlert para los valores asignados a  

las variables [KI] y [PAN] 

 

Se obtiene entonces siete puntos experimentales que deben medirse, para poder 

procesarse y obtenerse los coeficientes por regresión cuadrática de la siguiente 

ecuación: 

 

[ ] [ ] [ ] [ ] [ ][ ]2 2
netA a b PAR C Triton d PAN e Triton f PAN Triton= + + + + +  

Donde: a es el término independiente, b y c son coeficientes de los términos 

lineares, d y e son coeficientes cuadráticos y f es el coeficiente de interacción. Cada 

coeficiente representa la proporción de la variabilidad total de la variable dependiente, 

que es explicada por la ecuación de regresión. Finalmente se hace la propuesta para el 

primer diseño. 

5.4.8.1. Diseño 1 

El primer diseño propuesto se encuentra centrado en el punto [PAN] = 6 x10-6 

mol L-1 y [KI] = 2 x 10-2 mol L-1 (Figura 5.8.). El punto central se replica por lo menos 

tres veces para poder evaluar la curvatura de la superficie. Todas las experiencias se 
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realizaron por triplicado. Los niveles asignados para cada variable y los resultados 

obtenidos para la bsorbancia neta para cada experiencia figuran en la tabla 5.2.:  

 

Tabla 5.2. Diseño 1 – Basado en el modelo de Doehlert 

Experimento 
[PAN] x 106

mol L-1

[KI] x 102

mol L-1 Aneta 

1 2 (-1) 2 (0) 0,331 

2 4 (- 0.5) 3 (+1) 0,421 

3 4 (- 0.5) 1 (-1) 0,412 

4 6 (0) 2 (0) 0,695 

5 8 (+ 0.5) 3 (+1) 0,551 

6 8 (+ 0.5) 1 (-1) 0,596 

7 10 (+ 1) 2 (0) 0,574 

4’ 6 2 0,690 

4’’ 6 2 0,694 

4’’’ 6 2 0,692 

La ecuación que corresponde a la regresión, genera la siguiente ecuación para la 

superficie de respuesta: 

 

[ ] [ ] [ ][ ] [ ] [ ]22 139.00156.00067.00090.00333.0695.0 KIPANKIPANKIPANAnet −−−−+=

A continuación se realizó un análisis de la varianza (ANOVA), del que resulta la 

tabla del análisis de la varianza (Tabla 5.3.) obtenida para la regresión de la superficie 

de respuesta: 

La tabla de ANOVA permite validar estadísticamente el modelo aplicado, en 

primer lugar divide la variabilidad correspondiente a la variable de respuesta, 

Absorbancia Neta (ABS) en distintos segmentos separados para cada uno de los efectos. 

La significación estadística de cada efecto comparando la media al cuadrado, contra una 

estimación del error experimental. En este caso, 3 de los efectos tienen los p-valores 

inferiores a 0,05, indicando que son significativamente diferentes de cero al 95,0% de 

nivel de confianza. El estadístico R-cuadrado indica que el modelo así ajustado explica 

el 99,48% de la variabilidad en ABS. El estadístico R-cuadrado ajustado, el cual es más 
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adecuado para la comparación de números diferentes de variables independientes, es 

98,83%.  El error estándar de la estimación muestra la desviación normal de los residuos 

para ser 0,0146195. 

El error absoluto de la media de 0,0078 es el promedio del valor de los residuos. 

El estadístico Durbin-Watson examina los residuos para determinar si hay cualquier 

correlación significativa basada en el orden en el que se suceden en el fichero de datos. 

Puesto que el p-valor es superior a 0,05, no hay indicios de correlación de serie en los 

residuos. 

 

Tabla 5.3. Tabla ANOVA para validar el modelo aplicado 

Fuente Suma de 

cuadrados 

G L Cuadrados 

medios 

F-valor p-valor 

A: PAN 0,05333 1 0,05333 249,54 0,0001 

B: KI 0,00032 1 0,00032 1,52 0,2857 

AA 0,07696 1 0,07696 360,08 0,0000 

AB 0,00073 1 0,00073 3,41 0,1385 

BB 0,04494 1 0,04494 210,25 0,0001 

Error Total 0,00085 4 0,00021   

Total 0,16543 9    

R-cuadrado = 99,4832%  

R-cuadrado (ajustado para g.l.) = 98,8372%  

Error Estándar de estimación = 0,0146195 

Error absoluto de la media = 0,0078 

Estadístico Durbin-Watson = 1,76966 (p = 0,2908) 

Autocorrelación residual Lag 1 = 0,0329467 
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Figura 5.9. Vista de la superficie de respuesta calculada 
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Figura 5.10. Diagrama de contornos de la superficie de respuesta 

 

La superficie de respuesta para esta ecuación aparece representada en forma 

tridimensional en la Figura 5.9. y en graficada como gráfica de contornos de superficie 

en la figura 5.10. La aplicación del criterio de Lagrange a esta última ecuación indica 

que aparece un máximo con las siguientes coordenadas: [PAN] = 7,12 x 10-6 mol L-1 y 

[KI] = 1,94 x 10-2 mol L-1, le corresponde una respuesta de 0,712 de absorbancia neta. 

Como se puede observar, dicho máximo aparece en la zona  central derecha de la 

superficie definida por el campo experimental, dada la proximidad del punto 
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estacionario calculado con el experimento central, no resulta necesario continuar con el 

proceso de optimización. 

5.4.9. Influencia de la cantidad de resina  
En todo sistema heterogéneo, una disminución en el volumen o masa de las fases 

trae como consecuencia el aumento de la concentración de soluto en el equilibrio en 

dicha fase. 

Se realiza esta experiencia para determinar la influencia que en el valor de la 

absorbancia ejerce la cantidad de resina utilizada y determinar a la vez, la mínima 

cantidad de ésta, que sin aumentar en gran medida el tiempo de agitación, produzca una 

absorbancia máxima. 

En tubos de centrífuga plásticos con tapa a rosca, se coloca solución estándar, 

conteniendo al menos 2,5 µg de Cd(II), se le adicionaron a continuación los siguientes 

reactivos: 0,5 mL Tritón X-100 (5%), 0,4 mL solución de PAN 1 x 10-3 mol L-1 y 0,2 

mL KI  1,0 mol L-1. Finalmente se le agregó 1 mL de buffer NH4
+/NH3 y se lleva a 

volumen final de 50 mL en matraz aforado. Seguidamente se agregaron cantidades 

crecientes de resina, agitando 20 minutos. Se empaquetó la resina en las cubetas, 

midiendo la absorbancia tanto de las muestras como la de sus respectivos blancos. En la 

gráfica se representan los valores obtenidos que pueden observarse en la figura 5.11. 
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Figura 5.11. Influencia de la cantidad de resina 
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Se observa que conforme aumenta la cantidad de resina utilizada, la absorbancia 

decrece debido a que se fija una cantidad prácticamente constante de compuesto en la 

fase sólida sobre cantidades crecientes de resina, lo que da lugar a su dilución en esta 

fase. 

La cantidad de resina que proporciona una máxima absorbancia es 0,0700 g que 

es una cantidad fácilmente transferible con gotero. 

Si se realiza la transformación logarítmica de los valores experimentales de la 

absorbancia y de las masas de resina (Figura 5.12.). Se procede luego a un ajuste por 

mínimos cuadrados.  
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-0,7
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Figura 5.12. Influencia de la cantidad de resina 

 

Se obtiene así la ecuación: 

 

rmA log8621,0175,1log −−=

A: Absorbancia neta del compuesto 

mr: masa de resina expresada en gramos 
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A partir de esta ecuación es posible calcular el valor de la absorbancia para 

cualquier masa de resina a emplear, siempre que las condiciones de la experiencia sean 

las mismas y entre los límites de 70 y 300 mg.  

De la ecuación logarítmica es posible obtener la ecuación de la hipérbola 

correspondiente a la figura 5.11. 

 

067,08621,0 =× rmA

Se puede conocer los límites de confianza del exponente de mr y del término 

independiente de esta ecuación si obtenemos el error estándar de la pendiente de la recta 

ajustada por mínimos cuadrados, Sb, y el error estándar de la ordenada al origen, Sa.

∑ ∑−

=

n
x

x

S
S xy

b 2
2

2
,

)(
;

n
x

SS ba
∑=

2

Donde Sy,x
2 (varianza del error experimental total) vale: 

 

2

2
2
, −

−−
= ∑ ∑ ∑

n
xybyay

S xy

Siendo: 

 

a: ordenada en el origen de la recta de regresión 

b: pendiente de la recta de regresión 

n: número de parejas de datos 

 

Los límites de confianza son respectivamente: 

 

Para la pendiente: btSb ±

Para la ordenada en el origen: atSa ±
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Siendo t = tstudent para n-1 grados de libertad a la probabilidad escogida (P = 

0,05).  

En este caso se obtiene: 

 

109,08621,0 ±=± btSb

089,0175,1 ±−=± atSa

El primer resultado es también el límite de confianza para el exponente de la 

ecuación de la hipérbola. El segundo, convenientemente transformado pasando a 

antilogaritmos, es el límite de confianza para el término independiente, con lo que la 

ecuación de la hipérbola queda de la forma: 

 

014,0067,0109,08683,0 ±=× ±
rmA

Por lo que se puede afirmar que se trata de una rama de hipérbola equilátera. 

Por otra parte, la relación entre el valor de la absorbancia, A, y la cantidad de 

resina, mr, viene dada la ecuación: 

 

0 /( / )c R rA I C V m V Dε= +

donde εc es la absortividad molar del compuesto en la fase resina (Kg mol-1 cm-1), IR es 

la longitud del paso de luz (cm), C0 la concentración inicial de Cd(II) (mol L-1), V el 

volumen de la disolución (L), D el coeficiente de distribución y mr la masa de resina 

expresada en Kg. Dado que D, es muy alto, la fracción V/D puede ser despreciada frente 

a mr cuando la cantidad de resina es suficientemente grande, se obtiene la ecuación 

aproximada que relaciona la absorbancia con la masa de resina, donde mr viene 

expresada en g. 

 

0 1000 / /c R rA I C V m K mε= =
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Donde: K = εcIRC0V1000 es la pendiente de la representación gráfica de A frente 

a 1/mr.

El coeficiente de absortividad molar del compuesto en la fase resina, εc, puede 

ser calculado a partir del valor del coeficiente de absortividad molar aparente, ε, según 

la expresión: 

 

( / )

c

r

V
m V D

εε =

+

Se obtuvo un valor medio de 22540 Kg mol-1 cm-1 (el cálculo del valor del 

coeficiente de distribución D = 117600 L Kg-1, se calcula en la sección siguiente). 

Suponiendo IR = 0,1 cm, el valor expresado para K, según la expresión anterior será: 

 

045,0100005,01041,022540 7 =×××××= −K

Luego se representan los valores experimentales de A frente a l/mr (Figura 5.13.) 

se obtiene el valor de la pendiente para la ecuación empírica: 

 

rmA /0454,00336,0 +=

Resultado que concuerda muy con bien con el predicho teóricamente.  
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Figura 5.13.  

5.4.10. Influencia del tiempo de agitación 

Para determinar el tiempo mínimo a partir del cual se alcanza la señal máxima, 

se repite la determinación de Cd(II) en muestras de igual concentración pero sometidas 

a diferentes tiempos de agitación. 

Para este estudio se colocó en tubos plásticos de centrifuga con tapa a rosca, 

volumen necesario de solución estándar de Cd(II) para alcanzar la masa de 2,5 µg de 

Cd(II), a cada uno de los tubos adicionó a continuación los siguientes reactivos: 0,5 mL 

Tritón X-100 5%, 0,4 mL solución de PAN 1 x 10-3 mol L-1 y 0,2 mL KI  1,0 mol L-1.

Finalmente se le agregó 1 mL de buffer NH4
+/NH3 y se llevó a volumen final de 50 mL 

con agua destilada. Finalmente se añadió 70 mg de resina, y se agitó según los distintos 

tiempos ensayados, por último se midió la absorbancia frente al blanco respectivo, una 

vez empaquetada la resina. Los valores obtenidos se representan gráficamente en la 

figura 5.14. 
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Figura 5.14. Influencia del tiempo de agitación 

 

A partir de la misma se deduce que un tiempo de agitación de 20 minutos es 

suficiente para alcanzar el máximo de absorbancia. Este tiempo será utilizado 

sucesivamente para las demás experiencias. 

5.4.11. Estabilidad del complejo fijado en la resina 

Para conocer cual es la estabilidad del complejo Cd(II)-PAN una vez formado y 

fijado en la resina, en un tubo de plástico para centrifuga, se tomaron 50 mL de solución 

conteniendo 2.5 µg de Cd(II) y se le adicionaron en el orden siguiente: 0,5 mL Tritón 

X-100   5%, 0,4 mL solución de PAN 1 x 10-3 mol L-1 y 0,2 mL KI  1,0 mol L-1.

Finalmente se le agregó 1 mL de buffer NH4
+/NH3. Seguidamente se añadieron 70 mg 

de resina, se agitó durante 20 minutos, luego se empaquetó en la celda la resina y se 

midió la absorbancia neta a distintos tiempos, frente al blanco, a las longitudes de onda 

seleccionadas. 

De acuerdo a los resultados obtenidos se puede afirmar que el compuesto fijado 

en la fase sólida es sumamente estable (al menos durante 48 horas), lo cual representa 

una gran ventaja a la hora de realizar las mediciones de absorbancia neta. 
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5.4.12. Distribución del complejo entre la resina y la fase acuosa 

El coeficiente de distribución D entre la resina sólida y la disolución acuosa 

equilibrada con ella viene dado para una especie química X por: 

 

sorbidos

solución

milimolesD
milimoles

=

Para calcular el valor del coeficiente de distribución de la especie objeto de 

estudio en las condiciones experimentales de trabajo, se prepararon cuatro disoluciones 

idénticas para un volumen final de 100 mL, conteniendo 50 µg de Cd(II), y luego se le 

agregaron Tritón X-100, solución de PAN 1 x 10-3 mol L-1, KI y solución buffer 

NH3/NH4
+. Estas disoluciones se equilibraron durante 20 minutos con 100 mg de resina 

y a continuación se separó la resina por centrifugación y decantación bajo vacío, 

recogiéndose la solución sobrenadante. 

Para obtener la concentración del complejo Cd(II)-PAN que queda en la 

solución fue necesario establecer previamente la función de calibrado utilizando 

soluciones patrón de Cd(II).  

Posteriormente se agregaron otros 100 mg de resina y se agitaron 20 minutos. 

Finalmente se interpoló la absorbancia del compuesto (obtenida en la forma habitual) en 

la recta de calibrado anteriormente citada, obteniéndose así la concentración c (µg L-1) y

de ella la cantidad de Cd(II)-PAN que queda en la solución. Con este dato se calculó la 

cantidad fijada a la resina. A partir de estos resultados se calcula el coeficiente de 

distribución. 

Es necesario comprobar que en la segunda equilibración todo el compuesto ha 

quedado fijado en la resina, para lo cual la segunda disolución filtrada se equilibró de 

nuevo con 100 mg de resina observándose que en la resina no se desarrollaba color. 

 

sin
3

/ (50 0,1) / 0,1
/ 10

sorbidos re a

solución solución

milimoles masa cD
milimoles volumen c −

− ×
= =

×
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La tabla 5.4. reúne los resultados obtenidos. Luego de realizar los cálculos 

estadísticos se obtiene un valor medio del coeficiente de distribución, D = 117625 mL g-

1.

Tabla 5.4. Coeficiente de distribución del complejo Cd-PAN entre la disolución 

y la resina. 

Disolución 

Nº 

c

Cd(II) [µg L-1]

µg de Cd(II) 

Disolución 

µg de Cd(II) 

Resina 

D

[mL g-1]

1 4,21 0,421 49,58 117800 

2 4,29 0,429 49,96 116500 

3 3,99 0,399 49,96 125200 

4 4,51 0,451 49,95 111000 

5.4.13. Resumen de las condiciones seleccionadas para la medición de Cd(II) 

A continuación se mencionan las condiciones óptimas para la determinación de 

Cd(II) por SPS. 

 

Λ(nm) máximo 550 

Volumen de muestra (mL) 50 

Reactivo PAN 

Soporte sólido Dowex 1X8 

Masa de resina (g) 0,070 

pH de trabajo 9 – 11 

Buffer seleccionado NH4
+/NH3

Tiempo de agitación (minutos) 20 

5.4.14. Parámetros analíticos para la determinación de Cd(II) 

Con el objeto de evaluar la reproducibilidad del sensor para Cd(II), se realizaron 

10 determinaciones en muestras que contienen igual concentración de analito, 

registrándose la respuesta a longitud de onda óptima.  
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Para el cálculo del límite de detección y cuantificación se realizaron 10 

determinaciones de Cd(II) con agua bidestilada en lugar de solución patrón del analito. 

Se define al límite de detección como la mínima cantidad de analito en una muestra que 

puede ser detectada por una única medición, con un nivel de confianza determinado, 

pero no necesariamente cuantificada con un valor exacto. Se la expresa como 

concentración del analito. El límite de cuantificación es la mínima cantidad del analito 

en una muestra que puede ser cuantitativamente determinada con exactitud aceptable. 

Es un parámetro del análisis cuantitativo para niveles bajos de compuestos en matrices 

de muestra y se usa particularmente para la determinación de concentración del analito. 

Se expresa como concentración del analito. Mediante el estudio estadístico de los 

resultados, se obtienen los valores de la desviación estándar relativa, límites de 

detección y cuantificación15.

El límite de detección para una magnitud, es el valor mínimo de la misma que 

puede afirmarse que es distinto de cero. En nuestro caso la magnitud medida es la 

absorbancia neta del analito, A. Denominaremos AL al límite de detección de esta 

magnitud, al cual corresponda la incertidumbre sobre el valor de A cuando esta tiende a 

cero. Según el caso AL es igual bien al límite de sensibilidad del aparato de medida, bien 

a la incertidumbre sobre los errores sistemáticos, o bien, a la incertidumbre sobre la 

precisión de los resultados.  

Cuando A es igual a AL, es decir cuando el error absoluto sobre la medida se 

iguala a la magnitud a determinar, entonces el valor obtenido cumple: 

 

σ30 +≤≤ bAA

Ab: absorbancia media obtenida para el blanco 

σ: desviación estándar para el blanco 

 

Se admite entonces como límite de detección el valor: 

 

σ3+= bL AA
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El límite de detección en términos de concentración, cL, se obtendrá usando la 

función de calibrado: 

 

mmAAc bLL /3/)( σ=−=

Donde m es la pendiente de la recta de calibrado. 

Conforme la señal medida (en nuestro caso la absorbancia neta, A) crece por 

encima del límite de detección, crece la concentración aparente del analito. Como 

corolario, la región de cuantificación debe estar claramente por encima del límite de 

detección. 

Se admite la siguiente definición: 

 

σ10+= bQ AA

AQ: absorbancia correspondiente al límite de cuantificación 

Ab: absorbancia del blanco 

σ : desviación estándar para el blanco 

 

El límite de cuantificación en términos de concentración, cQ, se obtendrá a partir 

de la función de calibrado: 

 

mmAAc bQQ /10/)( σ=−=

Donde m es la pendiente de la recta de calibrado. 

Los parámetros analíticos calculados se presentan en la tabla 5.5. 
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Tabla 5.5. Parámetros Analíticos para la determinación de Cd(II) 

 Volumen de muestra 

50 mL 

Pendiente (µg-1 L) 0,01444 

Intersección 0,00864 

Rango Lineal 5 – 100 

Coeficiente de correlación (r) 0,9995 

% R. S. D. (n = 10) 0,9 

Límite de detección (µg L-1) 0,22 

Límite de cuantificación (µg L-1) 0,72 

5.4.15. Estudio de las posibles interferencias 

Una vez realizados los estudios necesarios para establecer las condiciones 

óptimas para la determinación del Cd(II), basados en la fijación y medición directa de la 

absorbancia en la fase sólida del complejo Cd(II)-PAN, se realiza el estudio de las 

posibles interferencias producidas por la presencia de distintas concentraciones de iones 

extraños. Se seleccionaron como posibles interferentes, aquellas especies que 

frecuentemente reaccionan con el reactivo cromogénico. 

Para este estudio se tomaron 50 mL de solución estándar de 10 µg L-1 de Cd(II) 

y luego se trabajó en las condiciones óptimas previamente determinadas en presencia de 

los iones extraños. Para ello, se añadieron cantidades variables de ion extraño cuyo 

efecto se quiere ensayar. La concentración máxima de especie interferente ensayada fue 

de 1000 mg L-1. Se acepta como límite de tolerancia para la especie extraña, la 

concentración de ésta que origina un error relativo en la medida mayor al 5%. No se 

consideran por tanto interferentes, aquellas concentraciones de especies extrañas que 

producen un error relativo igual o menor al mencionado límite. Los límites de tolerancia 

del analito para las diferentes especies ensayadas aparecen en la tabla 5.6. 
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Tabla 5.6. Efecto de iones extraños en la determinación de 10 µg L-1 de Cd(II)  

Especie extraña Nivel de tolerancia µg L-1 

Cl-, NO3
-, NO2

-, SiO3
-, PO4

3-, CO3
2-, HCO3

-

Ca(II), Mg(II) 

> 10000 

SO4
2- 5000 

F- 2000 

Al(III) 1000 

Cr(III), Pb(II), Fe(III) 100 

Bi(III) 25 

Hg(II) 20 

Ni(II), Cu(II), Zn(II) 10 

Co(II) < 2 
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5.5. Plomo 

5.5.1. Parámetros que afectan la formación del complejo Pb(II)-5-Br-PADAP 
 El Pb(II) a partir de sus soluciones acuosas, reacciona con el 5-Br-PADAP en 

presencia de un tensoactivo no-iónico (Tritón X-100), para formar un complejo de color 

rojo violáceo que se desarrolla completamente luego de 10 minutos de promovida la 

reacción. 

Las soluciones de 5-Br-PADAP se realizaron utilizando etanol como disolvente, 

dada su insolubilidad 

 Al igual de lo que sucede en la reacción del Cd(II) con el PAN, en este caso 

también se hizo necesario la incorporación de un agente tensoactivo que permitiera 

mantener como un sistema homogéneo al quelato formado y al exceso de reactivo 

necesario, y que a la vez produjera un aumento en la sensibilidad. La concentración de 

tensoactivo es una de las variables de estudio en la optimización. 

5.5.2. Influencia del pH 
Se estudia la influencia del pH sobre la formación del complejo Pb(II)-5-Br-

PADAP en solución, teniendo en cuenta que los complejos de analito con el ligando 

cromogénico se producen en el mismo rango de pH en la fase sólida (resina). La 

metodología para realizar este estudio es la misma que en el caso del Cd(II).  

La gráfica obtenida de representar los diferentes valores de absorbancia versus 

los diferentes valores de pH medidos mediante el uso de un peachímetro, puede verse en 

la Fig. 5.15. 

Se puede observar que la máxima absorbancia se mantiene constante en el rango 

que va desde 8,5 a 10,5 unidades de pH para la formación del complejo Pb(II)-5-Br-

PADAP, al igual que en el caso anterior. 
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Figura 5.15. Dependencia del pH para la formación del complejo  

Pb(II)-5-Br-PADAP 

5.5.3. Composición y concentración de la solución reguladora 
En la evaluación de formación del complejo Pb(II)-5-Br-PADAP en función de 

la acidez se concluye que el intervalo óptimo se encuentra comprendido para valores de 

pH que van desde 9 hasta 11 Para satisfacer esta necesidad se evaluaron diferentes 

soluciones reguladoras que pudieran cubrir este ámbito de pH La composición de la 

soluciones reguladoras que se evaluaron fueron las que permiten alcanzar el valor de pH 

mencionado.  

Por otro lado, se encontró que cambios apreciables en la concentración analítica 

de la solución reguladora de amoníaco/cloruro de amonio, no experimenta 

modificaciones en los valores de absorbancia del complejo.  

5.5.4. Selección de la resina 
 En la espectrofotometría en fase sólida el primer objetivo que se plantea es la 

elección del soporte adecuado sobre el que fijar el compuesto en estudio. 

 Se realizaron, en placa de toque, varios ensayos cualitativos de fijación del 

compuesto en los soportes aniónicos: Dowex 1X8 y de adsorción: Amberlite XAD 7 y 

Amberlite XAD 16, efectuando simultáneamente un ensayo en blanco para cada uno. 

Se eligió el soporte aniónico Dowex 1X8, ya que en él la fijación fue rápida y 

completa, con el resto de las resinas la fijación no fue completa, esto se detectó dado 
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que la solución permanece coloreada luego de un tiempo de contacto prudencial, y 

además presentan la desventaja de una elevada opacidad al paso de la luz a las 

longitudes de onda de trabajo. 

5.5.5. Influencia de la concentración de 5-Br-PADAP 
 Al realizar el estudio de la concentración óptima de reactivo, surge el problema 

del intenso color que posee el reactivo 5-Br-PADAP, aún en ausencia de analito. Dicho 

color es un inconveniente dado que al aumentar la concentración de reactivo en la 

solución, aumenta la masa fijada sobre la resina, esto provoca un fuerte incremento de la 

absorbancia de los blancos obtenidos, trayendo como consecuencia una fuerte 

disminución de la sensibilidad del método. En situaciones similares a ésta, es 

aconsejable fijar el reactivo en una etapa previa a la determinación del analito. La resina 

desarrolla luego el complejo coloreado sobre su superficie en presencia de vestigios de 

Pb(II), y dicho color puede utilizarse para la medición de la concentración de Pb(II) por 

EFS.  

Para estudiar la concentración óptima de reactivo 5-Br-PADAP, una masa fija de 

resina (1 g) se puso en contacto con soluciones etanólicas (10% v/v) de concentraciones 

crecientes de reactivo 5-Br-PADAP, suficiente para mantener en solución al reactivo. 

Se dejó en contacto por al menos 2 horas y con agitación. Una vez seca la resina 

funcionalizada, se pesó 100 mg de ésta y se la puso en contacto con 50 mL de solución 

problema. Se realizó un blanco de reactivos y paralelamente en soluciones conteniendo 

50 ppb de Pb(II), por último se midió las absorbancias netas correspondientes para cada 

caso. Los valores estudiados y las respuestas obtenidas pueden observarse en la tabla 

5.7. 

 

Tabla 5.7. Influencia de la concentración de 5-Br-PADAP 

ABco APb [5-Br-PADAP] 

10-5 mol L-1 λ560 λ800 λ560 -λ800 λ560 λ800 λ560 -λ800 

ANETA 

6 2,531 2,381 0,150 2,979 2,763 0,216 0,066 

4 2,394 2,188 0,206 2,799 2,200 0,599 0,393 

2 2,001 1,979 0,022 2,173 2,100 0,073 0,051 
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Como se ve en la tabla 5.7. los valores de absorbancia neta para 50 ppb de Pb(II) 

varían ampliamente frente a pequeños cambios de la concentración de reactivo. Esto es 

debido a que fuera del valor óptimo de concentración, la resina funcionalizada obtenida 

finalmente queda muy opalescente o muy clara, lo que se correlaciona con los valores 

de absorbancia obtenidos. 

5.5.6. Fijación del reactivo complejante a la resina 
Para fijar el reactivo complejante a la resina, una vez realizados los estudios de 

la concentración optima de 5-Br-PADAP a utilizar, se tomaron 4 g de resina Dowex 

1X8 se pusieron en contacto con una solución obtenida a partir de mezclar 1 mL de 

solución 2 x 10-3 mol L-1 5-Br-PADAP con 0,5 mL de etanol absoluto en 45 mL de agua 

de elevada pureza. La mezcla se agitó en un agitador rotatorio durante 2 horas para 

lograr un buen contacto entre ambas fases, luego se separó la fase sólida por 

centrifugación y se la lavó con agua desionizada, varias veces. Por último se la dejó 

secar a temperatura ambiente y se la conservó en frascos de polietileno en ausencia de la 

luz a temperatura ambiente. 

5.5.7. Influencia de la concentración de tensoactivo 
La influencia de la concentración del tensioactivo se realizó siguiendo la 

metodología en batch, tomando 50 mL de solución estándar de 25 µg L-1 de Pb(II), a la 

que se le agregaron diferentes concentraciones de Tritón X-100, seguidos de 1 mL de 

solución buffer y por último 70 mg de R-5-Br-PADAP. Todas las muestras se agitaron 

20 minutos y luego se midió su absorbancia neta. Los resultados obtenidos se grafican 

en la figura 5.16. 

Finalmente de la observación de la gráfica se eligió la concentración de 0,025% 

de Tritón X-100 como la óptima. Esta concentración se logró agregando 0,25 mL de 

solución de Tritón X-100 al 5% v/v a 50 mL de muestra.  
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Figura 5.16. Influencia de la concentración de Tensioactivo Tritón X-100 

5.5.8. Orden de adición de los reactivos 
Se realizó el estudio del orden de agregado de reactivos sobre muestras con 

iguales concentraciones de 50 ppb Pb(II), a las que se les agregó volúmenes fijos de 

solución 5% de tensoactivo Tritón X-100 y 70 mg de resina funcionalizada (R-5-Br-

PADAP), en diferentes ordenes de adición. Las determinaciones se realizaron por 

triplicado.  

Las variaciones en la absorbancia observadas al alterar el orden de agregado de 

los reactivos fueron inferiores al 5% v/v, exceptuando el caso en el que se agregaba en 

primer orden a la solución buffer. Se eligió finalmente el siguiente orden de agregado de 

reactivos para el resto del trabajo: 

3 4100 5 ( / )TrX R Br PADAP Buffer NH NH +− + − − − +

5.5.9. Aumento de la sensibilidad en fase sólida 
Se observó un gran aumento en la sensibilidad de la determinación de Pb(II), 

extraído de un gran volumen de solución (fase líquida) a la fase sólida o fase resina, al 

igual que en el caso anterior de la determinación de Cd(II). (Sección 5.4.6.)  

5.5.10. Influencia de la cantidad de resina 
Se siguió la misma metodología que en estudio del sensor de Cd(II) para 

determinar la masa óptima de resina y se cálculo de la ecuación que permitió calcular la 
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absorbancia según la masa de resina que se utilice para la determinación de Pb(II). 

(sección. 5.4.9.) 

Se graficaron los resultados obtenidos para las diferentes masas de resina, en la 

figura 5.17 
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Figura 5.17.  Variación de la absorbancia según la masa de resina 

 

El aumento de la absorbancia al disminuir la masa de resina genera la curva de 

forma hiperbólica al ser graficada, cuya ecuación empírica, calculada a partir de los 

cálculos de regresión es la siguiente: 

 

0362,002,1 =× rmA

Sin embargo si se representa la absorbancia en función de la inversa de la masa 

de resina, se obtiene una recta, cuya ecuación de regresión se puede ver a continuación: 

 

rmA /0396,00113,0 +=
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Se puede calcular la concordancia de este valor empírico con el valor que le 

corresponde de la estimación práctica, teniendo en cuenta el coeficiente de absortividad 

molar aparente en la resina (εc = 17388 Kg mol-1 cm-1), tal como se explica en la sección 

anterior para el Cd(II). 

El cálculo dio como resultado, para una concentración de Pb(II) de 50 ppb, un 

valor de 0,042 el cual representa una excelente concordancia con el valor de la 

pendiente obtenida en la práctica de 0,039. 

5.5.11. Influencia del tiempo de agitación 
Los resultados obtenidos son similares a los correspondientes a la determinación 

de Cd(II) con PAN (sección 5.4.10.), por lo que se puede afirmar que para que se forme 

correctamente el complejo del Pb(II) con 5-Br-PADAP fijado a la resina Dowex 1X8, se 

necesita agitar al menos por 20 minutos en agitador rotatorio. 

5.5.12. Estabilidad del complejo en función del tiempo 
Los resultados obtenidos son similares a los correspondientes a la determinación 

de Cd(II) con PAN (sección 5.4.11.), se midió la variación de la absorbancia del 

complejo al cabo de del tiempo comprobándose que no presentaba disminución 

significativa al menos por un lapso de 48 horas. El complejo del Pb(II) con 5-Br-

PADAP es entonces razonablemente estable.  

5.5.13. Resumen de las condiciones seleccionadas para la medición de Pb(II) 
A continuación se describen las condiciones óptimas para la determinación de 

Pb(II) 

 

Λ(nm) máximo 550 

Volumen de muestra (mL) 50 

Soporte sólido Dowex 1X8 

Masa de resina (g) 0,070 

pH de trabajo 9 – 11 

Buffer seleccionado NH4
+/NH3

Tiempo de agitación (minutos) 20 
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5.5.14. Parámetros analíticos para la determinación de Pb(II) 
Los parámetros analíticos calculados para la determinación de Pb(II) se agrupan 

en la tabla 5.8. Se evaluó la reproducibilidad haciendo 10 determinaciones en soluciones 

estándar con la misma concentración de 25 µg L-1 de Pb(II). El estimador calculado fue 

la desviación estándar relativa para evaluar la precisión del método. 

Mediante el análisis estadístico se calcularon también el límite de detección y de 

cuantificación, siguiendo los criterios explicados en la determinación de Cd(II). 

(Sección 5.4.14.) 

 

Tabla 5.8. Parámetros analíticos para la determinación de Pb(II)  

Parámetro  

Pendiente (µg-1 L) 0,012 

Intersección -0,104 

Rango Lineal (µg L-1) 5 – 100 

Coeficiente de correlación 0,998 

% R. S. D. (n = 10) 1,7 

Límite de Detección (µg L-1) 0,8 

Límite de Cuantificación (µg L-1) 2,7 

5.5.15. Estudio de posibles interferencias 
Se realiza el estudio de las posibles especies interferentes siguiendo los mismos 

criterios utilizados para éste estudio en el caso del sensor de Cd(II). (Sección 5.4.15.) 

De los resultados obtenidos, puede observarse que, algunos cationes como ser 

Cu(II), Hg(II), Ni(II) y Zn(II), producen interferencias a muy bajas concentraciones.  

Sin embargo el agregado de 0,2 mL de una solución de 0,1 mol L-1 KCN a 50 

mL de muestra, aumenta notablemente la concentración tolerada de estos cationes, por 

formación de complejos inertes. Los resultados se muestran en la tabla 5.9. 

Es importante destacar también que las especies citadas como interferentes se 

encuentran a niveles de vestigios en aguas naturales, por lo que el método resulta lo 

suficientemente selectivo para su aplicación en aguas del Río Paraná. 
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Tabla 5.9. Estudios de la influencia de iones extraños en la determinación de una 

muestra de 50 mL con 10 µg L-1 Pb(II)  

 

Nivel de Tolerancia (µg L-1)

Interferente  Con KCN 

Cl(I), Nitrato 10000  

K(I) 10000  

Ca(II) 5000  

CO3
2-, SO4

2- 1000  

Mg(II) 1000  

Al(III) 1000  

Ba(II) 1000  

As(III) 30  

Oxalato, EDTA 2  

Zn(II) 2 10 

Cu(II) 2 10 

Ni(II) 2 10 

Hg(II) 2 10 

1 D. Johnson  y  T. Florence; Anal. Chim. Acta, (1971) 53, 73 
2 S. Shibata y  M. Furukawa; Bunseki Kagaku, (1974) 23 (11), 1412 
3 E. Kiss;  Anal. Chim. Acta, (1973) 66, 385 
4 J. Medina-Escriche, M. Loobat-Estelles and F. Bosch-Reig, Talanta, (1983) 30, 12, 

915 
5 E. Bishop, Indicators, (1972) Pergamon Press, Oxford 
6 A. Lewandowski, Chem. Anal. (Warsaw), (1977) 22, 349 
7 Wu Taibai y You Qishen;  Fenxi Huaxe,  (1984) 12(8), 725 
8 Duan Qunzhng y Peng Guangbing; Fenxi  Huaxe, (1985) 13, 928; C.A.105, 17425 b 
9 M. Krasiejko y  Z. Marczenko; Mikrokim.Acta, (1986) 3, 89 
10 S.I. Gusev, E.M. Nikolaeva y  E.A. Pirozhkova;  Zh.  Anal.  Khim., (1971) 26(9), 740, 

C.A. 76, 67654 
11 Chen Anzi  y  Su  Jianxiong;  Huanjing  Huaxue, (1988) 7 (2),  65-68;  C. A. 109, 

15575 
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CAPITULO  VI 

6.1.  Aplicaciones – Aspectos Generales 

Como se mencionó en los capítulos anteriores los metales pesados presentes en 

aguas naturales, pueden existir bajo diferentes formas moleculares (especies químicas), 

entre las que se incluyen a los iones metálicos propiamente dichos, algunos oxi-

complejos, complejos orgánicos (principalmente los provenientes de los ácidos húmicos 

y fúlvicos) e inorgánicos o también adsorbidos en partículas coloidales.  

Según la diferente especie química que se encuentre formando en la matriz 

acuosa, será la biodisponibilidad y toxicidad para la biota. De allí la gran importancia de 

la especiación química, lo que la convierte en un tema de principal interés para las 

ciencias biológicas, ambientales, geoquímicas y otras relacionadas con el tratamiento de 

aguas para distintos fines. 

El problema es que a pesar del gran progreso de los últimos años en la 

instrumentación analítica y el desarrollo de técnicas híbridas o acopladas basadas en 

procesos de separación como la HPLC (cromatografía líquida de alto rendimiento) de 

las especies químicas y posterior detección por medio de diferentes métodos 

espectrofotométricos, la mayoría de ellas poseen elevados costos de instalación y 

operación1. Esto constituye una gran desventaja para economías como la de nuestro 

país, convirtiendo los estudios de especiación en análisis reservados solo para algunos 

centros de elevada complejidad. 

Sin embargo el estudio de la distribución de un elemento con respecto a las 

diferentes especies químicas capaz de formar puede realizarse como la determinación de 

fracciones (clases) clasificadas operacionalmente mediante el uso de técnicas de 

separación sencillas, tales como la filtración, centrifugación e intercambio iónico. En 

consecuencia se hace necesario definir al término “fraccionamiento químico” referido a 

la especiación, como el agrupamiento de las diferentes clases químicas que puede 

formar un analito en una muestra de acuerdo a sus propiedades físicas y/o químicas. 

La aplicación de técnicas basadas en el intercambio iónico se ha vuelto muy 

popular en los esquemas de fraccionamiento químico, dado que permiten dividir 

operacionalmente la fracción soluble, entre fracción soluble de metal libre y fracción 

soluble que se encuentra formando complejos o combinado2.



Capítulo VI 

- 115 - 

Las resinas de intercambio poseen gran capacidad para retener los metales 

pesados, resultante de su gran tendencia a reemplazar los iones móviles de los grupos 

funcionales, ya que estos son reemplazados por iones metálicos o iones complejos de 

carga similar. Los procedimientos basados en el intercambio iónico son asociados con la 

gran diversidad de resinas disponibles, estas varían de acuerdo con el grupo funcional o 

estructura de la cadena de polímero, lo que posibilita que cada tipo de resina sea capaz 

de retener solo cierto tipo de especies órgano-metálicas3.

El equipamiento necesario y el bajo costo requerido para su aplicación 

representan beneficios adicionales. Justifican también su popularidad los elevados 

valores obtenidos para los factores de enriquecimiento (que varían típicamente entre 10 

a 200) que se obtienen para metales en concentraciones en el orden de vestigios, en 

varios procedimientos en columna, en línea o en batch (agitando la resina con la 

solución de la muestra que es analizada, juntos en un mismo recipiente). Esto hace a las 

resinas de intercambio iónico específicas, muy útiles en la etapa del pre-tratamiento de 

la muestra requerido para concentrar los iones del metal. 

 Son también únicas en la limpieza de las muestras o la separación de 

componentes de la muestra que interfieren antes de detectar los analitos.  

Sin embargo la principal característica que interesa desde el punto de vista del 

fraccionamiento es la posibilidad de distinguir diversas formas del metal o agrupaciones 

que posean las mismas características químicas para aclarar sobre biodisponibilidad del 

metal en muestras de agua. Esto permite predecir efectos sobre los organismos vivos de 

un ecosistema, solamente filtrando la muestra y luego pasando por una columna que 

contiene la resina. Todo este sistema es accesible desde el punto de vista económico si 

se lo compara con métodos sofisticados y más costosos como la HPLC. 

6.1.1. Fraccionamiento de  Cd(II) y Pb(II) en muestras de aguas superficiales 

Si se tienen en cuenta las diferentes especies mayoritarias con las que 

interactúan los analitos Cd(II) y Pb(II) en aguas naturales, se puede diferenciar una 

fracción insoluble, que se separara por filtración a través de membrana de 0,45 µm, 

formada principalmente por arcillas insolubles, óxidos hidratados insolubles de 

elementos mayoritarios (Ej: Fe(III)) y algunos detritos orgánicos de composición 

amorfa. Luego por otro lado se encuentra la fracción soluble formada por los iones 

metálicos hidratados propiamente dichos y los complejos solubles de diferente 
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naturaleza. Entre los ligandos orgánicos disponibles para la formación de complejos se 

encuentran los ácidos húmicos y fúlvicos principalmente. 

Estas sustancias orgánicas interactúan fuertemente con los analitos para formar 

complejos húmicos, afectando de esta manera el equilibrio de estos iones en la matriz 

acuosa. Si bien la estructuras moleculares de éstos complejos resultan complicadas, 

dada su naturaleza hidrofóbica, estas especies químicas pueden ser retenidas en 

columnas rellenas con resinas poliméricas de adsorción, por ejemplo. 

Entre las resinas poliméricas de adsorción más utilizadas se encuentran las tipo 

Amberlite XAD (XAD-2, -4, -7, -8 y -16), sobre todo para la preconcentración de 

elementos provenientes de diferentes matrices; entre sus principales ventajas se pueden 

nombrar su elevada pureza y estabilidad química. La resina Amberlite XAD-16 es la 

más ampliamente utilizada para retener complejos húmicos, dada sus propiedades físico 

químicas4. (Tabla 6.1.) 

 

Tabla 6.1. Comparación de las propiedades físico químicas de las resinas Amberlite 

XAD-16 y Silica C-18 

Resina Matriz/Grupo 

Funcional 

Tamaño 

Partícula 

Área Superficial 

m2 g-1 

Promedio Poro 

nm 

Densidad 

g cm3

Amberlite XAD-16 

 

STY-DVB 

(hidrofóbica) 

100-200 800 10 0,65 

Silica C-18 

 

Silica C18 100 50,5 6 0,7 

Otro tipo de resina muy utilizada es la Silica C-18, cuyas propiedades físico 

químicas pueden verse en la tabla 6.1. 

En ambas resinas la retención de la fracción soluble unida a complejos, se 

produce por un fenómeno de partición entre la fase móvil acuosa y la fase estacionaria 

no polar de la resina.  

La principal diferencia entre la resina tipo Amberlite XAD-16 y la Silica C-18, 

es que la primera es capaz de adsorber iones de metal divalentes libres, lo que complica 

el esquema de fraccionamiento haciendo necesario el uso de precolumnas con resinas 
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quelantes para extraer los iones metálicos libres, que acarrea un aumento de costo 

económico-tiempo5. Las sílices funcionalizadas con un hidrocarburo de cadena larga de 

18 carbonos (octadecano), poseen gran aplicación para la extracción de la fracción de 

complejos húmicos y dadas sus propiedades químicas posibilita su uso en forma aislada, 

sin necesidad del agregado de pre-columnas. Esta ventaja se debe principalmente a que 

la interacción entre el analito y la resina tenga un carácter débil, provoca además que las 

especies complejas previamente formadas tengan una escasa posibilidad de 

desnaturalizarse y facilita la posterior elución mediante el uso de solventes orgánicos. 

Finalmente la cantidad de materia orgánica disuelta que es capaz de retener la resina 

depende solamente de dos factores, la hidrofobicidad de los ligandos y el pH de la 

muestra. 

6.1.2. Esquema propuesto para el fraccionamiento de Cd(II) y Pb(II) 

Para el fraccionamiento de las muestras de agua del Río Paraná se realizaron las 

siguientes operaciones en forma sucesiva (Figura 6.1.): 

 

1. Extracción de la muestra de agua de río con muestreador de teflón. 

2. Conservación de las muestra por congelamiento a -10 ºC. 

3. Filtración de la muestra a través de membrana de celulosa de 0,45 µm de 

diámetro de poro. 

4. Se pasa el filtrado por columna conteniendo resina Sílica C-18 (Extracción en 

Fase Sólida) 

5. Elusión de la fracción retenida con metanol. 

6. Todas las fracciones obtenidas fueron digeridas con mezcla HNO3-H2O2,

excepto al eluato acuoso de la columna correspondiente a la concentración de 

metal libre. 

7. Determinación de los analitos en cada una de las fracciones obtenidas. 

8. Cálculos para la presentación de resultados. 



Capítulo VI 

- 118 - 

Figura 6.1. Esquema aplicado para el fraccionamiento de las muestras de agua 

 

Una vez realizadas las mediciones de absorbancias, se calculan las 

concentraciones de analito correspondientes a cada fracción de la siguiente manera:  

6.1.2.1. Fracción particulada. 

Las muestras de agua se filtraran para investigar la fracción de metal unida a 

partículas insolubles o material particulado con membranas de celulosa de 0,45 µm de 

tamaño de poro y 47 mm de diámetro.  

La concentración de metal correspondiente a ésta fracción se calcula por 

diferencia entre la concentración total en la muestra digerida completamente y la 

concentración correspondiente al filtrado y se denomina concentración de metal soluble 

total.  

 

[ ] [ ] [ ]Filtrado
n

Total
n

oParticulad
n MeMeMe +++ −=
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6.1.2.2. Fracción complejada. 

 El filtrado de la etapa anterior se pasa por una columna que contiene 0,50 g de 

Sílica C-18, para retener los complejos húmicos hidrofóbicos. El efluente acuoso de la 

columna se reserva para posteriores determinaciones de otras fracciones.  

Para determinar la concentración de metal que quedó retenida en la columna, 

una vez que se pasó toda la muestra, se eluyen los complejos con metanol. El eluato se 

digiere luego con una mezcla de HNO3-H2O2 y luego se lleva a volumen con agua de 

elevada pureza. La concentración de metal correspondiente a ésta fracción se determina 

directamente sobre los digeridos. 

6.1.2.3. Fracción libre 

Para determinar la concentración de metal libre, se realiza la medición sobre el 

eluato acuoso obtenido de la columna en la etapa anterior, no siendo necesaria la 

aplicación de la digestión de la materia orgánica. 

6.2. Experimental 

6.2.1. Determinación de la concentración total de analito 

Es necesario eliminar la materia orgánica para encontrar la concentración total 

de los analitos seleccionados en las muestras de aguas naturales y luego en cada una de 

las fracciones separadas. 

Existen diferentes metodologías para la oxidación de la materia orgánica con 

ácidos, la selección de una de ellas depende de la composición de la muestra en 

particular que se desea digerir. En este trabajo se ensayaron diversas posibilidades para 

establecer un método rápido, eficaz y sencillo de aplicar y que digiera la materia 

orgánica en forma completa sin introducir contaminación en la muestra. 

Los métodos ensayados, ajustando los volúmenes finales con agua bidestilada a 

los volúmenes de muestra utilizados son los siguientes: 

 

Método Nº 1: Digestión con HNO3 + HClO4: 50 mL de muestra se acidifican 

con HNO3, se adicionan 5 mL de HNO3 y se evapora sobre plancha calefactora, no a 

sequedad. Se deja enfriar la mezcla y se le adiciona a continuación 10 mL de mezcla 

nítrico perclórica (2+1). Se evapora hasta la aparición de humos blancos. Si la solución 
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permanece turbia, se agregan 10 mL de HNO3 más, siempre evaporando luego hasta la 

aparición de humos blancos. Finalmente se deja enfriar la solución. Se filtra si es 

necesario, y se lleva a volumen con agua de elevada pureza. 

 

Método Nº 2: Digestión con HNO3 + H2SO4: 50 mL de muestra se acidifican 

con H2SO4, se le adicionan 5 mL de HNO3, y se evapora sobre plancha calefactora, no a 

sequedad. Se agrega luego 10 mL de mezcla (1+1) de HNO3 + H2SO4 y se evapora 

hasta la obtención de humos blancos. Si la solución permanece turbia, se pueden 

agregar pequeñas porciones de HNO3, siempre evaporando luego hasta la aparición de 

humos blancos. Finalmente se deja enfriar la solución, se filtra si es necesario, y se lleva 

a volumen con agua de elevada pureza. 

 

Método Nº 3: Digestión con HNO3 + H2O2: 50 mL de muestra se acidifican con 

HNO3, se le adicionan 5 mL de HNO3, y se evapora sobre plancha calefactora, no a 

sequedad. Se deja enfriar la mezcla y se le adiciona a continuación 1 mL de H2O2 (100 

vol). Se evapora la muestra hasta casi seco. Si la solución permanece turbia, se pueden 

agregar pequeñas porciones de HNO3, se evapora luego hasta la aparición de humos 

blancos. Finalmente se deja enfriar la solución, se filtra si es necesario, y se lleva a 

volumen con agua de elevada pureza. 

 

El final de la digestión se establece cuando se obtengan muestras transparentes e 

incoloras.   

Se seleccionó el método Nº 3 porque se consiguió una digestión completa en 

forma rápida y sencilla, en muestras de aguas del Río Paraná.  

6.2.2. Selección de la resina 

En función de la revisión bibliográfica realizada y teniendo en cuenta las 

propiedades físico químicas de los diferentes tipos de resinas para retener las especies 

organometálicas presentes en aguas naturales (principalmente formadas por complejos 

con sustancias húmicas), se seleccionaron dos tipos de resinas para el relleno de la 

columna para la extracción en fase sólida de los complejos húmicos6,7.

Estas fueron: Amberlita XAD-16 y Silica C-18. 
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6.2.2.1. Preparación de las columnas 

Para preparar las columnas de retención de la fracción de metal soluble 

formando complejos se procedió de la siguiente manera: 

Se suspendió 0,5000 g de resina en metanol, y se cargó la columna con la 

suspensión.  

Se realizó luego una serie de lavados sucesivos de la columna, primero con una 

porción de 10 mL de metanol, y luego con 30 mL de agua de elevada pureza 

subdividida en alícuotas de 10 mL, la solución de lavado se acondicionó con buffer de 

pH 7,0, correspondiente aproximadamente al pH de las muestras que se querían extraer 

en la etapa de fraccionamiento. 

Entre cada experiencia se lavó la columna siguiendo el procedimiento anterior, 

reduciendo los volúmenes a la mitad.  

6.2.2.2. Estudios de retención de metal libre por la resina 

Se disponen dos columnas por separado rellenas con Amberlita XAD-16 y Silica 

C-18. En ambos casos las columnas son preparadas siguiendo el mismo procedimiento. 

Con el objeto de dilucidar la posible retención de Cd(II) y Pb(II) en la resina, se 

realizó el siguiente ensayo. Se prepararon soluciones de concentración conocida del 

analito en estudio con agua de elevada pureza a pH = 6,85. Se hizo pasar la solución por 

la columna y se midió luego la concentración de analito en el efluente acuoso. A 

posteriori se hizo pasar por la columna 1 mL de metanol donde se evaluó la 

concentración de metal retenido, por último se calculó el porcentaje de recuperación 

para el metal libre obtenido. Los resultados se presentan en la tabla 6.2. 

De los resultados surge que al utilizar Silica C-18 como columna de adsorción 

no se observa adsorción en cantidades significativas de metal libre, tanto en el caso del 

Cd(II) como el Pb(II).  

En consecuencia se eligió a la resina Silica C-18 como relleno de la columna 

para el fraccionamiento de los analitos en muestras del Río Paraná. 
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Tabla 6.2. Adsorción de cationes metálicos libres en agua destilada 

Medido [µg mL-1]

Elemento Agregado 
[µg L-1]

Sorbido y 
después 

desorbido 
Efluente Total 

Recuperación
[%] 

Cd(II)Silica C-18 0,1 < 0,0005 0,098 0,098 98,0 

Pb(II)Silica C-18 0,1 < 0,0005 0,099 0,099 99,0 

Cd(II) XAD-16 0,1 0,01 0,085 0,095 95,0 

Pb(II) XAD-16 0,1 0,005 0,088 0,093 93,0 

6.2.3. Recolección y conservación de muestras 

Durante la pesquisa de metales pesados en el ambiente, y para evitar 

contaminaciones y errores de matriz en el proceso de la toma de muestra se requieren  

precauciones especiales para que la muestra mantenga las mismas características que 

tenía en su lugar de procedencia. Se deben emplear recipientes de polietileno y 

procedimientos adecuados para la extracción de muestras evitando toda contaminación 

accidental desde la obtención y el posterior transporte al laboratorio, siguiendo 

procedimientos de extracción y  conservación estandarizadas. 

Se monitorea en la zona de máxima corriente del agua8. La extracción del agua 

se realiza en recipientes de polietileno de alta densidad, lavados previamente en el 

laboratorio con ácido nítrico p.a. diluido y tres veces con el agua de río objeto a 

muestrear9,10.

El punto para monitoreo elegido se encuentra ubicado en la rivera 

correspondiente a la ciudad de Corrientes (27º 46’ S, 58º 83’ O) del Río Paraná, la 

ubicación de este punto de muestreo puede considerarse privilegiada por encontrarse en 

el corazón de la cuenca del Plata. La frecuencia de monitoreo establecida fue bimestral 

entre el transcurso del año 2005 y hasta comienzos del año 2006. El punto geográfico 

elegido fue el muelle de descarga de combustible de la Usina de la Ciudad de Corrientes 

(Figura 6.2.), a 100 m  de la costa sobre la margen izquierda, a 2 m de profundidad. 

Una vez obtenidas las muestras se trasladan al laboratorio en conservadoras a 

temperatura ambiente11, con objeto de evitar posibles alteraciones químicas durante el 

tiempo que transcurre entre la extracción y su análisis. Una vez en el laboratorio se 

procesan inmediatamente12, aplicando el proceso de fraccionamiento.  
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Luego del fraccionamiento se acidifica cada una de las fracciones a pH 2 con 

ácido nítrico con el objeto de evitar el intercambio de iones y la precipitación de 

hidróxidos.13 Las muestras se conservan por congelamiento en freezer común a -10 ºC.  

 

CORRIENTESCORRIENTES

Figura 6.2. Situación geográfica de la ciudad de Corrientes en el trayecto del Río Paraná 

 

6.3. Fraccionamiento Químico de Cd(II) en Aguas Superficiales 

del Río Paraná 

6.3.1. Determinación del contenido total de Cd(II) 

Para la determinación de la concentración total de Cd(II) en la muestra 

proveniente del Río Paraná, se tomaron diferentes alícuotas de muestra (entera, sin 

filtrar), se las sometió al proceso de digestión con HNO3+H2O2, y se midió la 

concentración de cada uno de los analitos aplicando el proceso de SPS, según el 

procedimiento descrito en el capítulo 5 sección 5.4. para Cd(II) por SPS. El proceso se 
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repitió por sextuplicado en cada muestra. Los resultados obtenidos pueden visualizarse 

en la tabla 6.3. 

 

Tabla 6.3. Concentración de Cd(II) total medidas en muestras provenientes del 

Río Paraná (intervalo de confianza 95%, n = 6) 

Concentración Total [µg L-1]
Procedencia 

Fecha 

[mm-aaaa] SPS ICP-OES 

Río Paraná Mar-2005 2,7 ± 0,2 2,55 ± 0,13 

May-2005 1,3 ± 0,2 1,40 ± 0,15 

 Ago-2005 < 0,7 0,55 ± 0,10 

 Oct-2005 < 0,7 0,45 ± 0,13 

 Dic-2005 3,6 ± 0,2 3,88 ± 0,12 

 Feb-2006 3,3 ± 0,2 3,42 ± 0,03 

Con el objeto de validar los resultados obtenidos, se realizó en paralelo la 

determinación de la concentración del Cd(II) aplicando una técnica estandarizada por el 

grupo de trabajo de química analítica de la Universidad de San Luis14. Se utilizó un 

espectrómetro de emisión atómica asociada al plasma con acoplamiento óptico (ICP-

OES) marca Baird ICP2070 provisto con nebulizador ultrasónico marca U 5000 AT 

(CETAC Technologies) con preconcentración en columna rellena con Amberlite XAD-

16 y 5-Br-PADAP como reactivo complejante para la preconcentración en columna.  

Se observó que las concentraciones totales de Cd(II) en las muestras 

provenientes del Río Paraná en todos los casos presentaban valores de concentración 

muy próximos al límite de cuantificación. Esto representa un problema ya que en los 

pasos sucesivos del fraccionamiento se deberán determinar valores mas bajos de 

concentración, por lo que se decidió procesar 300 mL de muestra (en lugar de 50 mL) 

con el esquema de fraccionamiento propuesto. Luego cada fracción obtenida se digirió 

con mezcla HNO3+H2O2 y finalmente se llevó a volumen de 50 mL para aplicar el 

proceso de determinación de Cd(II) por SPS. 

Como resultado se logró aumento en la sensibilidad del método propuesto, el 

factor de enriquecimiento obtenido es igual a 6. El límite de cuantificación de la técnica 

disminuyó al valor de 0,1 µg L-1. Los valores de concentración de Cd(II) total obtenidos 
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al digerir 300 mL de muestra y porcentajes de recuperación pueden visualizarse en la 

tabla 6.4.  

 

Tabla 6.4. Concentración total de Cd(II) medidas en muestras provenientes del 

Río Paraná – 300 mL de muestra con el método propuesto (intervalo de confianza 95%, 

n = 6) 

Procedencia 
Fecha 

[mm-aaaa] 

SPS 

[µg L-1]

ICP-OES 

[µg L-1]
Recuperación [%] 

Río Paraná Mar-2005 2,6 ± 0,2 2,55 ± 0,13 101,9 

May-2005 1,4 ± 0,2 1,45 ± 0,15 96,5 

 Ago-2005 0,5 ± 0,2 0,55 ± 0,10 90,9 

 Oct-2005 0,4 ± 0,2 0,45 ± 0,13 88,8 

 Dic-2005 3,9 ± 0,2 3,90 ± 0,12 100,0 

 Feb-2006 3,4 ± 0,2 3,45 ± 0,03 98,5 

6.3.2. Fraccionamiento químico experimental de Cd(II) 

6.3.2.1. Determinación de la fracción soluble y particulada 
La fracción particulada o fracción de analito unida a material insoluble en 

suspensión en la muestra, se determina por diferencia entre la concentración de metal 

total menos la concentración de metal soluble.  

El agua de río, en primer lugar es filtrada a través de membrana de celulosa de 

0,45 µm de diámetro de poro, que es capaz de retener las partículas insolubles con 

diámetro mayor al tamaño de poro.  

La fracción soluble se determinó midiendo la concentración de metal en el 

filtrado siguiendo los pasos descritos en el capítulo anterior en las secciones 5.4.13 para 

Cd(II). La concentración de Cd(II) en la fracción total, soluble y particulada puede 

observarse en la tabla 6.5. 

Para el cálculo de los intervalos de confianza de la fracción particulada se aplicó 

el método de propagación de errores para la sustracción entre Cd(II)Total – Cd(II)soluble. 
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Tabla 6.5. Concentración de Cd(II) correspondiente a la fracciones total, soluble 

y particulada. 

Fracciones de Cd(II) 

[µg L-1]
Fecha 

[mm-aaaa] 
Total Soluble Particulada 

Mar-2005 2,6 ± 0,2  1,1 ± 0,2 1,5 ± 0,4 

May-2005 1,4 ± 0,1 0,3 ± 0,1 1,1 ± 0,2 

Ago-2005 0,5 ± 0,1 0,2 ± 0,1 0,3 ± 0,2  

Oct-2005 0,4 ± 0,2 < 0,1 0,4 ± 0,2 

Dic-2005 3,9 ± 0,1 1,8 ± 0,1 2,1 ± 0,2 

Feb-2006 3,4 ± 0,2 1,4 ± 0,1  2,0 ± 0,3 

6.3.2.2. Determinación de la fracción complejada 
Para la determinación de la fracción complejada, se hizo pasar al filtrado 

obtenido en la etapa anterior a través de una columna conteniendo la resina quelante 

Silica C-18. La resina retiene la fracción de metal unida a sustancias no polares (ácidos 

húmicos) que luego son eluídos con metanol.  

El extracto metanólico se mineralizó siguiendo el procedimiento descrito en el 

capitulo 6 sección 6.2.1., y se mide la concentración de Cd(II) en forma directa. Los 

resultados obtenidos se presentan en la tabla 6.6. 

 

Tabla 6.6. Separación de la fracción soluble de Cd(II) en dos sub-grupos: 

Fracción complejada y fracción libre 

Cd(II) soluble [µg L-1]
Muestra 

Fecha 

[mmm-aaaa] Cd(II) complejado Cd(II) libre 

Río Paraná Mar-2005 0,8 ± 0,1 0,2 ± 0,1 

May-2005 0,2 ± 0,1 < 0,1 

 Ago-2005 0,2 ± 0,1 < 0,1 

 Oct-2005 < 0,1 < 0,1 

 Dic-2005 1,1 ± 0,1 0,4 ± 0,1 

 Feb-2006 0,9 ± 0,1 0,4 ± 0,1 
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6.3.2.3. Determinación de la fracción metal libre 
El eluyente acuoso de la columna que contiene la Silica C-18, se concentró por 

evaporación hasta lograr un volumen de 50 mL, posteriormente se determinó en forma 

directa (sin digestión) la concentración de Cd(II), esto representa la fracción de metal 

libre presente en la muestra. Los resultados obtenidos se visualizan en la tabla 6.6. 

6.3.3. Patrón de distribución del Cd(II) en aguas del Río Paraná 

La figura 6.3. muestra los diferentes valores de concentración total de Cd(II) 

expresada en µg L-1 en aguas del Río Paraná como gráfico de barras obtenidas durante 

el año 2005 - 2006. 

En la figura 6.4. se exhibe el patrón de distribución del Cd(II) como gráfico de 

barras indicando el porcentaje de Cd(II) asociado a cada fracción definida por el 

esquema de fraccionamiento. Este gráfico permite comparar las distribuciones obtenidas 

a lo largo del año. Los resultados expresados como concentraciones en µg L-1 se 

expusieron en las tablas 6.5 y 6.6. 
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Figura 6.3. Gráfico de concentraciones totales de Cd(II) [µg L-1]
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Figura 6.4. Gráfico de distribución de Cd(II) entre las diferentes fracciones obtenidas. 

 

6.3.4. Validación del método aplicado para Cd(II) 

Se utilizó el método de la adición de estándar para validar la determinación de la 

concentración total de Cd(II)15 

Para ello se tomaron 500 mL de muestra y se la dividió a continuación en 10 

porciones iguales de 50 mL cada una. El método propuesto se aplicó a 6 alícuotas y la 

concentración promedio de Cd(II) obtenida se tomó como valor base. Luego cantidades 

crecientes de Cd(II) fueron adicionadas a las otras alícuotas de la muestra y sus 

concentraciones determinadas por el mismo método. Los resultados pueden visualizarse 

en la tabla 6.7. 

 

Tabla 6.7. Validación del método para determinación de Cd(II) aguas naturales 

Alícuota 
Valor Base 

[µg L-1]

Cd(II) adicionado 

[µg L-1]

Cd(II) encontrado 

[µg L-1]
% recuperación* 

1 -- 0,00 3,4 ± 0,1  -- 

2 3,4 1,00 4,3 97,0 

3 3,4 2,00 5,3 98,0 

4 3,4 4,00 7,2 97,0 

5 3,4 8,00 11,4 100,0 

* 100 x [(Cd(II) encontrado – Cd(II) base)/ Cd(II)adicionado] 
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La comparación entre las concentraciones totales halladas por procedimientos 

independientes y la suma de las concentraciones individuales de las fracciones ofrecen 

una vía alternativa para verificar los posibles errores sistemáticos que se originan en 

pérdidas de elementos, contaminación u otras causas indeterminadas durante las 

manipulaciones llevadas a cabo en el transcurso del fraccionamiento químico. Los 

valores de las concentraciones obtenidas se incluyen en la tabla 6.8. 

 

Tabla 6.8. Comparación entre las concentraciones de Cd(II) totales 

determinadas con ICP-OES y la sumatoria de las concentraciones obtenidas en cada 

fracción por SPS. 

 
Muestra 

 
Cd(II) 

Mar-2005 Conc. Total 2,60 ± 0,2 

∑ fracciones  2,5 ± 0,6 

 % recuperacion 96,2 

May-2005 Conc. Total 1,45 ± 0,2 

∑ fracciones  1,3 ± 0,3 

 % recuperacion 89,6 

Ago-2005 Conc. Total 0,55 ± 0,2 

∑ fracciones  0,5 ± 0,3 

 % recuperacion 90,9 

Oct-2005 Conc. Total 0,45 ± 0,2 

∑ fracciones  0,4 ± 0,2 

 % recuperacion 88,8 

Dic-2005 Conc. Total 3,90 ± 0,2 

∑ fracciones  3,6 ± 0,4 

 % recuperacion 92,3 

Feb-2006 Conc. Total 3,45 ± 0,2 

∑ fracciones  3,3 ± 0,5 

 % recuperacion 97,0 
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En todos los casos, las incertidumbres que acompañan a las sumas de fracciones 

son calculadas a partir de la propagación de errores aleatorios. La recuperación se define 

como ( / ) 100Totalfracciones concentracion ×∑ .

Xian16 propone que si la diferencia entre la suma de las fracciones y la 

concentración total determinada de forma independiente, varía dentro de un ámbito de 

10%± , los errores del procedimiento de extracción secuencial son despreciables y por 

lo tanto tales resultados indican la distribución de los analitos.  

6.4. Fraccionamiento Químico de Pb(II) en Aguas Superficiales 

del Río Paraná 

6.4.1. Determinación del contenido total de Pb(II) 

Para la determinación de la concentración total de Pb(II) en la muestra 

proveniente del Río Paraná, se tomaron diferentes alícuotas de muestra (entera, sin 

filtrar), se las sometió al proceso de digestión (Capitulo 6, sección 6.2.1.), y se midió la 

concentración de Pb(II) según el procedimiento descrito en el capítulo 5 en las sección 

5.5. para Pb(II) por SPS. El proceso se repitió por sextuplicado en cada muestra.  

 

Tabla 6.9. Concentración de Pb(II) total medidas en aguas del Río Paraná – 

(intervalo de confianza 95%, n = 6) 

Concentración Total [µg L-1]
Muestra 

Fecha 

[mm-aaaa] SPS ICP-OES 
Recuperación [%]

Río Paraná Mar-2005 42,0 ± 0,1 41,95 ± 0,30 100,1 

May-2005 51,5 ± 0,2 51,88 ± 0,42 99,2 

 Ago-2005 10,2 ± 0,1 10,20 ± 0,12 100,0 

 Oct-2005 8,2 ± 0,1 8,22 ± 0,14 99,7 

 Dic-2005 48,0 ± 0,3 48,32 ± 0,35 99,3 

 Feb-2006 55,8 ± 0,5 56,00 ± 0,42 99,6 

Una vez medida de la concentración total se determinó la concentración del 

Pb(II) usando un espectrómetro de emisión atómica asociada al plasma con 

acoplamiento óptico (ICP-OES) marca Baird ICP2070 provisto con nebulizador 

ultrasónico marca U 5000 AT (CETAC Technologies) según técnica previamente 
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estandarizada por el grupo de trabajos de Química Analítica de la Universidad de San 

Luis17. Los resultados obtenidos y porcentajes de recuperación, pueden visualizarse en 

la tabla 6.9. 

6.4.2. Fraccionamiento químico experimental de Pb(II) 

6.4.2.1. Determinación de Pb(II) en  la fracción soluble y particulada 
Los resultados obtenidos a partir de la etapa de filtración permiten diferenciar 

dos fracciones, mayores o principales de la muestra, la fracción particulada (insolubles) 

y la fracción soluble del Pb(II). 

La fracción particulada o fracción de analito unida a material insoluble en 

suspensión en la muestra, se determinó por diferencia entre la concentración de Pb(II) 

total y la concentración de Pb(II) soluble.  

Las aguas naturales provenientes del Río Paraná, se filtraron a través de 

membrana de celulosa de 0,45 µm de diámetro de poro bajo presión de vacío. 

La membrana es capaz de retener las partículas insolubles con diámetro mayor al 

tamaño de poro, diferenciando de esta manera ambas fracciones. La fracción soluble se 

determinó luego midiendo la concentración de Pb(II) en el filtrado siguiendo los pasos 

descritos en el capítulo anterior en las sección 5.5.14. para Pb(II), previa digestión con 

mezcla HNO3+H2O2. Ver tabla 6.10. 

 

Tabla 6.10. Concentración de Pb(II) correspondiente a las fracciones total, 

soluble y particulada. 

Fecha 

[mmm-aaaa] 
 

Fracciones 

[µg L-1]

Total Soluble Particulada 

Mar-2005 42,0 ± 0,1 6,0 ± 0,1 36,0 ± 0,2 

May-2005 51,5 ± 0,2 10,2 ± 0,1 41,3 ± 0,3 

Ago-2005 10,2 ± 0,2 < 2,7 10,2 ± 0,2 

Oct-2005 8,2 ± 0,1 < 2,7 8,2 ± 0,1 

Dic-2005 48,0 ± 0,3 16,4 ± 0,1 31,6 ± 0,4 

Feb-2006 55,8 ± 0,5 11,2 ± 0,2 44,6 ± 0,7 



Capítulo VI 

- 132 - 

6.4.2.2. Determinación de Pb(II) en la fracción complejada 
Para la determinación de la fracción complejada, se hizo pasar al filtrado 

obtenido en la etapa anterior a través de una columna conteniendo la resina Silica C-18. 

La resina retiene la fracción de metal unida a sustancias no polares (ácidos húmicos) 

que luego son eluídos con metanol.  

El extracto metanólico se digiere siguiendo el procedimiento para el método del 

HNO3+H2O2, y se midió la concentración de metal correspondiente directamente. Los 

resultados obtenidos se presentan en la tabla 6.11. 

 

Tabla 6.11. Separación de la fracción soluble de Pb(II) en dos sub-grupos: 

Fraccion complejada y fracción libre 

Pb(II) soluble [µg L-1]
Muestra 

Fecha 

[mmm-aaaa] Pb(II) complejado Pb(II) libre 

Río Paraná Mar-2005 5,4 ± 0,1 < 2,7 

May-2005 11,3 ± 0,1 < 2,7 

 Ago-2005 < 2,7 < 2,7 

 Oct-2005 < 2,7 < 2,7 

 Dic-2005 13,0 ± 0,2 4,6 ± 0,1 

 Feb-2006 10,2 ± 0,1 3,7 ± 0,2 

6.4.2.3. Determinación de Pb(II) en la fracción metal libre 
En el eluído de la columna que contiene la Silica C-18 se midió directamente  

(sin digerir) la concentración de Pb(II), que corresponde a la fracción de metal libre 

presente en la muestra. Los resultados obtenidos se presentan en la tabla 6.11. 

6.4.3. Patrón de distribución del Pb(II) 

La figura 6.5. muestra los diferentes valores de concentración total de Pb(II) 

expresada en µg L-1 en aguas del Río Paraná como gráfico de barras obtenidas durante 

las campañas de monitoreo realizadas durante el período 2005 - 2006. 

En la figura 6.6. se exhibe el patrón de distribución del Pb(II) como gráfico de 

barras indicando el porcentaje de Pb(II) asociado a cada fracción definida por el 

esquema de fraccionamiento. Este gráfico permite comparar las distribuciones obtenidas 
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a lo largo del año. Los resultados expresados como concentraciones en µg L-1 se 

expusieron en las tablas 6.10. y 6.11. 
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Figura 6.5. Gráfico de concentraciones totales de Pb(II) [µg L-1]
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Figura 6.6. Gráfico de distribución de Pb(II) entre las diferentes fracciones obtenidas. 

6.4.4. Validación del método aplicado para Pb(II) 

Se tomaron 500 mL de muestra y se la dividió en 10 porciones iguales de 50 mL 

cada una. El método propuesto se aplicó a 6 alícuotas y la concentración de Pb(II) 

obtenida como promedio, se tomó como valor base. Luego cantidades crecientes de 
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Pb(II) fueron adicionadas a las otras alícuotas de la muestra y sus concentraciones 

determinadas por el mismo método.  

Los resultados obtenidos pueden visualizarse en la tabla 6.12. 

 
Tabla 6.12. Validación del método para determinación de Pb(II) aguas naturales 

Alícuotas 
Valor Base  

[µg L-1]

Pb(II) adicionado 

[µg L-1]

Pb(II) encontrado 

[µg L-1]
% recuperación* 

1 -- 0,0 10,2 ± 0,3 -- 

2 10,2 3,0 13,1 99,2 

3 10,2 6,0 16,1 99,4 

4 10,2 10,0 20,2 100,0 

5 10,2 20,0 30,3 100,3 

* 100 x [(Pb(II) encontrado – Pb(II) base)/ Pb(II) adicionado] 
 

Finalmente se realizó la comparación entre las concentraciones totales obtenidas 

por procedimientos independientes y la suma de las concentraciones individuales de las 

fracciones, dado que al igual que en el caso anterior ofrecen una vía alternativa para 

verificar los posibles errores sistemáticos que se traducen en pérdidas de elementos, 

contaminación u otras causas indeterminadas durante las manipulaciones en el 

transcurso del fraccionamiento químico. En este caso se comparó la suma de 

concentraciones medidas en cada fracción con respecto a la concentración total medida 

por el método de referencia. Los valores de las concentraciones obtenidas e informadas 

para Pb(II), se incluyen en la tabla 6.13. 
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Tabla 6.13. Comparación entre las concentraciones de Pb(II) totales 

determinadas con ICP-OES y la sumatoria de las concentraciones obtenidas en cada 

fracción por SPS. 

 
Muestra  Pb(II) [µg L-1]

Mar-2005 Conc. Total 41,95 ± 0,30 

∑ fracciones  41,4 ± 0,3 

 % recuperacion 98,6 

May-2005 Conc. Total 51,88 ± 0,42 

∑ fracciones  52,6 ± 0,4 

 % recuperacion 101,4 

Ago-2005 Conc. Total 10,20 ± 0,12 

∑ fracciones  10,2 ± 0,2 

 % recuperacion 100,0 

Oct-2005 Conc. Total 8,22 ± 0,14 

∑ fracciones  8,2 ± 0,1 

 % recuperacion 99,7 

Dic-2005 Conc. Total 48,32 ± 0,35 

∑ fracciones  49,2 ± 0,7 

 % recuperacion 101,8 

Feb-2006 Conc. Total 56,00 ± 0,42 

∑ fracciones  58,5 ± 1,0 

 % recuperacion 104,5 

1 Pohl, P., Trends in Analytical Chemistry (2006) 25, 1 
2 Troccoli, O.E., Heavy metals in seawater and brines in: R.A. (2000), Meyers Ed., 
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&$3,78/2�9,,

���� 3URSyVLWRV
(Q� JHQHUDO� ORV� PpWRGRV� DQDOtWLFRV� XWLOL]DGRV� HQ� HVWXGLRV� GH� HVSHFLDFLyQ R�

IUDFFLRQDPLHQWR LQFOX\HQ� WpFQLFDV� HVSHFWURVFySLFDV� \� VHSDUDWLYDV�� /DV� WpFQLFDV� PiV�
KDELWXDOPHQWH�HPSOHDGDV�SDUD� OD�GHWHUPLQDFLyQ�GH�FRQFHQWUDFLRQHV�GH�PHWDOHV�D�QLYHO�
GH� YHVWLJLRV� GH� PHWDOHV� SHVDGRV� HVWiQ� EDVDGDV� HQ� OD� HVSHFWURPHWUtD� DWyPLFD�� 6LQ�
HPEDUJR�ODV�WpFQLFDV�GH�HVSHFWURPHWUtD�DWyPLFD�SUHVHQWDQ�FRPR�SULQFLSDO�GHVYHQWDMD�HO�
HOHYDGR� FRVWR�� GHVGH� HO� SXQWR� GH� YLVWD� QR� VROR� GH� OD� RSHUDFLyQ� VLQR� WDPELpQ GH� OD�
LQVWDODFLyQ� GH� ORV� LQVWUXPHQWRV� QHFHVDULRV�� (VWR� MXVWLILFD� OD� QHFHVLGDG� GH� GHVDUUROODU�
PpWRGRV�HVSHFWURPpWULFRV��DSWRV�SDUD�OD�GHWHUPLQDFLyQ�GH�pVWRV�HOHPHQWRV�TXH�DVRFLHQ�D�
OD�UHFRQRFLGD�VHQVLELOLGDG�TXH�HV�GDEOH�DOFDQ]DU�HQ�OD�UHDFFLyQ�FURPiWLFD��XQ�JUDGR�GH�
VHOHFWLYLGDG�VXILFLHQWH��WDO�TXH�SHUPLWD�REYLDU�HO�HIHFWR�LQWHUIHUHQWH�GH�ORV�FRQFRPLWDQWHV�
PiV�FRPXQHV�HQ�ODV�PXHVWUDV�KDELWXDOPHQWH�GH�LQWHUpV \�HO�EDMR�FRVWR��(Q�HVWH�WUDEDMR�VH�
ORJUD HO� REMHWLYR�GH� UHDOL]DU� IUDFFLRQDPLHQWR�TXtPLFR�GH�&G�,,� \�3E�,,�� HQ� DJXDV�GHO�
5tR�3DUDQi�HQ�LQPHGLDFLRQHV�GHO�SXHUWR�GH�OD�FLXGDG�GH�&RUULHQWHV��FRQ�GHWHUPLQDFLyQ�
GH� pVWRV�PHWDOHV� SRU� HVSHFWURIRWRPHWUtD� HQ� IDVH� VyOLGD� �636�� D� QLYHO� GH� YHVWLJLRV�� /D�
PHWRGRORJtD�GHVDUUROODGD�KD�GHPRVWUDGR�VHU�DGHFXDGD�\�FRQILDEOH�SDUD�OD�GHWHUPLQDFLyQ�
GH� OD� FRQFHQWUDFLyQ� GH� HVWRV� PHWDOHV� HQ� ODV� GLIHUHQWHV� IUDFFLRQHV�� SUHVHQWDQGR� FRPR�
SULQFLSDOHV�YHQWDMDV�OD�VHQFLOOH]�\�HO�EDMR�FRVWR�GH�DSOLFDFLyQ��VLPXOWiQHDPHQWH�VH�XWLOL]y�
FRPR�PpWRGR�GH�FRQWUDVWH�HO�,&3�2(6��

(V� LPSRUWDQWH� GHVWDFDU� WDPELpQ� TXH� QR� VH� HQFRQWUDURQ� DQWHFHGHQWHV�
ELEOLRJUiILFRV� KDVWD� HO� SUHVHQWH� TXH� VH� UHILHUDQ� DO� IUDFFLRQDPLHQWR� TXtPLFR� FRQ�
DSOLFDFLyQ�GH�OD�HVSHFWURIRWRPHWUtD�HQ�IDVH�VyOLGD�\�WDPSRFR�VH�HQFXHQWUDQ�DQWHFHGHQWHV�
GH�HVWXGLRV�GH�IUDFFLRQDPLHQWR�TXtPLFR�GH�&G�,,��\�3E�,,��HQ�DJXDV�GH�HVWH�UtR�

(O� IUDFFLRQDPLHQWR� TXtPLFR� GH� &G�,,�� \� 3E�,,�� HV� LPSRUWDQWH� HQ� YLUWXG� GH� OD�
LQIOXHQFLD�TXH��YHVWLJLRV�GH�HVWRV�HOHPHQWRV�\�VXV�DVRFLDFLRQHV�HQ�HO�DPELHQWH��SXHGHQ�
HMHUFHU�HQ�HO�HTXLOLEULR�DPELHQWDO��6L�ELHQ�HO�HPSOHR GH�WpFQLFDV�GH�H[WUDFFLyQ�TXtPLFD�
SDUD�SUHGHFLU� OD�ELR�GLVSRQLELOLGDG�GH�PHWDOHV�SHVDGRV�VLHPSUH�HVWDUi�VXMHWR�D�FUtWLFDV��
/RV PpWRGRV� YDUtDQ� GH� ODERUDWRULR� D� ODERUDWRULR� \� KD\� HVFDVH]� GH� PDWHULDOHV� GH�
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UHIHUHQFLD�FHUWLILFDGRV�DSURSLDGRV��6LQ�HPEDUJR�HVWDV WpFQLFDV�GDQ�LQIRUPDFLyQ�HPStULFD�
UHODWLYD�VREUH�ODV�SRVLEOHV�DVRFLDFLRQHV�GH�ORV�PHWDOHV�SHVDGRV���

����� &RQFOXVLRQHV
'HO�DQiOLVLV�GH�ODV�PHWRGRORJtDV�GHVDUUROODGDV�HQ�HVWH�WUDEDMR�GH�WHVLV��HV�SRVLEOH�

OOHJDU� D� XQD� VHULH� GH� FRQFOXVLRQHV��PXFKDV� GH� ODV� FXDOHV� \D� KDQ� VLGR� DGHODQWDGDV�� $�
PRGR� GH� FRURODULR� SDUD� EULQGDU� XQD� LPDJHQ� JOREDO� GHO� WUDEDMR� UHDOL]DGR�� ODV�
FRQVLGHUDFLRQHV�ILQDOHV�VH�UH~QHQ�DTXt�

������� 'HWHUPLQDFLyQ�GH�&G�,,��SRU�636
(O� UHDFWLYR� VHOHFFLRQDGR� SDUD� OD� GHWHUPLQDFLyQ� GH� &G�,,�� SRU� 636� IXH� HO�����

SLULGLOD]R����QDIWRO��DWHQGLHQGR�D�OD�VHQVLELOLGDG�TXH�VH�ORJUD��VX�IiFLO�GLVSRQLELOLGDG�\�OD�
PDUFDGD�HVWDELOLGDG GHO�FRPSOHMR�&G�,,��3$1�

3RU� VHU� HO� 3$1� \� VX� FRPSOHMR� FRQ� &G�,,��� HVFDVDPHQWH� VROXEOHV� HQ� DJXD�� VH�
LQFRUSRUD�XQ�DJHQWH�WHQVRDFWLYR��/RV�PHMRUHV�UHVXOWDGRV�VH�DOFDQ]DURQ�FXDQGR�VH�XWLOL]y�
XQ�WHQVRDFWLYR�QR�LyQLFR��7ULWyQ�;������HQ�XQD�FRQFHQWUDFLyQ�GHO�RUGHQ�GH�������Y�Y�

/DV� ySWLPDV� FRQGLFLRQHV� GH� DFLGH]�� VH� REVHUYDQ� HQ� HO� LQWHUYDOR� FRPSUHQGLGR�
SDUD�YDORUHV�GH�S+�HQWUH�����\�������

6H�HYDOXDURQ�GLIHUHQWHV�VROXFLRQHV�UHJXODGRUDV�TXH�SHUPLWLHURQ�DOFDQ]DU�HO�YDORU�
GH� S+� PHQFLRQDGR�� /RV� UHVXOWDGRV� PiV� DSURSLDGRV� VH� REWXYLHURQ� FRQ� PH]FODV�
DPRQtDFR�FORUXUR�GH�DPRQLR�

(O�RUGHQ�GH�DGLFLyQ�GH�UHDFWLYRV�GHEH�JXDUGDU�OD�VLJXLHQWH�VHFXHQFLD�

� ���� �� � � �7U; ., 3$1 6RO 5HJXODGRUD 1+ 1+ �� � � �

(Q� OD� HVSHFWURIRWRPHWUtD� HQ� IDVH� VyOLGD� HO� SULPHU�REMHWLYR�TXH� VH�SODQWHD� HV� OD�
HOHFFLyQ�GHO� VRSRUWH�DGHFXDGR�VREUH�HO�TXH�VH� ILMD�HO�FRPSXHVWR�HQ�HVWXGLR� /XHJR�GH�
HQVD\DU�GLIHUHQWHV�VRSRUWHV�VyOLGRV��VH�HOLJLy�OD�UHVLQD�DQLyQLFD 'RZH[��;���GDGR�TXH�VH�
DOFDQ]DURQ ILMDFLRQHV UiSLGDV \�FRPSOHWDV��GHO�FRPSOHMR�&G�3$1�SUHYLDPHQWH�IRUPDGR�

6H� RSWLPL]DURQ� HQ� IRUPD� VLPXOWiQHD�� PHGLDQWH� OD� DSOLFDFLyQ� GHO� PpWRGR� GH�
'RHKOHUW� � OD�FRQFHQWUDFLyQ�GH� UHDFWLYR�FRPSOHMDQWH�\� UHDFWLYR�HQPDVFDUDQWH� �.,���/RV�
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YDORUHV�GH�FRQFHQWUDFLyQ�ySWLPD�FDOFXODGRV�VRQ�ORV�VLJXLHQWHV��>3$1@� ������[����� PRO�
/�� \�>.,@� ������[����� PRO�/����

/D�FDQWLGDG�GH�UHVLQD�TXH�SURSRUFLRQD�XQD�Pi[LPD�DEVRUEDQFLD�HQ�HVWH�VHQVRU HV�
�������J��TXH�HV�XQD�FDQWLGDG�IiFLOPHQWH�WUDQVIHULEOH�FRQ�JRWHUR� 6H�HVWDEOHFLy TXH�XQ�
WLHPSR� GH� DJLWDFLyQ� GH� ��� PLQXWRV� HV� VXILFLHQWH� SDUD� DOFDQ]DU� HO� Pi[LPR� GH�
DEVRUEDQFLD�� /D� LQWHQVLGDG� GH� OD� FRORUDFLyQ� GH� ORV� FRPSOHMRV� ILMDGRV� D� OD� UHVLQD� QR�
PDQLILHVWD�PRGLILFDFLRQHV�DO�PHQRV�GXUDQWH����KRUDV�

/XHJR VH�UHDOL]D�OD�FXUYD�GH�FDOLEUDFLyQ��/D�JUiILFD�GH�FDOLEUDFLyQ�IXH�OLQHDO��FRQ�
XQ�FRHILFLHQWH�GH�FRUUHODFLyQ�GH���������OD�OLQHDOLGDG�VH�PDQWXYR�GHVGH�YDORUHV�FHUFDQRV�
DO� OtPLWH� GH� GHWHFFLyQ� \� KDVWD� DO� PHQRV� ���� �J� /�� HO� YDORU� GHO� OtPLWH� GH� GHWHFFLyQ�
REWHQLGR� SDUD� ��� P/� GH� PXHVWUD� GH� XQD� VROXFLyQ� GH� &G�,,�� HQ� ODV� FRQGLFLRQHV�
DQWHULRUPHQWH� HVSHFLILFDGDV� IXH� GH� ����� �J� /���� 3XHGHQ� REWHQHUVH�PHMRUHV� OtPLWHV� GH�
GHWHFFLyQ�WUDEDMDQGR�FRQ PD\RUHV�YRO~PHQHV�GH�PXHVWUD�

)LQDOPHQWH� VH� UHDOL]y HO� HVWXGLR� GH� SRVLEOHV� LQWHUIHUHQFLDV�� GRQGH� VH� SXGR�
REVHUYDU�TXH� OD� VHOHFWLYLGDG�GHO�PpWRGR�DOFDQ]DGD�SDUD� HO�&G�,,�� HV� DGHFXDGD�SDUD� VX�
DSOLFDFLyQ� HQ� DJXDV� SURYHQLHQWHV� GHO� 5tR� 3DUDQi�� WHQLHQGR� HQ� FXHQWD� OD� FRPSRVLFLyQ�
KDELWXDO�GH�ODV�PLVPDV�

������� 'HWHUPLQDFLyQ�GH�3E�,,��SRU�636
(O� UHDFWLYR� VHOHFFLRQDGR� SDUD� OD� GHWHUPLQDFLyQ� GH� 3E�,,�� SRU� 636� IXH� XQ�

GHULYDGR� EURPDGR� GHO� �����SLULGLOD]R����GLHWLODPLQRIHQRO� �3$'$3��� DWHQGLHQGR� D� OD�
VHQVLELOLGDG� TXH� VH� ORJUD�� VX� IiFLO� DFFHVLELOLGDG� \� TXH� WDQWR� VXV� VROXFLRQHV� FRPR� ORV�
FRPSOHMRV�TXH�IRUPD�SUHVHQWDQ�XQD�PDUFDGD�HVWDELOLGDG�

3RU� VHU� HO� ��%U�3$'$3 \� VX� FRPSOHMR� FRQ� HO� 3E�,,��� HVFDVDPHQWH� VROXEOHV� HQ�
DJXD��VH�LQFRUSRUy XQ�DJHQWH�WHQVRDFWLYR��/RV�PHMRUHV�UHVXOWDGRV�VH�DOFDQ]DURQ�FXDQGR�
VH� XWLOL]y� XQ� WHQVRDFWLYR� QR� LyQLFR��7ULWyQ�;����� HQ� XQD� FRQFHQWUDFLyQ� GHO� RUGHQ� GH�
�������Y�Y�

/D� DFLGH]� ySWLPD�� VH� REVHUYD� HQ� HO� LQWHUYDOR� FRPSUHQGLGR� SDUD� YDORUHV� GH� S+�
HQWUH�����\�������

6H�HYDOXDURQ�GLIHUHQWHV�VROXFLRQHV�UHJXODGRUDV�TXH�SHUPLWLHURQ�DOFDQ]DU�HO�YDORU�
GH� S+� PHQFLRQDGR�� /RV� UHVXOWDGRV� PiV� DSURSLDGRV� VH� REWXYLHURQ� FRQ� PH]FODV�
DPRQtDFR�FORUXUR�GH�DPRQLR�
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&RPR� HQ� HO� FDVR� GHO� &G�,,��� OXHJR� GH� HQVD\DU� GLIHUHQWHV� VRSRUWHV� VyOLGRV�� VH�
HOLJLy� HO� VRSRUWH� DQLyQLFR� 'RZH[� �;��� GDGR� TXH� VH� DOFDQ]DURQ ILMDFLRQHV UiSLGDV \�
FRPSOHWDV��GHO�FRPSOHMR�3E���%U�3$'$3�

'DGR� HO� LQWHQVR� FRORU� GH� ODV� VROXFLRQHV� GH� ��%U�3$'$3�� VH� KL]R� QHFHVDULR�
PRGLILFDU�HO�SURFHVR�SDUD�OD�UHDOL]DFLyQ�GH�OD�636��6H�GHFLGLy�ILMDU�HO�UHDFWLYR�D�OD�UHVLQD�
�IXQFLRQDOL]DFLyQ� GH� OD� UHVLQD�� SDUD� OXHJR� SRQHUOD� HQ� FRQWDFWR� FRQ� VROXFLRQHV� TXH�
FRQWHQJDQ�HO�DQDOLWR�HQ�XQD�HWDSD�VXEVLJXLHQWH��3DUD�OD�IXQFLRQDOL]DFLyQ�GH�OD�UHVLQD�VH�
VLJXLHURQ�ORV�SDVRV GHWDOODGRV�HQ�HO�FDStWXOR����VHFFLyQ�������

3DUD� PHMRUDU� HO� FRQWDFWR� GH� ODV� VROXFLRQHV� SUREOHPDV� FRQ� OD� UHVLQD�
IXQFLRQDOL]DGD� VH� KL]R� QHFHVDULR DJUHJDU� XQD� VROXFLyQ� GH� WHQVRDFWLYR�� (O� WHQVRDFWLYR�
VHOHFFLRQDGR�IXH�HO�7ULWRQ�;�����\�OD�FRQFHQWUDFLyQ�RSWLPL]DGD�IXH��������Y�Y�

/D�FDQWLGDG�GH�UHVLQD�D�HPSDTXHWDUVH�TXH�SURSRUFLRQD�XQD�Pi[LPD�DEVRUEDQFLD�
HQ�HVWH�VHQVRU HV��������J��TXH�HV�XQD�FDQWLGDG�IiFLOPHQWH� WUDQVIHULEOH�FRQ�JRWHUR��6H�
HVWDEOHFLy� TXH� XQ� WLHPSR� GH� DJLWDFLyQ� GH� ��� PLQXWRV� HV� VXILFLHQWH� SDUD� DOFDQ]DU� HO�
Pi[LPR� GH� DEVRUEDQFLD�� /D� LQWHQVLGDG GH� OD� FRORUDFLyQ� GH� ORV� FRPSOHMRV� ILMDGRV� D� OD�
UHVLQD� QR� PDQLILHVWD� PRGLILFDFLRQHV� DO� PHQRV� GXUDQWH� ��� KRUDV�� FRPR� HQ� HO� FDVR�
HVWXGLDGR�GHO�&G�,,��

(O�RUGHQ�GH�DGLFLyQ�GH�UHDFWLYRV�SDUD�OD�GHWHUPLQDFLyQ�GH�3E�,,��GHEH�JXDUGDU�OD�
VLJXLHQWH�VHFXHQFLD�

� ���� � �� � � �7U; 5 %U 3$'$3 6RO 5HJXODGRUD 1+ 1+ �� � � � � �

/XHJR VH�UHDOL]y OD�FXUYD�GH�FDOLEUDFLyQ��/D�JUiILFD�GH�FDOLEUDFLyQ�IXH�OLQHDO��FRQ�
XQ�FRHILFLHQWH�GH�FRUUHODFLyQ�GH������� OD�OLQHDOLGDG�VH�PDQWXYR�GHVGH�YDORUHV�FHUFDQRV�
DO� OtPLWH� GH� GHWHFFLyQ� \� KDVWD� DO�PHQRV� ���� �J� /���� (O� YDORU� GHO� OtPLWH� GH� GHWHFFLyQ�
REWHQLGR� SDUD� ��� P/� GH� PXHVWUD� GH� XQD� VROXFLyQ� GH� 3E�,,�� HQ� ODV� FRQGLFLRQHV�
DQWHULRUPHQWH� HVSHFLILFDGDV� IXH� GH� ���� �J� /���� 3XHGHQ� REWHQHUVH� PHMRUHV� OtPLWHV� GH�
GHWHFFLyQ�WUDEDMDQGR�FRQ PD\RUHV�YRO~PHQHV�GH�PXHVWUD�

)LQDOPHQWH� VH� UHDOL]y HO� HVWXGLR� GH� SRVLEOHV� LQWHUIHUHQFLDV�� VH� FRQFOX\y� TXH� OD�
VHOHFWLYLGDG� HV� DGHFXDGD� SDUD� VX� DSOLFDFLyQ� HQ� DJXDV� SURYHQLHQWHV� GHO� 5tR� 3DUDQi��
FXDQGR�VH�DJUHJy ����P/�GH�.&1�����PRO�/�� FRPR DJHQWH�HQPDVFDUDQWH�
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������� )UDFFLRQDPLHQWR�GH�&G�,,��\�3E�,,��HQ�DJXDV�GHO�5tR�3DUDQi
6H�UHDOL]y�HO�IUDFFLRQDPLHQWR�TXtPLFR�GH�&G�,,��\�3E�,,��HQ�DJXDV�SURYHQLHQWHV�

GHO� 5tR� 3DUDQi�� DOWXUD� &RUULHQWHV� WHQLHQGR� HQ� FXHQWD� D� ODV� GLIHUHQWHV� HVSHFLHV�
PD\RULWDULDV� FRQ� ODV� TXH� LQWHUDFW~DQ� ORV� DQDOLWRV� HQ� DJXDV� QDWXUDOHV�� SXGLHQGRVp�
GLIHUHQFLDU�XQD�IUDFFLyQ�LQVROXEOH��SDUWLFXODGD���TXH�VH�VHSDUy SRU�ILOWUDFLyQ�D�WUDYpV�GH�
PHPEUDQD�GH�������P� /D�IUDFFLyQ�HV� IRUPDGD�SULQFLSDOPHQWH�SRU�DUFLOODV� LQVROXEOHV��
y[LGRV�KLGUDWDGRV�LQVROXEOHV�GH�HOHPHQWRV�PD\RULWDULRV��(M��)H�,,,���\�DOJXQRV�GHWULWRV�
RUJiQLFRV�GH�FRPSRVLFLyQ�DPRUID��FDSDFHV�GH�DGVRUEHU�LRQHV�PHWiOLFRV��3RU�RWUR�ODGR�VH�
HQFXHQWUD� OD� IUDFFLyQ� VROXEOH� IRUPDGD SRU� ORV� LRQHV�PHWiOLFRV�KLGUDWDGRV�SURSLDPHQWH�
GLFKRV� \� ORV� FRPSOHMRV� VROXEOHV� GH� GLIHUHQWH� QDWXUDOH]D�� (QWUH� ORV� OLJDQGRV� RUJiQLFRV�
GLVSRQLEOHV�SDUD�OD�IRUPDFLyQ�GH�FRPSOHMRV�VH�HQFXHQWUDQ�ORV�iFLGRV�K~PLFRV�\�I~OYLFRV�
SULQFLSDOPHQWH�HQ�DJXDV�GH�UtR��(VWDV�VXVWDQFLDV�RUJiQLFDV�LQWHUDFW~DQ�IXHUWHPHQWH�FRQ�
ORV�DQDOLWRV�SDUD�IRUPDU�FRPSOHMRV�K~PLFRV��DIHFWDQGR�GH�HVWD�PDQHUD�HO�HTXLOLEULR�GH�
HVWRV� LRQHV�HQ� OD�PDWUL]�DFXRVD��6L�ELHQ� OD�HVWUXFWXUDV�PROHFXODUHV�GH�pVWRV�FRPSOHMRV�
UHVXOWD�FRPSOLFDGD��GDGD�VX�QDWXUDOH]D�KLGURIyELFD��HVWDV�HVSHFLHV�TXtPLFDV�SXHGHQ�VHU�
UHWHQLGDV� HQ� FROXPQDV� UHOOHQDV� FRQ� UHVLQDV� GH� DGVRUFLyQ� SRU� HMHPSOR�� ODV� UHVLQDV� WLSR�
$PEHUOLWH�R�OD�6LOLFD�IXQFLRQDOL]DGD�FRQ�KLGURFDUEXURV�GH�FDGHQD�ODUJD��6LOLFD�&�����

3DUD� OD� GLIHUHQFLDFLyQ� GH� ODV� GLIHUHQWHV� IUDFFLRQHV� VROXEOHV� VH� GHVDUUROODURQ�
HVWXGLRV VREUH�ODV�SRVLEOHV�UHVLQDV�SDUD�UHWHQHU�OD�IUDFFLyQ�GH�PHWDO�FRPSOHMDGR�

6H�UHDOL]y�XQ�HVWXGLR�VREUH OD�UHWHQFLyQ�GH�PHWDO� OLEUH�SRU�OD�UHVLQD��UHVXOWDQGR
FRQ�PHMRU�GHVHPSHxR�OD�6LOLFD�&�����SRU�OR�TXH�UHVXOWy�VHOHFFLRQDGD�

3UHYLD�D�OD�GHWHUPLQDFLyQ�GH�OD�FRQFHQWUDFLyQ�GH�DQDOLWR�HQ�FDGD IUDFFLyQ�VH�KL]R�
QHFHVDULR� GLJHULU� R� PLQHUDOL]DU� GH� ODV� PXHVWUDV�� SDUD� HOOR� VH� FRPSDUDURQ� DOJXQRV�
PpWRGRV�GH�PLQHUDOL]DFLyQ�PHGLDQWH�HO�DJUHJDGR�GH�iFLGRV��'H�ORV�UHVXOWDGRV�REWHQLGRV�
VH�VHOHFFLRQy�HO�PpWRGR�GH�PLQHUDOL]DFLyQ�TXH�XWLOL]D�XQD�PH]FOD�GH�+12��+�2��

)LQDOPHQWH� VH� DSOLFy� HO� HVTXHPD� GH� IUDFFLRQDPLHQWR� SURSXHVWR� D�PXHVWUDV� GHO�
5tR�3DUDQi��DOWXUD�&RUULHQWHV��UHFROHFWDGDV�HQ�HO�SHUtRGR������± ������'H�ORV UHVXOWDGRV�
REWHQLGRV��VH�SXGR REVHUYDU�JUDQGHV�YDULDFLRQHV�HQ�ODV�FRQFHQWUDFLRQHV�WRWDOHV�GH�&G�,,��
\� 3E�,,�� D� OR� ODUJR� GH� ODV� GLIHUHQWHV� HVWDFLRQHV� FOLPiWLFDV�� FRUUHODFLRQDGDV� FRQ� ORV�
SHUtRGRV�GH�FUHFLHQWH�\�EDMDQWH GHO� UtR��7DPELpQ�VH�REVHUYDURQ�JUDQGHV�FDPELRV�HQ� OD�
GLVWULEXFLyQ�SRUFHQWXDO�GH�FDGD�DQDOLWR�HQWUH�ODV�GLIHUHQWHV�IUDFFLRQHV�D�OR�ODUJR�GHO�DxR��



&DStWXOR�9,,

� ��� �

������� 'H�OD�YDOLGDFLyQ�GHO�PpWRGR SURSXHVWR
&RQ�HO�REMHWR�GH�YDOLGDU� OD�PHWRGRORJtD�DQDOtWLFD�SURSXHVWD�\�DO�QR�FRQWDU�FRQ�

SDWURQHV�LQWHUQDFLRQDOHV��VH�FRQWUDVWDURQ�ORV�UHVXOWDGRV�REWHQLGRV�SDUD�OD�FRQFHQWUDFLyQ�
WRWDO�GH�ORV�DQDOLWRV�HQ�ORV�PLQHUDOL]DGRV�FRQ�RWUDV�GHWHUPLQDFLRQHV�UHDOL]DGDV�HQ�IRUPD�
LQGHSHQGLHQWH�SRU�,&3�2(6� 6H�HQFRQWUy�XQD�H[FHOHQWH�FRQFRUGDQFLD�HQWUH�ORV�YDORUHV�
REWHQLGRV�WDQWR�SDUD�&G�,,��FRPR�SDUD�3E�,,��

6H�UHDOL]DURQ�WDPELpQ�HVWXGLRV�GH�UHFXSHUDFLyQ��FRQ�VREUHDJUHJDGR�GH�HVWiQGDU��
REWHQLpQGRVH�H[FHOHQWHV�UHVXOWDGRV�SDUD�DPERV�DQDOLWRV�

)LQDOPHQWH� ORV� YDORUHV� GH� FRQFHQWUDFLyQ� REWHQLGRV� SDUD� FDGD� IUDFFLyQ� VH�
VXPDURQ�\�FRPSDUDURQ�FRQ�ORV�YDORUHV�GH�FRQFHQWUDFLyQ�WRWDO�GH�DQDOLWR�SUHVHQWH�HQ�OD�
PXHVWUD�GHWHUPLQDGR�XWLOL]DQGR�,&3�2(6�FRPR�PpWRGR�GH�FRQWUDVWH��(Q�WRGRV�ORV�FDVRV�
HO� SRUFHQWDMH� GH� UHFXSHUDFLyQ� DOFDQ]y� YDORUHV� VXSHULRUHV� DO� ����� H[FHSWXDQGR� ODV�
PXHVWUDV�FRUUHVSRQGLHQWH�DO�PHV�GH�PD\R�\�RFWXEUH�GH�������HQ�HO�IUDFFLRQDPLHQWR�GH�
&G�,,�� TXH� DOFDQ]DURQ� YDORUHV� GH� ������\� ������ UHVSHFWLYDPHQWH��'LFKRV� YDORUHV� GH�
UHFXSHUDFLyQ�SXHGHQ�FRQVLGHUDUVH�FRPR�DFHSWDEOHV�WHQLHQGR�HQ�FXHQWD�ORV�EDMRV�YDORUHV�
GH� FRQFHQWUDFLyQ� WRWDO� GH� &G�,,�� HQFRQWUDGRV� HQ� ODV� PXHVWUDV� GH� 5tR� 3DUDQi�
FRUUHVSRQGLHQWHV�D�GLFKRV�PHVHV�

������� &RQFOXVLRQHV�JHQHUDOHV
/RV� UHVXOWDGRV� REWHQLGRV� SDUD� ODV� GLIHUHQWHV� PXHVWUDV� FRQILUPDQ� TXH� OD�

PHWRGRORJtD�GLVHxDGD�HV�DSURSLDGD SDUD�HO�IUDFFLRQDPLHQWR�GH�&G�,,��\�3E�,,��D�QLYHO�GH�
YHVWLJLRV�HQ�PXHVWUDV�GH�DJXD�GHO�5tR�3DUDQi��DOWXUD�&RUULHQWHV��HQ�ODV�GLIHUHQWHV�pSRFDV�
GHO�DxR�

(QWUH ODV� SULQFLSDOHV� YHQWDMDV� GH� OD� PHWRGRORJtD� SURSXHVWD� VH� HQFXHQWUDQ OD�
VHQFLOOH]�\�HO�EDMR�FRVWR�GH�ORV�HTXLSRV�\�UHDFWLYRV�UHTXHULGRV��DGHPiV�GH�OD�DGHFXDGD�
VHQVLELOLGDG���HVWR�SHUPLWH�TXH�VHD�GH�IiFLO�DSOLFDFLyQ�SDUD�HO�FRQWURO�\�GLVWULEXFLyQ�GH�
HOHPHQWRV�YHVWLJLRV�GH�LQWHUpV�DPELHQWDO��


