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1. LINTRODUCCION

1. INTRODUCCION

Desde hace ya varios afios se ha considerado al medio ambiente como un factor fundamental
para la continuacion del hombre en la tierra. Por desgracia, esta toma de conciencia resulta demasiado
lenta y en algunos casos nula, cuando se trata de tener que invertir recursos economicos en el
aseguramiento y control de los desechos generados de forma tan cotidiana a nivel industrial.

Por fortuna, los trabajos generados para controlar los remanentes industriales han aumentado
considerablemente en el transcurso de las ultimas décadas. Esto fundamentalmente debido a la reciente
implementacion de controles gubernamentales que obligan, al menos en el papel, a las industrias a tratar
sus residuos de tal forma que no generen alteraciones permanentes al ccosistema existente a ‘su

alredcdor.

Como parte de todo este ambiente nacional y mundial, 'las,unive‘rsidaﬁdé_s'd n stro 'piai_s: estan
interviniendo activamente para estudiar tanto los’ dafios gene(adoS hafs(a"’ el"vmpmentp: i)oiﬁ aios de
crecimiento industrial indiscriminado y sin ningln_tipo de con‘trol'ah’l’bi'e/q’:'dly,“ja la, pufjde"générar las
propuestas que permitan frenar, en la medida de lo posible ‘Ta destruccion de ﬁdé$tr6 medlo Va'ml;ieme.

En cste marco la Universidad Auténoma dé San Luis Potosi Ty lﬁ 'Universidad - Nacional
Autonoma de México han participado en varios proyectos conjuntos con el fin de determinar la
influencia que la fuerte industria minera, ya afieja en esa zona, ha generado a nivel ambiental.

En el presente trabajo se plasman los resultados de uno més de esos proyectos conjuntos. En él
se presenta un estudio electroquimico de la tierra que rodea las fosas de jales que genera una de tantas
industrias mineras del estado, esto con el fin de cuantificar el contenido de metales pesados (Zn, Cd, Pb
y Cu) en funcion de la distancia de alejamiento y a diferentes grados de fijacion en la materia organica.

Para cumplir con este objetivo se recurrié a la extraccion selectiva del suelo con tres diferentes
medios extractantes, con lo cual se segmentd el contenido metalico en las siguientes fracciones: solubles
en agua o labiles (extraidos con agua destilada), intercambiables (extraidos con acetato de amonio) y
organicamente enlazados a materia organica (extraidos con EDTA).

La metodologia seleccionada para la cuantificacion simultanea de los cuatro metales encontrados
(Zn, Pb, Cd y Cu) fue la voltamperometria de redisolucion anddica con barrido de potencial diferencial
de pulsos empleando como electrodo de trabajo el Electrodo de Gota Suspendida de Mercurio ya que es

una alternativa muy sensible y no costosa para la cuantificacién de muchos metales

1




1.. 1.INTRODUCCION

La celda electroquimica estaba constituida por: biftalato de potasio 0.1M como medio de
reaccion, Ag/AgCI/KCl,, como electrodo de referencia y alambre de oro como contraelectrodo.

Las condiciones electroquimicas que demostraron ser mas eficientes fueron: potencial de
deposito, Ep, de -1.2V, tiempo de depdsito variable entre 1, 5 y 10 minutos, dependiendo del metal,
InA/mm de sensibilidad, velocidad de barrido anddico de 10mV/s, altura de pulso de 50mV y potencial
final de 0.5mV.
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2. ANTECEDENTES

2. ANTECEDENTES

2.1. CARACTERISTICAS GENERALES DEL SUELO

2.1.1 PROPIEDADES FiSICAS Y QUIMICAS DEL SUELO

Dentro del ecosistema del planeta, el suelo juega un papel primordial al permitir el crecimiento y
desarrollo de las plantas, ademés de realizar la degradacion y reciclado de la biomasa.

Esta fase es una mezcla heterogénea constituida por minerales y materia organica, y por
componentes acuosos y gaseosos, Lbs minerales encontrados se presentan como filo-silicatos o como
minerales arcillosos de Fe,‘ Aly Mn, y'unos cuantos como carbonatos (usualmente CaCQOj3).

Dentro de la materia organica se pueden encontrar organismos vivos (mesofauna y
microorganismos), material de plantas muertas, humus coloidales (formados por la accién de los
microorganismos), y- desechos de animales y plantas. Estos componentes solidos son usualmente
agrupados en forma de agregados, los cuales crean un sistema no continuo, lleno de espacios de varios
tamaiios que contienen ya sea agua o aire.

Los componentes del suelo tienen la habilidad de adsorber iones, pero ésta es una capacidad que
difiere con el tipo de elemento, el pH, las condiciones redox prevalecientes y la concentracion relativa de
los iones presentes en la solucién acuosa del suelo. R .

Esta mezcla heterogénea de componentes orgénicos y mincrales es el -habitat- de - muchos
microorganismos, asi como el medio en el cual las raices de las plantas crecen,- extraen el agua, el
oxigeno y los iones. Las raices también descargan CO; y exudan compuestos organicos, los cuales son
responsables de la intensa actividad microbiana en la zona interfacial entre la raiz y el suelo. Las raices
de las plantas modifican las propiedades quimicas y fisicas del suelo alrededor de ellas y asi influencian la
biodisponibilidad de algunos elementos quimicos.

El suelo es un sistema dinamico, y altamente sensible a la mas pequeiia fluctuacion de variables
como: ¢l estado de la mezcla, condiciones de pH y redox, ademas de las alteraciones en respuesta a

cambios ambientales !,
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2.1.2, CARACTERISTICAS DEL SUELO COMO MUESTRA

El trabajo de laboratorio con la muestra debe considerar el correcto tratamiento del suelo. Los
problemas comienzan con el almacenamiento debido a las reacciones redox y aquellas que involucran
microorganismos, las cuales son propias del suelo y no se detienen en ningiin momento. Existen dos
formas de minimizar estos fendbmenos por un tiempo relativamente razonable. El primero de ellos es
almacenar las muestras a muy bajas temperaturas y la segunda es el secado de las mismas a temperatura
ambiente, este Gltimo es el procedimiento adoptado en la mayoria de los laboratorios.

El secado al aire se realiza a menos de 30°C por unos cuantos dias, con una ocasional y suave
agitacion. Después de este paso, cs necesario separar la tierra de otros elementos tales como: trozos de
madera, desechos orgéanicos de animales y piedras, por lo que se la hace pasar por un tamiz
preferentemente no metalico. Generalmente las dimensiones de los orificios del tamiz estan en funcion
de lo se va a analizar en la mucstra, en general se trabaja con orificios de 2 mm.

La tierra ya tamizada que se utilizara en los procesos de extraccion y andlisis puede ser guardada
en botellas de vidrio o de polictileno por largos periodos de tiempo, sin que el contenido de las especies
que es posible extraer con EDTA sufra cambios drasticos (esto depende de la concentracion inicial), un

cjemplo de esto se muestra en la Tabla 1'%,

Tabla 1. Variaciones encontradas en el contenido de diferentes metales en extractos con EDTA de suelo

en funcion del tiempo.

Estabilidad de los clementos extraidos de una muestra de tierra sccada al aire.
Elemento Coeficicnte de variacion ca funcion del ticmpo extraido con EDTA:
1 aiio J aios
Cd -3.5 +19
Cu +5.0 +2.6
Fe +).2 -
Mn -8.7 -0.3
Ni +5.2 .
Pb 16.5 -12.8
Zn +14 -3.0
4

Vi




2. ANTECEDENTES

2.1.3. FUNDAMENTOS DE EXTRACCION EN SUELOS

Los métodos de extraccion han sido extensamente utilizados env.elkerstudio de las propiedades y
caracteristicas del suelo, ademis de la determinacion del grado de'enygﬁenamiento de la tierra por
elementos toxicos, tales como, Pb o Hg, proVenientes de fuentes atmosféricas o aflucntes industriales.

Una gran cantidad de procedimientos de extraccion deriva_dqs empiricamente han sido
desarrollados a lo largo de los afios para simular la disponibilidad de elke'me‘ntos esenciales, y algunos
elementos téxicos, para las plantas. Esto ha sido desarrollado con una amplia \}ariedad de propositos de
diagnostico, incluida la prediccion de deficiencias de elementos traza en animales. La técnica mas
empleada es la extraccion simple la cual proporciona informacion del contenido metalico que se
encuentra disponible a las plantas, ademas puede ser usado para predecir los canales y la probabilidad de
deficiencia o toxicidad de un elemento en el metabolismo de plantas y animales. Otro uso de ésta es la
estabilizacion, en los estudios de tierra a concentraciones naturales, de los elementos esenciales (Cu, Co,
Mn y Zn ), de elementos potencialmente toxicos (Mo y Ni), y de los metales pesados (Cd, Cr, Hg, Pd y
Sn) provenientes de fangos de aguas cloacales, desechos industriales y efluentes. Algunos ejemplos de

extracciones de suelos se muestran en la Tabla 2.
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2. ANTECEDENTES

Tabla 2. Extractantes mas cominmente usados en el anilisis de suelos y la fase que extraen.

FASE EXTRAIDA O PURIFICADA

REACTIVO O METODO DE PURIFICACION

Solubles en agua,

Agua

Solucion de suclo

Centrifugacion

LScedimentos pobres en agna

Desplazamicnta

Elementos intercambiables

1 mol.I"' MgCl,
1 mol.1! NH,OAc

05 moll' CaCl,

Elementos organicamente enlazados

0.1 mol.l' Na,P,0,
0.7 mol.I' NaQClI

0.5 mol.I' EDTA

Carbonatos

HOAc

NaOAc pHS

EDTA

Enlazados con 6xidos de Fe

Ditionato/citrato

La tabla muestra en forma general las fases que se han definido en cuanto al estudio de los

componentes del suelo. Cada una define el grado de disponibilidad de los componentes en las plantas y

los microorganismos, o el grado de fijacion de los elementos al suelo. Es importante ser capaz de

identificar las formas de los metales en el suelo, especialmente en la solucién de suelo, con el fin de

entender mas enteramente la dinamica del metal en la agricultura y el ecosistema. Los efectos toxicos de

un metal estan determinados mas por su forma que por su concentracion.

La fraccién de especies solubles en agua: Esta fase contiene las especies metalicas mas moviles

y potencialmente disponibles, generalmente su concentracion es muy baja y se requiere de una muy alta

sensibilidad para poder determinarla. Esta extraccién no es controlada de ninguna manera por lo que se

TESIS CON
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2. ANTECEDENTES

puede ver afectada por diferentes factores; por ejemplo, cambios de pH. Esta fase puede ser purificada
del resto de la materia presente por centrifugacion, decantacion y, selectivamente, por dialisis.

La fraccién de especies intercambiables: Con esta extraccion se logra purificar a las especies
que se encuentran débilmente enlazadas a la materia orgénica, generalmente por fuerzas electrostaticas,
esto se logra por el intercambio de los iones de interés por cationes como Ca®*, Mg?* o (NH,)'". Para
este efecto el acetato de amonio (IM, pH 7) es, posiblemente, el reactivo'preferido ya que su alta
concentracion y la alta capacidad complejante del acetato impiden la readsorcion.

La fraccién de metales organicamente complejados: En ella se encuentran los metales que
participan en enlaces con la materia himica en forma de complejos. Para estos metales no se recomienda
trabajar con disoluciones alcalinas ya que a pH relativamente alto muchos metales precipitan, Para el
trabajo con esta fase se han propuesto medios altamente complejantes, como mezclas de ligantes o
quelantes. En la mayoria de los trabajos se ha aprovechado la gran capacidad complejante del EDTA

para el tratamiento'®!

2.2. CARACTERISTICAS DE LOS ELEMENTOS A DETERMINAR

2.2,1 PLOMO
PROPIEDADES FiSICAS Y QUIMICAS DEL PLOMO

El plomo es un elemento del Grupo [VB de la Tabla Periddica de los Elementos. Sus dos estados
de oxidacion (Pb(Il) y Pb(IV)) son estables, sin embargo la quimica ambiental del elerhéntd es dominzida
por el ion Pb?*. El Pb elemental es un metal denso (11.3 g/em’) y de color azul gnsaceo Su bajo punto
de fusion ha permitido que las sociedades primitivas lo fundan, derntan y trabajen con relatlva fac:hdad

En la Tabla 3 se presentan algunas propiedades de este elemcnto
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Tabla 3. Propiedades fisicoquimicas del plomo*!

PROPIEDAD Pb
Estructura electrénica [Xe]ar5d"6s%6p°
Punto de fusion (°C) 327.5
Punto de ebullicion (°C) 1744
Entalpias de ionizacién (kJ.mol™)
Ira 715.3
2da 1450
3ra . 3080
4ta 4082
Electronegatividad 1.8
E° para Pb* + 2¢” = Pb° (V) -0.126
E° para PbO, + 4H' + 2¢ = Pb® + 2H,0 (V) 1.46
Radio covalente (A) 1.44

Es un metal muy blando y tiende a deslizarse o fluir bajo presiones sostenidas: por lo tanto se
corta y moldea con facilidad, por lo que se ha utilizado ampliamente en tejados y tuberias. Asi mismo,
las placas de plomo metdlico, en combinacién con PbO;, se usan en la fabricacion de acumuladores
acidos. Otros compuestos inorgénicos son usados para marcar carreteras (el cromato, amarillo), ademas
de que muchas pinturas contienen 6xidos de plomo.

Ya que el Pb metilico es relativamente opaco a la radiacion ionizante se ha generalizado su uso
como escudo para el trabajo con rayos-X y radioisotopia. Ademas forma aleaciones facilmente con otros
metales tales como: Pb/Sb que se usa principalmente para hacer placas de baterias, ademds de fabricar
con ella los perdigones para escopeta, y la aleacion Pb/Sn que se usa frecuentemente como,sdldadura.

Finalmente, una scric de compuestos utilizados en pricticamente todo el mundo como

antidetonantes se forman con moléculas organicas, principalmente con el Pb(1V).

CARACTERISTICAS DEL PLOMO EN EL SUELO
Los minerales de mayor contenido en Pb y que se pueden considerar como menas son: la galena
(PbS) y anglesita (PbSO,). De menor interés en cuanto a su contenido en plomo son: piromorfita
PbsCl(POs)s, vanadinita PbsCI(VO,)s, mimelita’ Pbs(A504);CI crocoita (PbCrQy), vulfenita PbMoO, y
stolzita PbWO,. : : )
El plomo tiende a estar mas concentrado en rocas icidas magmaticas y sedimentos arcnllosos y
en mas baja concentracion en sedlmemos calcéreos El principal mineral liberador de plomo es el PbS,

debido a la oxidacién del sulfuro' Tamblen se puede liberar Pb?* (radio iénico 119 pm) al ser

reemplazado de fcldespatos % pegmamas por los jones isomérficos tales como el K* (138 pm), Sr¥

8 -
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- 2, ANTECEDENTES

(118pm) y Ba® (135 pm), y posiblemente también por Ca®" (100 pm) y Na* (102 pm).Al igual que
muchos otros metales pesados, el plomo se encuentra mas concentrado en suelos organicos que en
suelos minerales, y en este Gltimo, mas en arcillas tales como illita y montmorilonita. El estado de
drenado del suelo -es también  un aspecto importante y puede modificar los niveles esperados
provenientes de los minerales de origen. Por ejemplo, para suelos derivados de materia ignea basltica el

plomo extraido es < 0.00Sﬁyg'cuando el suelo drena libremente, y de 0.56 pg/g en suelo drenado

pobremente.

PRINCIPALES FI‘JENT‘ES' DE CONTAMINACION POR PLOMO

Las fuentes"‘mejor conocidas de Pb en suelos son: la mineria y la fundicién, los fangos de aguas
cloacales usadas en‘ la ﬁgricultura y las exhalaciones de los vehiculos.

Por afios el arseniato de plomo (PbHAsO.) ha sido aplicado en huertos para controlar las plagas
de insectos, por lo que estos suclos contienen elevadas concentraciones de Pb. Actualmente estos
“insecticidas” practicamente se han eliminado al ser reemplazados por pesticidas orgénicos.

Ya que la utilizacion de maquinas de combustion interna se desarroll6 considerablemente durante
las primeras décadas del siglo XX, se genero un incremento en la demanda del petroleo de alto octanaje
para evitar la combustion desigual en la maquinaria de los cilindros. El principio de la historia se ubica
en los afios 1920 al descubrirse que los alquilPb (tetraetil y tetrametil) al ser. adicionados al petréleo
ayudaban a solucionar el problema. El primer petrdleo plomado fue vendido.en 1923 y su uso se
generalizo rapidamente. 7 Lo PR

Durante los afios comprendidos entre 1908-1913 Gruffi th“' mvestlgo las frecuentes quejas sobre
infertilidad de los suelos provenientes de granjas ubicadas en Aberysgwyth_d.e,Wales.,El estudio revelo
que la principal causa era la presencia de apreciables cantidades de Pben él s'u'élok lo cual se debia a la
explotacion minera de Pb realizada en el siglo XIX. Estudios postenores revelaron que el contenido
total del metal era de 9-2900 mgPb/Kg comparado con 24-56 mng/Kg en‘el suelo de un valle vecino

tomado como control.

EL PLOMO EN LOS SERES VIVOS
El plomo es uno de los agentes toxicos més antiguos que se conocen. Su toxicidad fue descrita
desde el tiempo de los romanos. En la actualidad, y a pesar de los esfuerzos realizados, constituye uno

de los problemas de salud publica de todo el mundo y, por supuesto, de nuestro pais.

9




2. ANTECEDENTES

Los metales presentes en suelos del arca urbana tienen muy poco interés en cuanto a la
agricultura, dado que los vegetales cosechados en jardines contribuyen muy poco al consumo
doméstico, sin embargo los nifios, al jugar en el suelo e ingerir tierra contaminada, reciben altas
cantidades de este y otros metales.

Se ha estimado una absorcion diaria de plomo que oscila entre 150 a 300 mg, para los habitantes
del medio urbano, en la actualidad se sabe que la mayor parte de este ingreso es por la via oral. En la

Figura 1 se muestran las vias por las cuales este metal se encuentra disponible para su consumo.

I plomo en el aire . S l“‘— ,
depésito AN dcposnto y
polvo . chOS fto captacion
. inhalacién
I agua - et
almaccnada ,
, L. 'iplantaé B inhalacion
inhalacion A e e
organismos’ ey
acudticos .
. .. ingestion N . .l o
ingestion & : s ingestién ingestion ingestion -
(alimentos) - (agua). (habito mano-boca  (ali ) (alimentos)’
g ' cn nifos) ) :
organismo humano

Figura 1. Rutas de ingreso del plomo al organismd"'

Las vias principales de absorcion del plomo son el tracto gastrointestinal, y el sistema
respiratorio, en menor proporcion se presenta el ingreso a través de la picl. La absorcion del plomo
depende de factores propios del organismo, tales como la edad, el estado fisiologico y la integridad de
los tejidos. ‘

La vida media del metal en la sangre es de 1 a 2 meses. Si la ingesta diaria de plomo es de 0.6

mg, no se presentan sintomas de toxicidad durante toda la vida; sin embargo, el tiempo para acumular

10
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2. ANTECEDENTES

cantidades toxicas se acorta en forma desproporcionada a medida que se incrementa la cantidad
ingerida. Por ejemplo, una ingesta diaria de 2.5 mg de plomo requiere casi 4 afios para que se acumule
una carga toxica, mientras que solo se necesitan unos pocos meses cuando se ingieren 3.5 mg por dia ya
que el deposito dseo es demasiado lento para proteger a los tejidos blandos durante la acumulacion

rapida. En la Figura 2 se representa graficamente la movilidad del metal en el organismo.

.

" heces (85-90%

alimentos —ingestién __:, tracto gastrointestinal
yl/o agua -
absorcion . _l
10-15% (adultos) higado DT
50% nifios iel -
landulas
sangre

(eritrocitos) b <
(92-94% de lo [—————NUESOS 93 9404 (ad hltos)
absorbidoy [ depésito 70-75% (mfos)y

usculos
absorcion erebro L
30-50% (adultos) rina (75%dec
fiones ; v

mayor cn nifios 1o excretado)

inhalacion ____—:' tracto respiratorio ..

Esqucma 2. Aspectos toxocméucos dcl plomo

aire

exhalado

En un estudio reallzado en la Republica Mexxcana por J y colabomdores en 1986,
determinaron las concentraciones de plomo en cabellos de mﬂos de medxos urbanos y rurales. Los

resultados encontrados se presentan en la Tabla 5
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2, ANTECEDENTES

Tabla 5. Exposicion de nifios mexicanos de difercntes medios urbanos al plomo

Grupo 0-13 mg de Pb* 14-30 mg de Pb° >30 mg de Pb°
Meéxico D.F. (norte) 60% 35% 5%
Puebla, Puebla 50% 25% 25%
Tepeaca, Puebla 80% 20%
Matamoros, Coahuila 100%
Torreon, Coahuila y 20% 13.3% 60.7% (dcbido a la presencia
Gomez Palacios, Dgo de una industria mincra

icion elevada. “Exposicién cxcesiva.

icion normal. "Exp

Datos reportados cn mg de Pb por g de cabello. *Exp

Se ha encontrado que la concentracion en orina es directamente proporcional a la concentracion

plasmatica. Otras vias de excrecion son la leche y el sudor; ademas de depositarse en el cabello y las

ufias.
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2. ANTECEDENTES

2.2.2 ZINC
PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS DEL ZINC

E! zinc, junto con el cadmio y el mércurib, pertencce al Grupo IIB de la Tabla periddica de los
elementos, y como en su configuracion electrénica cuenta con dos electrones s fuera de las capas d
llenas, sdlo tiene un estado de oxidacion estable, Zn®'. El zinc y ¢l cadmio son metales blancos y
lustrosos, pero empaifiables, como el Be y el Mg. Para ser metales pesados son bastante volatiles, siendo
el mercurio, claro esta, unico en este aspecto. En la Tabla 4 se presentan algunas de la propiedades del

zincPl,

Tabla 4. Propiedades fisicoquimicas del zinc!

PROPIEDAD Zn
Configuracion externa 3d'°4s°
Entalpias de ionizacion (kJ.mol™)

Ira 906

2da 1726

3ra 3859

Punto de fusion (°C) 419

Punto de ebullicién (°C) 907
Calor de vaporizacion (kJ.mol") 130.8
E° para Zn*' + 2e = Zn° (V) *-0.762
Radios de los iones divalentes (A) 0.69

En realidad, la quimica del Zn y del Cd son muy parecidas, a diferencia del Hg que dificre en
forma muy importante. Ambos reaccionan facilmente con acidos no oxidantes, liberando hidrogeno y
dando los iones divalentes, y con el oxigeno cuando se calientan para dar los éxidos.

Ambos metales forman diversas aleaciones y algunas de ellas, como el latén, tienen importancia

técnica. Las amalgamas de sodio y el zinc se usan extensamente como agentes reductores en soluciones

acuosas.

PROPIEDADES DEL ZINC EN EL SUELO

El contenido total promedio del Zn en la litosfera se estima en 80 mg/Kg de tierra y sus
minerales mas abundantes son la esfalerita, y la wurzita (ambas conformadas por ZnS)*?%! que se
encuentran frecuentemente junto a la galena (PbS); en menor proporcion se encuentran los minerales

como cho:, anSi04. ZnO, anO4. 'ZnFe;O‘ y Zn3(PO4)zt4HzO.
13
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En rocas magmaticas el Zn se encuemra uml‘ormememe dlstnbuldo En rocas acidas (granitos) el
contenido es de 40mg/Kg. mlenl s que en rocas basilticas es de 100 mg/Kg. En rocas sedimentarias,

los mas altos contemdos de Zn se encuenlran en los sedimentos de arenas y arcillas (80-120 mg/Kg). Su

presencia en rocas aremscas callzas y dolomltas‘ es, generalmcnle baja, aproxlmadamente entre 10y 30

mg/Kg.!

Existen gran cantidad de métodos de obtencion, que implican en la etapa inicial la flotacion y la

tostacion; el Zn y el Pb se recuperan por lo general juntos mediante un método de alto horno.

PRINCIPALES FUENTES DE CONTAMINACION POR ZINC

La combustién del carbon y otros combustibles fosiles, ademas de la fundicion de metales, son
las mayores fuentes de Zn que contribuyen a la contaminacion del aire.

Los fangos de aguas cloacales, que se obtienen del tratamiento de las aguas residuales, y que
contienen N, P y materia organica, como sus mejores constituyentes para las plantas, son extensamente
utilizados como fertilizantes para tierras de cultivo. Sin embargo, ademas de sus nutrientes también

contienen importantes cantidades de Zn y otros metales, lo cual afecta el crecimiento de las plantas.

EL ZINC EN LOS SERES VIVOS

El zinc es un elemento traza esencial para el metabolismo de las grandes planpas, los animales y

los humanos. El zinc actia como un componente,

crecimiento, lesiones en la piel y falta de madurez

En el cuerpo del ser humano adulto hvay d 2alg de zinc, comparados con4a 6 g de hierro y

solo aproximadamente 250 mg de cobre, Los mvestlgadores tardaron algun tlempo en descubnr la

presencia ¢ importancia de! Zn debido a que ‘es mcoloro no es magnctlco y no es tan fac:l de reconocer

como el hierro y el cobre. : :
Las grandes plantas absorben Zn predommantemente ‘como canon dlvalente (Zn "), el cual

act(ia ya sea como un componente metahco de las enzimas o como un cofaclor funcnonal estructural o

! wDolomita, Un mincrat’ muy brillante, gcncralmcnlc vcrdc‘ rosa o blanco cscucialmcutc dc CaMg(CO;);, usado como
material refractario para homnos, coino material de construceion y ccr:hmca, y como fcmliz:m(c

14



2. ANTECEDENTES

regulatorio de ellas. De acuerdo con Marschner!!’, las siguientes cuatro enzimas contienen Zn enlazado:
la anhidraza carbonica, la alcohol deshidrogenaza, la Cu-Zn superdxido dismutaza y la RNA polimeraza.

Los cultivos particularmente dependientes de la concentracién del Zn son los cereales de maiz y
sorgo, el lino, los lupulos, el algodén, las legumbres, las uvas, los citricos y las frutas de arbol (durazno
y manzana). En general, los principales sintomas de la deficiencia de este metal en los vegetales son:
disminucién en el crecimiento, malformaciones del tronco y hojas, y puntos violetas en las hojas.

El contenido de Zn en las plantas varia considerablemente como funci6n del tipo de suelo, del
clima y del genotipo de la planta, sin embargo, y como_una aproximacion general, se tienen los
siguientes rangos de concentracwnes .y su mﬂuenc:a en la ‘maduracién del tejido de las hojas: i)
deficiencia, cuando es menor de: 10-20 mg/Kg de matena seca, u) suﬁcneme o normal, cuando esta entre

25 y150 mg/Kg y iii) exceswo o toxlco cuahdo es mayor a 400 mg/Kg"'

2.2.3. CADMIO
PROPIEDADES FiSICAS Y QUlMlCAS DEL CADMIO

El cadmio pertenece al grupo 1IB de la Tabla Periédica de los Elementos y es un metal
relativamente raro, ocupa el lugar nimero 67 en el orden de abundancia elemental. No se encuentra
nativo y sus minerales casi siempre se hallan asociados con los del zinc; es por eso que el nombre de
cadmio deriva de la palabra griega con la que se conocia al 6xido de zinc,

El metal es de color blanco plata, brillante, maleable y muy dctil. Sus temperaturas de fusion y
ebullicion son mas bajas que las de zinc. En la Tabla 5 se presentan algunas de sus propiedades®!.

Tabla 5. Propiedades fisicoquimicas del cadmio®®!

PROPIEDAD Cd
Configuracion externa 4d"ss?
Entalpias de ionizacion (kJ.mol")
Ira 867
2da 1625
3ra 3666
Punto de fusion (°C) 321
Punto de ebullicion (°C) 767
Calor de vaporizacion (kJ.mol ) 112
E° para Cd®’ + 2¢” = Cd° (V) -0.402
Radios de los iones divalentes (A) 0.92
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En su cbmportamiento quimico se.parccc mas al zinc que al mercurio, elementos que le
acompafian en el grupo. No se altera en ambientes secos, pero al aire himedo se recubre de una débil
pelicula protectora de carbonato béisico que impide que el ataque continie. En sus compuestos actia
con ¢l estado de oxidacién (II);, aunque se conoce algin compuesto de cadmio monovalente,
Cd(AICL),, pero esta valencia no es estable en solucidn, Las sales solubles en agua mas comunes son los
haluros, el nitrato y el sulfato. Los compuestos més insolubles en agua son el oxido, el sulfuro, el
hidroxido y el carbonato.

Casi todos sus compuestos son incoloros o blancos. Se exceptiian el sulfuro (amarillo o naranja),

el 6xido (pardo) y el seleniuro (rojo).

PROPIEDADES DEL CADMIO EN EL SUELO

La concentracion promedio de Cd en la corteza terrestre se estima alrededor de 0.1 mg/Kg. La
relacién promedio de Zn:Cd para todas las rocas es de 500:1, por ello el cadmio se obtiene como un
coproducto del fundido de minerales del tipo ZnS, en donde el Cd sustituye al Zn.

La principal especie de Cd en la solucién de suelo es el Cd** pero el metal puede también formar
los siguientes complejos idnicos: CdCl', CdOH’, CdHCO;*, CdCly’, CdChz', Cd(OH); y Cd(OH)*
junto con complejos organicos. El ion Cd** libre es mas favorecido para adsorbe e en la superficie de

suelo sélido que otras especies, tales como las anidnicas y las neutras.

La concentracion y especiacion de un metal como el Cdeen. la solumon del suelo dependera
parcialmente de la concentracion del ligante en la solucion y de la constante de establhdad del complejo
metal-ligante.

El equilibrio dinamico entre el Cd presente en la solucion del suelo y el adsorbido en la fase
sdlida del suelo depende del pH, la naturaleza quimica de las especies metalicas, la estabilidad de los
complejos de Cd, de la fuerza de enlace con los grupos funcionales del suelo y de la competencia en
fuerza idnica entre la solucion y los iones. La adsorcién de cualquier metal pesado en el suelo es
raramente una relacion simple entre su coeficiente de distribucion y las propiedades del suelo porque
mas que una especie de cada metal usualmente en la solucién, se ticnen mezclados complejos orgéanicos
e inorgénicos del mismo. ; )

El cadmio tiende a ser mas movil en el suclo y, por lo'ta’hto, mas disponible para las plantas que

otros muchos metales pesados, incluyendo el Pb y el Cu.
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Efecto del pH. Se ha demostrado que la adsorcion del Cd por el suelo arenoso aumenta en un
factor de 3 por cada unidad de pH incrementada entre pH 4 y 7.7. Por otro lado, se ha observado que la
adsorcion disminuye marcadamente a un pH superior a 8. En el caso de suelos con alto contenido, ya
sea de materia organica o de oxidos de Fe hidratados la adsorcion de Cd es mayor.

La competencia con otros iones metalicos, tales como Ca, Co, Cr, Cu, Ni y Pb pueden inhibir la
adsorcion del Cd. A este respecto se ha encontrado que incrementando la t{oncentracién del Ca en
solucion por un factor de 10 (10 a 10 M) se reducia la capacidad de adsorcién de suelos arenosos en
67%. En la misma linea se ha observado un fuerte efecto competitivo entre Cd y C# baré\la adsorcion en

oxidos de Fe hidratado!".

Efectos de ligantes orgdnicos. La competencia del Cd con ciertos: lig‘am‘e‘ "votrgénicos en la
solucién de suelo puede tener mayores efectos en la cantidad adsorbida. Farrah y Pickering!®
encontraron que el EDTA previene la adsorcion del Cd en el intervalo de pH de 3-11. El ligante NTA
forma complejos anionicos pero se disocian a pH bajo, provocando que algo del Cd se readsorba. De
este trabajo se concluydé que las arcillas no adsorben complejos metilicos anidnicos en cantidades
significativas y que la adsorcién de especies cationicas puede ser reducida significativamente a través de
la competencia con ligantes polidentados. Elliot y Denneny!”! también encontraron que el NTA y el
EDTA inhiben la adsorcion de Cd al suelo a través de la formacion de complejos no adsorbibles, lo cual

no se observé en el caso del oxalato y acetato.

PRINCIPALES FUENTES DE CONTAMINACION POR CADMIO

Ademas de las pequefias, pero significativas cantidades de cadmio debidas al depdsito
atmosférico y los fertilizantes, los cuales son relativamente locales; las fuentes mas comunes de altas
concentraciones de Cd en suelos son: (i) las minas y fundidoras de Pb-Zn, y (ii) descargas constantes de
fangos de aguas cloacales un aiio tras otro. S B

Cuando se extraen o se¢ funden minerales como ZnS, ZnCQ;.u otro sulfuro, existe siempre la
presencia de contaminacion con Cd. La mayor fuente de metales pe&ados para los suelos aledaiios a
viejas minas son camulos de desechos de la extraccion, estos materieylles’ generalmente se encuentran
finamente granulados, y pueden contener entre 1-10 y 400mg/Kg de Eadmio. En un estudio realizado en
los alrededores de las historicas minas de Pb-Zn en la Gran Bretaiia, Merrington y Alloway [8]

encontraron que
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En cuanto a los fangos usados como fertilizantes, los EUA han marcado como velocidad maxima
limite de aplicacion 0.15 Kg Cd/ha/afio, con un total maximo permisible de Cd en suelo de 3 mg/Kg.

En investigaciones realizadas se han encontrado concentraciones anormalmente aitas de Zn, Cu,
Ni y Cr provenientes de fangos de aguas cloacales que han persistido en el subsuelo de un campo
muestreado por mas de 40 afios después de su aplicacion. En la Tabla 6 se presentan los contenidos de
Cd encontrados en diferentes partes del mundo y sus fuentes asociadas'*l,

. . . . . 4
Tabla 6. Niveles de cadmio en suclos contaminados de varios paises del mundo!*!

Pais Fuente de contaminacion Intervalo (ug/g) Promedio (pg/g)
Australia Cerca de una fundidora de Pb/Zn 0.03-14
Canada Trafico 1-14
Inglaterra Arca de vicjas minas. 0.6-14
Arca minera, <4-14 3
Trafico 6
Holanda Procesado de metales 9-33
Japén Industria 69
Trafico 1.5
Nueva Zelanda Areca mincra 15-280
Arca se vigjas minas 12
EUA Suclos urbanos 0.02-13.6 1.2
Suclo de jardin 0.48-9.53 245
Cerca de una fundidora de Zn (1 Km) 750
Cerca de una fundidora (300m) 30
Industria . 30
Cerea de una fundidora de Pb 71
Cerca a carreteras 1-10
Scdimentado 5.7-1500 185
Zambia Procesado de metales 0.6-46

EL CADMIO EN LOS SERES VIVOS

Este metal no tiene funciones biologicas esenciales y, en general, es altamente toxico para las
plantas y animales. Sin embargo esto se equilibra ya que las concentraciones encontradas en la
naturaleza son muy bajas. El mayor peligro para la salud humana es su acumulacion cronica en los
rifiones, en donde puede causar severos dafios si su concentracion en la corteza de los rifiones excede los
200 mg/Kg. La comida es la principal ruta por la cual el Cd entra al cuerpo, pero el humo del tabaco y
las exposiciones ocupacionales al CdO también son fuentes importantes del metal. La dosis maxima

recomendada por la FAO/WHO de Cd es de 400-500 mg/semana, la cual es equivalente a 70 pg/dia.
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Los efectos graves de la inhalacion son la bronquitis, la neumonia, y la toxemia en el higado. Los
efectos pueden ser fatales si la dosis, de 8mg/m® de vapores de CdO es inhalada por cinco horas. Los
efectos de ingestion oral de cadmio son exceso de salivacion, nausea, vémito, dolor abdominal, diarrea,
vértigo y a grandes dosis, pérdida de la consciencia. La dosis letal de cadmio es de > 235-500mg.

La inhalacion crénica de compuestos de cadmio como vapores o polvo provoca enfisema
pulmonar, donde los pequefios sacos de aire de los pulmones se llegan a distender y eventualmente a
destruirse reduciendo la capacidad del pulmén. Los sintomas comienzan a presentarse después de un
cierto niumero de afios de exposicion. El hecho de que el cadmio induce el enfisema pulmonar fue
descubierto en 1948 y comenzé a ser menos frecuente desde 1970. Esto posiblemente porque las
condiciones del trabajo han mejorado.

E! efecto mas dramatico de la toxicidad del cadmio es el desarrollo de la enfermedad Itai Itai,
donde la consecuencia es la osteomalacia, (ablandamiento del hueso usualmente producido por la
deficiencia de la vitamina D). Los primeros sintomas del problema son dolores en las junturas, dolores
lumbares y pseudofracturas de los huesos, Esta es una enfermedad intensamente dolorosa debido a las
deformidades sufridas en los huesos.

El Gnico caso de envenenamiento en humanos claramente asociado a Cd se debio a la
contaminacion de suelo y agua en un conjunto de granjas de arroz, en el valle de Jintsu, en la periferia de
Toyama, Japon. Una mina de Pb-Zn habia estado desechando sus residuos a los alrededores en forma
descontrolada por muchos afios. Durante y después de la 2da guerra mundial, mas de 200 mujeres
mayores revelaron que sus hijos habian desarrollado malformaciones en el esqueleto y los rifiones,
ademas de presentarse 65 muertes en muy poco tiempo. Esto fue asociado a la toxicidad del Cd,
exacerbado por las deficiencias dietéticas de Ca, vitamina D y proteinas. Los estudios revelaron que
tanto el arroz de consumo local como el agua para beber habian sido marcadamente contaminados con
Cd. El contenido de Cd promedio encontrado en el arroz fue 10 veces maés alto que el indicado por los

controles locales.
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2.2.4. COBRE
PROPIEDADES FiSICAS Y QUIMICAS DEL COBRE

El cobre posee un solo electron s fuera de la capa completa de electrones 4d, pero no se le puede
clasificar en el Grupo I, puesto que tiene muy poco en con;ﬁﬁ con los metales alcalinos, si se exceptian
las estequiometrias formales en estado de oxidacion +1. La cai)a d llena es mucho menos eficaz que la
de un gas noble para proteger al electrén s de la carga nuclear, por lo que la primera entalpia de
ionizacion del Cu es mas alta que la de los metales alcalinos. Estos factores son responsables del
caracter mas noble del cobre, el efecto neto es hacer mas covalentes los compuestos de Cu y darle una

encrgia reticular mayor. En la Tabla 7 se presentan algunas propiedades de este elemento.

Tabla 7. Propiedades fisicoquimicas del cobre'®!

PROPIEDAD : Ql_
Configuracién electrénica [Ar]3d"%4s
Electronegatividad 1.9
Entalpias de ionizacion (ki.mol™)
Ira 745
2da 1958
3ra 3554
Punto de fusion (°C) 1084.9
Punto de ebullicién (°C) : 2571.5
E° paraCu’ + ¢ = Cu® (V) 0.52
E° para Cd”* + ¢ = Cu (V) 0.159
E° para Cd”* + 2¢ = Cu (V) 0.34
Radios covalente (pm) 135

Este metal esta ampliamente distribuido en la naturaleza, como metal, en sulfuros, arseniuros,
cloruros, carbonatos, etc. Se extrae generalmente de sus minerales por procesos hiimedos, por ejemplo

por lixiviaciéon con acido sulfirico, de donde se recupera por reduccién con acero de desecho ‘por

extraccién con medios complejantes (oximas y- quelatos), etc. El cobre obtemdo se; efina’ por

electrolisis. v : T .
El cobre es un metal suave-y ductil de color rojizo, siendo sus conkduyctivi\dkades eléctrica y v
calorifica solamente inferiores a las de la plata. Se usa én muchas dleécidhes.‘ conio'los bronces y latones,
adcmas es completamente miscible con el oro. Sélo se oxida superficialmente en el aire o, si se le

calienta al rojo, reacciona con el oxigeno para dar CuO, a temperaturas mas elevadas se obtiene el
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Cu,0. Es atacado por los haldgenos, pero no es afectado por acidos no oxidantes o no complejantes en
ausencia de aire. El cobre se disuelve ficilmente en los acidos nitrico y sulfiirico, en presencia de
oxigeno. Es también soluble en soluciones de amoniaco, carbonato de amonio o cianuro de potasio
cuando se trabaja en medios oxigenados.

Industrialmente, el cabre, ya sea solo o aleado con otros metales, tiene amplisimas aplicaciones.
Entre las aleaciones que incluyen este metal se encuentran: latones (Cu y Zn);- bronces (Cu, Sn y Pb);
bronces para campanas (Cu y Sn); bronces para estatuas (Cu, Sn, Zn y Pb); metal antifriccion (Cu, Sn,
Pb y Sb fundamentalmente); alpaca (Cu, Ni y Zn); para monedas (Cu y Ni), para joyas (Agy Cu, 6 Cuy
Au).

Las sales de cobre también tienen variada gama de aplicaciones industriales. El sulfato de cobre
entra fundamente en la composicién de baflos para cobrear; el oxicloruro de cobre se utiliza en la
fabricacién de seda artificial; el hidréxido ciprico (azul), el arsenito (verde Scheele), el acetoarsenito
(verde Schweinfurt), el cromato, el borato y el sulfuro se utilizan como pigmentos en pinturas

submarinas, tintas de impresion, etc’®),

PROPIEDADES DEL COBRE EN EL SUELO

Entre los minerales que contienen a este metal se encuentran principalmente los sulfurados, como
calcopirita (CuFeS;) y calcocita (CuS); carbonatados, como azurita Cu3(CO;)(OH); u oxidados, como
cuprita (Cuz0) y tetraedrita (CuQ).

Debido a los multiples usos e importancia metabolica para, practicamente, todos los seres vivos,
existe una gran cantidad de trabajos en relacion a la presencia de este metal en el suelo. De los datos
reportados se puede concluir que la concentracion promedio en la tierra se encuentra en el intervalo de
24-55 mg/Kg y el promedio de Cu en el suelo entre los limites 20-30 mg/Kg. La abundancia det Cu en el
suelo y las plantas en menor que la del Zn, con excepcion del suelo que ha sido contaminado con este
mental.

LLa abundancia del Cu en rocas basalticas es més grande que en rocas de granito, y es muy baja
en rocas de carbonatos. Su concentracidn en rocas igneas es parcialmente controlado por el proceso de
diferenciacion durante la cristalizacion. En general, los silicatos de Mg tienen altos puntos de fusion lo
cual favorece el relativo enriquecimiento de otros componentes.

El Cu total en el suelo se encuentra clasificado en seis especies principales de acuerdo a su

comportamiento fisicoquimico: 7) los iones solubles y los complejos inorgénicos y orgénicos; i) el cobre
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intercambiable con los componentes del suelo; Jii) los cbmplejos organicos estables en humus; iv) el Cu
adsorbido por éxidos hidratados de Mn, Fe y Al; v) el Cu adsorbido en los complejos coloidales de
arcilla-humus; y vi) el Cu enlazado a los vértices de cristales en minerales. Cuando se usan soluciones
salinas diluidas, tales como 0.1M CaCl,, para extraer los metales del suelo, la solucion de suelo y el Cu
extraido se consideran como una sola fraccion. ) .

La fraccién labil por intercambio isotopico es aquella que se remueve por un agg:nie queiame
como EDTA o DTPA, y es considerada cqﬁto la porcion disponible a las plantas e incluye el Cuen
solucion y parte del que esta adsorbido en la fase sélida del suelo. o gt

En la mayoria de los suelos para agricultura: con pH aproximado a 5.5, el Cu eisté‘ presente
formando complejos o especificamente adsorbido, Este Cu®* especificamente adsorbido no es removido

por intercambio catiénico cuando se adicionan al suclo cantidades excesivas de Cu®* y otros iones.

PRINCIPALES FUENTES DE CONTAMINACION POR COBRE

El manejo del Cu para el aumento de las cosechas ha SldO estudlado cundadosamcnte desde que
se demostro, en 1917, que se podian obtener muchos benef cxos por la .aplicacion de CuS04.5H;0 al
suelo de cultivo. Desde entonces es comin agregar este compuesto o mezclas de’ quelatos como
fertilizantes del suelo.

Otra entrada atmosférica de Cu al suelo proviene. de las emanaciones de las muchas industrias
que lo utilizan como materia prima.”El depésito puede ocurrir por vié seca (por cl viento) o por via
himeda (por la lluvia). La cantidad depositada puede variar en funcién de. la distancia a la que se
encuentre la industria emisora y la cantidad de particulas llevadas por el viento. .

En los estudios realizados se ha encontrado que fa cantidad iotal estimada de Cu ‘que ha sido
liberado a la atmésfera desde 3800 a.C. es de 3.2 x 10° ¢ (aproximadamente el l% de las 307 x 10%t

producidas)'!l,

El COBRE EN LOS SERES VIVOS )
El cobre ocupa el tercer-lugar-en abundancia entre los elementos metalicos presentes- en el

cuerpo, después del hierro y el zinc. Todos los otros animales, asi como el hombre, poseen mecanismos

homeostaticos para_ la absorcion, tra‘nspOKc utilizacién y eliminacion del cobre; ademas, por.lo que
respecta al hombre, se conocen cuando menos ‘dos trastornos hereditarios y mortales por problemas en

cl metabolismo del cobre: la enfcrmedad de Wllson yel sindrome de Menkes del pelo ensomjado
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Hay un nﬁmefo importante de metaloproteinas que se ha demostrado contienen cobre. Entre las
mas importantes estan algunas oxidasas y hemocianinas.

Algunas de la oxidasas mas importantes son: oxidasa de citicromo, lactasa, oxidasa de ascorbato
y ceruplasmina, que tienen en comun la caracteristica de promover la conversion del O; a H20 de tal
modo que ambos atomos de O; se reducen a H;0. la ceruloplasmina se encuentra en el plasma
sanguineo de los mamiferos, aves, reptiles y anfibios. La oxidasa de los ascorbatos esta ampliamente
distribuida en las plantas y en algunos microorganismos. La oxidasa del citocromo es la tnica de las
oxidasas que contiene hierro (como hemo) y cobre; ambos elementos estan presentes en una relacion
atomica de 1:1.

Las proteinas azules, denominadas asi por su intenso color, pueden ser las mas interesantes.
Estas se encuentran en las plantas y su funcién parece ser la de agente de transferencia de un solo
electron. Las hemocianinas son las protelnas encargadas de la respiracion (transporte de oxigeno) para
animales como calamares, algunos caracoles langostas y cangrejos. Las hemocianinas son moléculas

e 4 % 10°a 9 x 10%, y estan formadas por subunidades.

grandes con pesos moleculares que vaﬂa
2.3.ELECTROQUIMICA DE LOS METALES ESTUDIADOS

Dado que en analisis elemental es muy poco comdn que se estudie un solo elemento, ya que las
mismas fuentes que proveen de un metal lo hace también de muchos otros, se presentan los trabajos
encontrados en la revision realizada de los Gltimos 10 afios en diferentes revistas para los metales de
interés, en forma simultanea o por separado.

Con el fin de ejemplificar el extendido uso de Ias tecmcas clectroanalltlcas en la determinacion de
metales pesados se ha dividido este capitulo en; muestras amblentales muestras alimenticias, muestras

humanas y determinaciones en procesos industriales.

2.3.1. MUESTRAS AMBIENTALES

El primer trabajo que se presenta se reallzo en Estados Unidos, por Kozelka y Bruland!'%, el
objetivo era determinar el contenido de Pb, Zn, Cd y Cu en la Bahia de Narragansett, Rhode Island. Los
puntos de muestreo estaban ubicados no, abajo de las tres fuentes de agua fresca mas importantes. La

metodologia empleada fue la voltamperometria de. redisolucion anédica por diferencial de pulsos

23



2. ANTECEDENTES

' (DPASV) teniendo como electrodo de trabajo el disco giratorio de carbon vitreo con pelicula fina de
mercurio (TMF-RGCD).

En general, cada uno de los metales se determiné por separado y los correspondientes
potenciales de depésito, Eq, para cada metal fueron: -0.65V para el Cu; para el Pb -0.75V, para Cd -
0.85V; y para Zn -1.2V, teniendo como referencia el electrodo de Ag/AgCl. Todos se determinaron con
t4=10 min, ‘

Las determinaciones se hicieron por el método de adiciones estandar, se cuantificé después de la
tercera adicion de estandar. Mediante dos métodos de linealizacion de los datos se obtuvo no solo la
concentracion total de cada metal sino si se encontraban libres, o formando complejos (métodos de
Langmuir y de Scétchard). La exactitud de la metodologia se determiné con dos materiales de referencia
estandar

De los resultados obtenidos se desprenden las siguientes conclusiones. La metodologia empleada
fue la voltamperometria de redisolucion anédica por diferencial de pulsos (DPASV), la cual demostro
ser capaz de determinar las concentraciones de casi todas las muestras ambientales en el estudio. Las
excepciones fueron Pb’ en la bahia media y el Cu’ en los tres sitios debido a que era menor al limite de
deteccion ([Cu’] < 0.16nM). Los complejos (MLi) fueron las especies quimicas ddminantes en la Bahia
Narragansett con los siguientes valores de las bahias alta a baja: 2 99.6%, 67-94% Pb, 51-97% Zny 73-
83% Cd. La especie “L"” es un compuesto presente en el medio el cual compleja al ion metalico en la
forma que ya se caracterizo en este articulo.

En otro trabajo, Pacer, Scott y Peng!''! reportan el contenido de cadmio presente en los fangos
de aguas cloacales, de una amplia zona de Indiana en donde se habian realizado cuando menos dos
descargas importantes de cadmio. Es interesante observar que el interés por realizar el mencionado
trabajo surgié de dos articulos encontrados en dos periddicos del lugar. En uno se indicaba que
particulas de sulfuros de Zn y Cd (tamaiio micra) habian sido esparcidas en el aire de! pueblo de Fort
Wayne como parte de un programa supersecreto de guerra microbioldgica. En el'segundo articulo se
reportaba que los niveles de cadmio en el sedimento de la laguna Lake Avenue excedian los limites
permisibles por el dcpanarﬁento de control ambiental de Indiana. Este hecho no era intranscendente
debido a que por su gran contenido de nitrogeno, fosforo y materia orgéanica de dichos sedimentos son
muy utilizados como fertilizéntes naturales.

Para realizar la cuantificacion del metal se utilizd la DPASV con HMDE teniendo como

electrodo de referencia el de Ag/AgCl para la cuantificacion del metal. Las condiciones electroanaliticas
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mancjadas fueron Eg = -0.95V, v = 10 mV/s, Er= 1.5V. El medio de reaccién era un amortiguador de
acetatos. 0.2 M a pH 4.5,

El método utilizado para la cuantificacion fue el de adiciones estindar. Para determinar la
exactitud de la metodologia se trabajaron materiales estandar de referencia (NIST). Los resultados
mostraron que no habian variaciones de importancia en la determinacion.

El Eq seleccionado fue de -0.95V porque con ello se logra evitar la influencia del Zn, que
acostumbra encontrarse en altas concentraciones, lo cual limita la sensibilidad con la que es posible

trabajar.

El siguiente articulo presenta un estudio de varios tipos de muestras en cuanto al contenido de

zinc. El trabajo realizado por Oi-Wah Lau y Oi-Ming Cheng de Hong Kong!"?! propone una forma de

eliminar la interferencia debida al cobre en la determinacion de zinc por redisolucion anddica. Este
fenomeno es uno de los mayores problemas al trabajar con esta técnica cuando se usan electrodos de
gota suspendida o de pelicula de mercurio, ya que al reducirse al electrodo ambos metales, Zn y Cu,
forman un fuerte compuesto intermetélico que distorsiona la sefial del zinc, principalmente. La forma
mas comuin de resolver este problema es la adicion de galio para que se forme la especie Cu-Ga el cual
tiene una constante de formacion mas grande que la de Zn-Cu.

En este caso los autores proponen resolver el problema adicionando al medio sulfuro de sodio,
con el fin de formar la especie CuS cuantitativamente, la cual impedira al cobre reaccionar.al electrodo y
permitir la cuantificacion del zinc sin ninguna interferencia. ,A :

Las muestras que se trabajaron fueron: agua de mar, agua de grifo, aguas residualesi domésticas,
fangos de aguas cloacales, sedimentos y tejido de ostion. i : ‘

Se trabajo con el electrodo de pelicula de mercurio sobre carbon vitreo (TMF-RGCD) contra
electrodo de Ag/AgClVKCl 3M y como electrodo auxiliar una limina de platino. ‘

Las condiciones electroanaliticas se fueron fijando paulatinamente con el fin de encontrar
aquellas donde la seiial del metal estuviera mas definida. Lo primero que se estudié fue él‘ efecto que el
potencial de depésito tenia en la sefial del analito, para esto se obtuvo el gréfico de la altura de pico en
funcion del potencial de deposito (curva pseudopolarogrifica). De -él se: concluyd-que el Es mis
conveniente era de -1400 mV. ) o )

Posteriormente se determiné la influencia del td en la altura de pféo ‘encontrandose que la

relacion ecra lineal de 30 a 60 seg. y que posteriormente decrecia répidaméme debido probablemente ala
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formacién del compuesto intermetalico con cobre. Por lo anterior, s¢ selecciono 60s cotmo el tiempb de
deposito mas adecuado.

La velocidad de barrido se vario de 200 a 375 mV/s teniendo como criterio de seleccion que la
velocidad no fuera tan rapida que la sefial de redisolucion saliera indefinida (debido a que la reaccién de
redisolucién puede ser el factor limitante) o tan lenta que hiciera poco practica la metodologia. En sus
condiciones de trabajo la velocidad seleccionada fue 375 mV/s.

Dado que estaban trabajando con electrodo de pelicula de mercurio era muy importante
seleccionar un potencial de fin de barrido, tal que cumpliera con las siguientes dds condiciones: que
garantizara que todas las especies amalgamadas al electrodo se redisolvieran para que no quedaran
como contaminantes del siguiente andlisis, y que no fuera tan reductor que redisolviera la pelicula de
mercurio del electrodo. La seleccion quedo en -100mV.

En este caso y debido a que van a trabajar con un ligante que en medios acidos es inestable se
hizo un estudio para saber el valor de pH en el cual la altura de la sefial de redisolucion del zinc fuera

més definida. Se encontré que entre pH 7-9 la sefial del metal aumentaba en forma importante y que

posterior a este valor comenzaba a decrecer, En la primera parte debido a que el pKaj, es 7 y hasta
pH 9 se tiene a mis del 90% del ligante monoprotonado, el decremento después de este valor se debe a
que comienza a afectar la formacion de las especies hidroxido del metal. Por lo anterior se trabajé en un
buffer de NH3/NH,Cl pH 8.5. ’ v

El tratamiento que se les dio &; las muestras fue en genefal de diges(iéh completa con HNO; conc.
y calentamiento. La excepcion fueron las aguas de fm’ar'})‘/ de gﬁf‘d que se ad,icionaroyny a la celda sin

ningGn tratamiento.

Una vez que se fijaron todas estas’ cond cio es e obtuvo la curva de callb ‘ 'cxon con la cual se

determinaron las concentraciones en las muestras La relaclon entre la altura de la seﬁal y la canndad de

Zn adicionada a la celda fue lmeal en el mterval de 0. 3' ll ug A concentracnones mayores la lmealldad

sc desviaba 3%. : o %
La cxactitud de la metodologia propuesta ée _comprobd, mediante s mat

iales de referencia

estandar, uno de tejido de ostxon y otro de fango de aguas cloacales Los resultados demostraron que al

agregar sulfuro al medlo se tlene bucna correlacnon entre los valores certlﬁc do y lo expenmentales
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Finalmente se concluye que la concentracion del metal en ausencia de sulfuros teniendo una
relacion 1:0.04 de Zn:Cu en el medio no pucde ser determinada sin tener un 5% de error; cuando la
relacién ya es 1:1.2 definitivamente, la sefial del metal es apagada por completo.

En cuanto a la presencia de otros iones (aniones y compuestos organicos tales como etano, icido
glutdmico, n-hexano, oxalato de sodio, entre otros) no se observé variacion importante en la exactitud
del método. Sin embargo cuando los iones presentes son metalicos se ticne que para una extensa lista de
cationes, a excepcion de Co y Ni todos los demas no afectan la exactitud. Afortunadamente, estos iones

no son muy comunes en las muestras trabajadas o se encuentran en muy baja concentracion.

2.3.2. MUESTRAS ALIMENTICIAS

El primer trabajo que se presenta en esta seccion se desarrolla fundamentalmente en Chile por
Queirolo et al.!" y es una colaboracion entre tres laboratorios, uno de ellos aleman , los otros dos de las
ciudades de Santiago y Antofagasta. ‘

En particular, el proyecto es sumamente interesante ya.que, no solo desarrollan un estudio del
contenido de Pb y Cd en los vegetales de mayor consumo entre varios pueblos de una zona, sino que
también hacen un anilisis de la zona en la que fueron m@cstreadds. Asi, se presentan datos como: la
cantidad de habitantes, las hectareas cultivadas, en ﬁué p‘lb'\oporcibn su alimentacion depende de lo que
producen, cudl es el principal rio del que se abastecen, de gié}ide' proviene dicho rio y que cultivos se
colectaron en cada caso. 2

La zona en estudio estd caracterizada por ser una de las mas aridas del mundo por lo que su
sistema ecologico es sumamente fragil, ademis de presentar alta actividad volcanica, lo cual arroja
cantidades variables de metales pesados al ecosistema. Recientemente se han reportado concentraciones
de As de hasta 2000pug/L en el agua superficial del rio del pre-Andes. '

El principal problema es que los pueblos de la zona son devotos de las actividades agricolas,
siendo los principales cultivos el haba, la cebolla, el ajo, la alfalfa y el maiz. En general entre el 81 y
99% de lo producido es para su propio consumo. Los pueblos se dedican basicamente a la agricultura,
estos fueron: Talabre, Socaire, Yerbas Buenas (pequeiio Rio Salado) y Caspana.

Las muestras colectadas fueron: haba, maiz, papa, alfaifa y cebolla, las cuales después de haber
sido lavadas se clasificaron para su determinacion en cascara y parte comestible (interior).

Posteriormente se digirieron con una mezcla HNOy/HCIO,4 en una proporcion 4:1.
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La determinacion de Cd y Pb se realizé simultancamente por DPASV y las condiciones de
trabajo fueron E4 = -0.8V, Ef = -0.2V, t4 = 300-700s, con agitacion constante hasta 10s antes de la
redisolucion, v =5 mV/s y altura de pulso de 20 mV.

La concentracion de los metales se determind por el método de adiciones estandar. La exactitud
de la metodologia se comprob6 con los materiales de rel;erencia estandar Cilr‘u,s‘:Leélves NIST 1572y

Rice Flour NIST 1568. Los resultados obtenidos muestran una muy buena correlacidn con los valores

certificados. : - : :

En cuanto a las concentraciones determinadas en las muestras'sc"éncdntré que para el caso de la
papa la mayor cantidad del plomo se deposita en el tejido de fa cascara de papa, principalmente de
Socaire, al contrario de lo que pasa en el caso del haba, En general todas las muestras presentaban
mayor contenido de Pb que de Cd, con excepcion de la céscara de papa de Yerbas Buenas en donde la
concentracion de Cd duplicaba la de Pb. La dlstnbuclon en: los demas vegetales se encontraba en el
intervalo de 0.56-3.9 ng/g de Cd y 0.6-25.4 ng/g para el Pb los vnlores mas bajos fueron para la cebolla
con aprox. Ing/g de peso fresco.

En realidad los contenidos de metales pesados en la cascara de papa y haba es significativa

cuando éstas se cuecen con todo y cascara, lo cual es relatlvamente comin en la dieta de los habitantes

de la region. Sin embargo el nivel maximo permmdo en Ios allmenlos indicado en las leyes del pais (0.5

ug/g de peso fresco ) no es rebasado. :
Por otro lado el trabajo desarrollado. por Tnam y_Somcr‘..A se enfoca a la determinacion de

selenio(IV) y plomo(ll) en muestras de leche de vaca. El estudlo se ‘realizd para varias lecherias de

Turquia y resulta de importancia ya que el pasto y otras yerbas quc sirven de alimento al ganado pueden

contener altos contenidos de metales pesados.

En particular el selenio es un elemento traza’ que en concentraciones elevadas es altamente

toxico, sin embargo en muy baja proporclon es mdlspensable en el metabolismo de los seres humanos ya

que es parte esencial de una enz:ma antloxndantc que‘protege a las células y sus membranas lipidicas de
daiios oxidativos. En realidad un muy pequeﬁo mtervalo de concemracnones Io separan de ser un
elemento csencial a ser uno toxico. .

La carne, los alimentos del mar; la leche, el huevo y otros alinientéé altos en proteinas son
buenas fuentes de selenio. Dado que las plantas toman sus nutrientes del suelo la concentracién de este y

otros elementos en vegetales es funcion de la presencia de éstos en el suelo. Se ha encontrado que el

28



2. ANTECEDENTES

contenido de selenio en leche de madres humanas es significativamente mayor en aquellas que son
vegetarianas (22.2 ng/ml) que en aquellas 'que no lo son (16.8 ng/mL).
Las muestras fueron colcctadas principélmehte en tres ciudades de Turquia, Ankara, Samsun e

lzmnr El tratamlento prevno que se Ies dlo fue por digestion con HNO; y HCIO, concentrados y
calentamiento, para postenormente determlnar su contemdo metalico en un medio de reaccion de HCI
0.1M. .

Para la determinacién se desarrollé una metodologia de analisis' por redisolucion la cual fue
anddica para el caso del plomo y catédica para el selenio con barrido de potencial diferencial de pulsos.
Los electrodos fueron HMDE como de trabajo, de SCE de referencia y Pt como contra-electrodo.

Con el fin de trabajar con las condiciones electroanaliticas mas eficientes se estudio el efecto del
potencial, del tiempo de depésito y de la velocidad de barrido, Los resultados mostraron que dichas
condiciones electroanaliticas fueron; para el selenio; Es = -0.2V, barrido de -0.2 a -0.7V y para del
plomo; Eq =-0.5V, barrido de -0.5 a 0.0V. Todas las demds condiciones fueron las mismas para ambos:
ts = 2 min., agitacion constante hasta 15s antes del barrido de potencial, v = 20 mV/s,.

La seiial asociada al selenio se obtuvo en un potencial de -0.56V y las reacciones que se llevaron
a cabo en la determinacion fueron: en la preconcentracion Se(1V) + 4e” + Hg® = Hg(Se) y para la
redisolucion Se® + 2H' + 2e” = HSe. La sefial para el plomo tuvo un Ep-= -0,35V.

Los resultados obtenidos mostraron que el intervalo de concentracién de ambos metales en las
muestras fue de 21.5-69.4 ug Se/L y 22.1-59.2 pug Pb/L, con una desviacion estandar de 10.3-10.7% y
6.8-9.9%, respectivamente. ]

Barbeira y Stradiotto!'*! reportan que el cobré presente en bebidas» destiladas puede ser
cuantificado por voltamperometria de redisolucién anédica con un electrqdo’;séljdo como una muy
buena alternativa a las metodologias espectroscopicas existentes. S

Indican que estudios para cuantificar Pb, Cd, Cu, Zn y Mn se han reahzado en vino, cerveza y
otras bebidas alcoholicas. Sin embargo la presencia de materia orgénica en el medio y la necesidad de
adicionar un electrolito soporte significaba una fuente de error que menguaba la eficiencia de la
metodologia.

En el articulo hacen una comparacion entre varios electrodos de trabajo con el fin de determinar
cual de ellos ofrece mejor precision. Los electrodos estudiados fueron el HDME, el rotatorio de carb6n

vitreo (GCE), el de platino (PE) y el de oro (GE). El contraelectrodo era una barra de carbén y el
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electrodo de réferencia era Ag/AgCI/KCl,. Al final se hace una comparacion entre los resultados
obtenidos por la metodologia propuesta y los obtenidos por espectrofotometria de absorcién atémica
(ETAAS), para comprobar que no hay variaciones significativas.

Las condiciones electroanaliticas de trabajo fueron E; = -0.3V, tg = 10-600 seg. dcp;ndiendo de
la concentracion de cobre, v =10 y 50 mV/seg. para HMDE y GCE, respectwamente.

Para el caso de la espectrofotometria de absorcidn atomica se trabajé con un éspectrofotometro
de emision de flama/ absorcién atémica equipado con un quemador de aire acetileno dt_: 10 cm. y
lamparas de catodo hueco. Las condiciones de trabajo se fijaban automaticamente. '

Las concentraciones se determinaron por adiciones estandar. Después de dos adiciones se
determinaba la concentracion. El anilisis se hacia por triplicado.

Las bebidas que se trabajaron fueron : ron, grappa (brandy italiano) y “espiritu de caiia dulce”.
Este Gltimo se utilizé para fijar las condiciones de trabajo y para comparar los electrodos. En cuanto a
los electrodos se encontré que al trabajar con barrido lineal de potencial como técnica de redisolucion
los electrodos que proporcionaban una seiial del metal més definida eran el de HMDE y el GCE.

Ademas se encontr6 que el GCE es el que menor influencia sufre por parte de los compuestos
organicos, por ello se pueden utilizar cortos tiempos de depésito y altas velocidades de barrido. En
cuanto a la cuantificacion se encontré que con este electrodo se tenia el doble de sensibilidad que con el
HMDE. Su principal desventaja estriba en que no es posible determinar zinc con él. La imposibilidad -
para determinar Pb es el hecho de que su sciial se traslapa con la del Cu.

Al comparar los resultados con los obtenidos por espectrofotometria de absorcion atomica se
encontré solo una diferencia de 7% con una baja desviacién relativa.

El daltimo trabajo que se presenta es el desarrollado con muestras de azlcar refinada para la
determinacion de zinc, cadmio y ploma"®. Sus autores Sanco et al. consideran, y con razon, que la
presencia de metales pesados en el azicar es de primofdial control ya que esta materia es la base
fundamental de las golosinas y “comida chatarra” que la mayoria de los habitantes del planeta consume.,
La FAO/WHO indica que los niveles maximos tolerables en la dieta diaria por todas sus fuentes
(comida, aire y agua) debe ser 1-1.2 pg/Kgae mass coporat de Cd y de 3.5-4 Hg/Kgie mas comornt de Pb.

Las metodologias mas comunes para la determinacion de estos elementos son UV/visible (pero
su sensibilidad es mala) y absorcién atomica (su sensibilidad es buena pero esta matriz causa serias

interferencias, ademas de que su instrumentacion es muy cara). Por otro lado ya existen trabajos que
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reportan la aplicacion de la voltanlpcrometrfa de redisolucion anédica con lo cual logran conjugar buena
sensibilidad y bajo costo, ademas de rcquen{r, poco tratamiento de muestra.

Los autores proponen que es posible Ii'ciﬁntiﬁcacién de Zn, Cd y Pb por DPASYV en soluciones
de azicar sin requerir tratamiento - previo. i’of otro lado, se realizé el mismo estudio con muestras
digeridas tanto por DPASV como por ETAAS.

La celda electroquimica estaba confoﬁnada por: ET: HDME, ER: Ag/AgCUKClsat y EA: Pt. El
medio de reaccion fue un amortiguador de acetatos IM a pH 5.6. Las condiciones electroquimicas
impuestas fuero: Eg = -1.2V, tg = 60 seg., agitacion hasta 30 seg. antes de la redisolucion, v = 20 mV/s,
amplitud del pulso: 50 mV.

Para el trabajo con el espectrofotémetro se mantuvieron las siguientes temperaturas de
atomizacion y longitudes de onda 1900°C y 398.8nm para Zn; 2100°C y 228.8nm para Cd; y 2300°C y
283.3nm para Pb.

Como parte del estudio se verifico la forma en que Ia presencia de sacarosa afecta la sefial de los

compuesto podria adsorberse al electrodo y

clementos a cuantificar, esto era xmponante ya’ que esA:
afectar la determinacidn. Los resultados mostraron que hasta una concentracion de aprox. 200g/L la
variacion de la sefial era sumamente lmponante.‘Cornglycron en parte este fenémeno empleando el
método de adiciones estandar para la cuanitificacion, B .

De las pruebas estadisticas realizadas (anilisis de residuales y prueba de F), se concluye que ‘de
las determinaciones realizadas DPASV (muestra no digerida), DPASV(nut‘:s"traﬁ :digerida) y
ETAAS(muestra digerida)) la que alcanzé mayor exactitud fue la DPASV cdri la mu stravl_“no digerida
-"71,*'355;:‘

1 d ‘de'Xb'ﬁb son
5 ocasiones,

21 ug/Kg: de azucar,

(solucion de azicar). El limite de deteccion del método se calculé como
la concentracién promedio y la desviacion estandar de un blanco ref
respectivamente. Los valores calculados para Zn, Cd y Pb fueron I}
respectivamente. :

La precision se calcul6 con tres muestras con cinco réplicas,’parqicddq vuhq de los metales. Los
bajos valores obtenidos (<10%) indican la buena reproducibilidad de fa hétyéddyl‘ogia,

El intervalo de concentraciones en el que se trabajo fue de lOia 80 pg/Kg para el Zn y para el Pb
y Cd valores menores a 10 y 35 ng/Kg respectivamente. La princi.pal conclusidn que se obtiene de este
trabajo es que la determinacién de estos metales por DPASV es una magnifica alternativa para no

realizar tratamiento de la muestra.
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2.3.3. MUESTRAS HUMANAS

En el trabajo desarrollado por Wasiak et all'”, se presenta un estudio realizado en el cabello de
personas en contacto permanente con ambientes de trabajo contaminados con metales pesados, el
objetivo es determinar la presencia de plomo, cadmio, zinc y cobre en este tejido y saber si existe alguna
relacion con el lugar y tiempo de trabajo.

Dado que las técnicas electroanaliticas han demostrado su eficiencia_en la determinacion de

metales a nivel de trazas se empled el andlisis por redisolucion para la obtencion de los resultados, esto

debido a su alta sensibilidad, capacidad de especiacion y bajo costo,
Las muestras se colectaron de personas que laboran en fabricas d‘e ba er plomo-acido y de
niquel-cadmio, y en estaciones vendedoras de gas (petrdleo).. Los;vreéultitidosjs conﬁ'ﬁaiaron con los

obtenidos de personas que no mantienen contacto con dichos ambientes, generalmente menores de 15

afios. ;
El muestreo se realizo en funcion de la edad de la persona y del tlempo que llevaba trabajando en
el lugar. Mencionan que el realizar un estudio del grado dcf xposncmn de las personas en medios
contaminados en muestras de cabello, trae como vemajas que: i) la qoncentracuon de los metales de
interés en este material es de las mas altas en‘el c'uer;‘)o,'v ii)las muestras pueden ser colectadas rapido,
facil y sin estrés, y iii)el material es relativamen‘té" irjpenevftjsi?como homogéneo. Sin embargo la
determinacién puede variar de una persona a otra veh”‘l"ﬁ'r"iycic‘)n'delf color de pelo, el sexo, la raza, los
habitos (como fumar), el ambiente y la dieta, e : k

La preparacion de la muestra fue por dngesuon total en un medlo HNO,,;‘,..c -H,0, con

microondas al 80% de potencia. La mezcla obtemda se dllula despues hasta 25 ml

En cuanto a la determlnacnon se trabajo por. DPASV en un: amort i |trato de amonio

pH 3.3 £ 0.2. El electrodo de trabajo fue el de gota suspendida de mercurio. . Los elcctrodos de
referencia y auxiliar fueron de Ag/AgCl y Pt respectivamente. Las condiciones impuestas fuero: Eq =-
1.2V, tg = 2min. v = 20mV/s, Er= 0.2V y amplitud de pulso de 50mV.

Se comprobd la exactitud de la metodologia propuesta con materiales de referencia estandar:
cabello humano estandar No. 397-064 EC Bureau of Reference.

Los resultados obtenidos mostraron que para los trabajadores de los expendios de gas el
contenido de los metales no eran muy elevados, con excepcion del Cd que se presentaba particularmente

elevado. Mientras que para los trabajadores de fabricas de baterias de plomo-acido, tal como se
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esperaria, el contenido de plomo es sumamente elevado, précticaméntc dos ordenes de magnitud mas
elevadas que el de personas no expuestas a este ambiente, al mismo tiempo la concentracion de zinc era
inferior al contenido presente en personas no afectadas, esto hace suponer la posibilidad de un
intercambio entre los elementos.

Por otro lado, en los trabajadores de la industria de baterias de niquel-cadmio el contenido de
cadmio fue sumamente elevado, en algunos casos hasta cien veces mayores al limite superior reportado
como recomendable en personas adultas. Por el contrario el nivel de zinc se encontraba por debajo del
limite inferior indicado.

Como conclusién general se puede decirfque el contenido de metales pesados en este material
esta en funcion del tiempo que se ha estado en con(acto con el medio contaminante y las caracteristicas

del individuo, tales como habitos de vuda y dleta L

2.3.4. DETERMINACION EN PROCESOS INDUSTRIALES
El siguiente trabajo se desarrollo en la Umversndad de Sevilla, Espafia, por Alonso et al'**., El

objetivo fue generar una alternativa de momtoreo de los metales pesados en el recorrido del tratamiento
de aguas residuales para su uso en agncultura como abono
Uno de los puntos importantes es que la concentracxén total no da la suficiente informacion

sobre los efectos que éstos metales pueden generar en las mstalac:ongs dela planta o en el tratamiento.

La forma en que los autores resuelven el problema es realizado extracciones selectivas de las muestras

de cada una de las seis etapas del tratamiento de las aguas.

Las extracciones propuestas dividen el contenido metélicvdkéri' labiles (se filtra y se lleva a pH
4.7), intercambiables por H' (se filtra y se ajusta el pH a 2), no lébiles (se filtra y sc digiere con
HNO3/HCIO,4 a 120°C por 8 hrs.) y enlazados ﬁ:ertemente a la matena suspendlda (sin ﬁltrar se dnglere
como el anterior). Por éste método cada fase contiene las especies extraibles por la fase anterior.

En cuanto a la determinacién de los metales se selecciond la voltamperometria de rednsolucién
anddica, debido a las bajas concentraciones que es posible determinar y su bajo costo. Sin embérgo se
tiene la desventaja de que en la muestra se tengan sustancias activas al electrodo las cuales pueden
afectar la cinética de la redisolucion e inducir por ello modificaciones en la altura de la sefial, lo anterior
disminuye la exactitud de la metodologia.

En el trabajo resuelven el problema intercambiando la muestra después de que se realizo el

electrodeposito y colocando un buffer de acetatos (pH 4.7) para realizar la redisolucion. El electrodo de
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trabajo y el de referencia fueron el de gota suspendida de mercurio y el de calomel saturado,
respectivamente. En cuanto a las condiciones se trabajo con un Eq = -1.2V, t4 = 90seg con agitacion
hasta 40 seg antes de la redisolucion.

La cuantificacion se realizé por el método de-adiciones estandar. Los resultados asi obtenidos
mostraron que la concentracion de Cd es sumamente baja en practicamente todas las etapas. del
tratamiento, por ¢l contrario el zinc fie el elemento mas abundante en todo momento.

Las concentraciones de Pb y Zn variaban en forma importante de un paso del tratamiento a otro
y de un dia a otro (se colectaron muestras durante tres dias segUidos‘).‘,Po‘lf ¢l contrario la concentracion
de Cu no sufria cambios drasticos en todo el tratamiento. VSin er‘nb‘Argic»,' la pfesencia de los metales
disminuia, aunque fuera un poco en algunos caso, al terminar el {ratamiento.

Las especies que se encontraban en mayor cantidad en ‘todas las etapas eran las fuertemente
inertes (no labiles) y las enlazadas a materia suspendida. Esto se debia al alto contenido de materia
organica y particulas que se encuentra en este tipo de agua. De cualquier forma los niveles encontrados

no superaron los limites establecidos por la legislacion espaiiola.

2.4. ESTUDIOS REALIZADOS EN MEXICO

En esta seccion se presentaran dos trabajos realizados, uno en el estado de Guanajuato y otro en
el estado de Tabasco. El primero de ellos se realiz6 en la ciudad de Lec’m,,Cuanajua!o, por M A,
Armienta, et al'®, con el fin de estudiar el grado de contaminacion por cromo y sus posibles fuentes. Se
menciona que ambientalmente s¢ pueden tener dos especies mayoritarias de este elemento, el Cr(lll) y el
Cr(V1). Entre estas dos formas es la tltima especie la que se sabe altamente toxica y, por desgracia,
altamente soluble en las condiciones normales en el agua subterranea de la localidad.

Las fuentes de este metal son tanto una fabrica de cromo llamada Quimica Central como dos
centros curtidores que involucran el cromo en su proceso.

El muestreo se realizo en 58 puntos, de los cuales 4 fueron elegidos para ser tratados por
extraccion secuencial, esto con el fin de asignar la capacidad de los diferentes constituycnte§ del suelo
para acumular los contaminantes y, asi, predecir la movilidad de los contaminantes y su ’dis'ponibilidad
para las plantas. El resto de las muestras se trataron solo con agua destilada para cuantificar la porcion
movible del elemento y-con digestion acida para determinar el contenido total,

La cuantificacion se realizb por espectrometria de absorcion atomica tanto de flama como por

horno de grafito. Mencionan que el nivel de deteccién mis bajo para la determinacion con horno fue
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0.001mg/L de cromo total en una pbrcién de-25puL. Todas las determinaciones se realizaron por
triplicado. ' SR

Los resultados mostraron que de los 8km? muestreados, cerca de 0.90km? estaban contaminados
con cromo. La mayoria del cromo contaminante provenia de las emisiones de la chimenea de la fabrica.
Al hacer un muestreo tanto en la superficie del suelo como a 30cm de profundidad se encontraron

marcadas diferencias en la distribucion de este elemento, indican que esto puede deberse ala

evaporacion, adsorcion, absorcién por las raices de las plantas, percolacién a traves de fracturas o
transporte por capas de permeabilidad heterogénea, En cuanto a los resultados: encomrados por la
extraccion secuencial, se observd que el cromo fijado a los oxidos de hxerro y manganeso ‘se ﬁjan mas
fuertemente en el suelo y es el menos mavil de todas las fracciones. - .

La mayoria de las muestras contenian el cromo en su forma reducida, lo cual evita en a]to grado
su movilidad ya que es la especie menos soluble. El cromo en su forma oxidada solo estaba presente en
alta concentracion en las muestras menos contaminadas, La baja’ movilidad del Cr(m) evitd que la
vegetacion del drea acumule altos niveles de cromo..

En el segundo articulo, G. F. Vazquez et al®*! reportan los resultados de la cuantificacion de Zn,
Cd, Pb y Cu en muestras del sistema de lagunas de Carmen La Machona, en el estado de Tabasco.

Este sistema de dos lagunas se encuentra conectado entre si_por un canal ¥, a su vez; ambas
lagunas se conectan con el Golfo de México, lo que le conﬁere muchas caracxerlstlcas marinas, En este
sistema se realizan diversas actividades en pesca 'y acuacultura. Es importante tomar en cuenta que en
esta agua se reciben tanto desechos domésticos como de agncultura

En el trabajo se realizo la cuantificacién de Zn. Cd, Pb y Cu ;n diferentes fracciones del agua de
las lagunas, estas fracciones fueron: metales muy labiles, moderadamente labiles, débilmente labiles e
inertes, ademas de determinar el contenido de metales totales por digestion, Para la extraccion selectiva
se utilizo una resina intercambiadora tipo Ca-Chelax, tanto en cdlumna como en reactor y cuantificando
con voltamperometria de redisolucion anédica, teniendo como medio de reaccién un buffer de acetatos
0.IMapHG6.5.

Se trabajoé con 19 puntos de muestreo y en cada uno se realizaron estudios in situ de parametros
hidrolégicos, temperatura, salinidad, pH, oxigeno disuelto y micronutrientes.

Se encontrd que la laguna Machona presentaba los mayores contenidos de zinc y plomo totales,
en comparacion con la segunda laguna, sin embargo, se observo la relacion inversa para el caso del

cobre. Las concentraciones de cadmio, en todos los casos fueron menores a 0.02pug/L.
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Es importante mencionar que no observaron tendencia alguna entre los puntos de muestreo
encontrandose una gran dispersfc‘m entre ellos, posiblemente debido a las multiples zonas de descarga y
el constante flujo entre las dos lagunas y de ambas con el Golfo de México. Para el zinc, las
concentraciones variaban entre 293 y 76pg/L, para el plomo entre 163.6 y 8.5ug/L y para el cobre entre
20.8 y 4.4ug/L.

La fraccion soluble promedio para zinc, plomo y cobre variaba entre 30 y 57%. La especiacion
de los metales en dos sitios del sistema de lagunas mostré que una fraccion significativa de plomo y zinc
estaba en las categorias “moderadamente labiles” y “débilmente labiles”, mientras que el zinc fue el unico
en encontrarse signiﬁcativaménle en la categoria de “inertes”, ) )

La concentracion de cadmio es menor al limite permisible estabk;cido para_aguas costeras de
Meéxico (SEDUE 1986). Las concentraciones de plomo y zinc son mayofes a l‘qs va)dres reportados por

SEDUE (1986).
2.5. CONCEPTOS DE ELECTROQUIMICA

En general, la electroquimica se puede definir como el estudio de los procesos de reaccion que
ocurren en las interfaces conductor-solucion generados por una perturbacion externa o espontinea.
Cuando estos procesos se estudian con el fin de espediar,‘ “identificar y/o caracterizar especies
electroactivas, es decir, especies o grupos funcionales de ellas que presenta propiedades redox, se
denomina electroanalitica.

Para cl desarrollo del trabajo electroquimico se requicren de cuando menos dos electrodos y de
un medio que los una. Uno de los dos electrodos, denominado de referencia, debe estar construido de tal
forma que se logren dos objetivos: el mantener su diferencia de potencial, Ad, con respecto a la solucion
como una constante y el no permitir el flujo de corriente. El segundo electrodo se denomina indicador o
de trabajo y, a diferencia del electrodo de referencia, se pretende que su Ad con respecto a la solucion
varie en funcion de los fendmenos que en clla se realicen. El proceso global involucra la comparacion de
las condiciones del electrodo indicador con las del de referencia. }

En forma general se pueden definir dos tipos de celdas electroquimicas que difieren en sus
condiciones cinéticas, de equilibrio y en la respuesta general. La primera de ellas es {a potenciométrica

que esta basada en la medicion de la diferencia de potenciales existentes entre el electrodo indicador y el
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de referencia cuando el primero se encuentra en equilibrio electroquimico con la solucién y se evita el
flujo de corriente.

La segunda es la potenciostdtica y, por el contrario, se basa en un fenomeno dindmico. Requiere
de un tercer electrodo llamado auxiliar (EA) cuyo objetivo es cerrar el circuito eléctrico y permitir asi el
flujo de corriente a través de la celda. Fundamentalmente el fenomeno estudiado es producto de la
aplicacién de una perturbacidén externa, generalmente una. diferencia de potencial entre el electrodo de
trabajo (ET) y el electrodo auxiliar (EA), esto comparado con el electrodo de referencia (ER). En este
caso se monitorea la corriente generada como respuesta del sistema cuando busca ajustarse a las nuevas
condiciones. Dado que el presente trabajo se desarrollara con una celda potenciostatica se dara mayor
interés a los fendmenos que en ella ocurren.

Una de las caracteristicas mas importantes de las reacciones electroquimicas es que se
desarrollan en la interfase entre un conductor (una superficie sélida como oro, platino o carbén, o bien
un liquido como el Hg® y una solucién de electrolito), por lo que se considera un sistema heterogéneo.

En este sistema las reacciones que se presentan son del tipo- Ox + ne” = Red 'y se llevana
cabo tanto en el electrodo de trabajo como en el auxiliar, uno actuando como citodo y el otro como
anodo o viceversa. El citodo se comporta como una superficie capaz de donar electrones (en él las
especies presentes en la solucion se reduciran). El anodo se comporta como una superficie capaz de

recibir electrones (en &l se realizaré la oxidacion de las especies en solucion). Los electrones fluyen del

catodo al dnodo.

n;Red; niRed;

Citodo_J\ ime™ = // nme [“Anodo

nZOx, ‘ -MmOxy
Solucnon

Figura 3. Procesos de reaccion clétlroquhnicn en los clectrodos de trabajo y auxiliar en una celda potenciostética.

Ya que estudiar los fenomenos que ocurren en ambas superficies podria complicar demasiado
tanto la instrumentacion como el tratamiento tedrico , en la practica se selecciona la superficie de uno de

ellos (el de trabajo) como objeto de estudio. Con este fin y para que las reaccmnes que se llevan a cabo
|
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en el contra-electrodo (electrodo auxiliar) no afecten a las de interés, se busca que las dos semiceldas se
encuentren lo mis separadas posible, experimentalmente esto se logra mediante la utilizacion de
membranas de vidrio poroso o puentes salinos. En la actualidad la utilizacion de microelectrodos o hasta
ultramicroelectrodos de trabajo ha ayudado mucho a aumentar la separacion entre ambos y a permitir
que solo la superficie del ET limite el flujo de corriente (lo que ayuda al estudio de lo que pasa en ese
electrodo).

Todo este arreglo de interfaces y flujo de especies en solucion tiene un cierto grado de aporte en
la diferencia de potencial que se mide en el potenciémetro. Asi, cuando se impone un potencial lo que se
mide se entiende como la suma del potencial impuesto, E;; del potencial de union liquida, E;, que se debe
a la separacion semipermeable de dos fases liquidas y, por Gltimo, del potencial de resistencia eléctrica
de la solucion de electrolito al paso de la corriente, E = IR. En la practica E; e IR son despreciables si se
usan membranas de separacion adecuadas o si ese prescinde de ellas usando microelectrodos y se trabaja
en soluciones de sales idnicas concentradas (electrolitos soporte) para disminuir la resistencia eléctrica
del medio.

AEmciita = {E; + Ej + IR} - Egr = AEmedido = {Ei} -~ Em

Cuando el potencial impuesto sobrepasa al de equilibrio se lleva a cabo la reaccion
electroquimica, la cual, sin embargo, puede no desarrollarse en forma sencilla y verse afectada por otras
especies que se encuentran en lé solucidn (existencia de reacciones quimicas acopladas). Una
cjemplificacion de los fenémenos que pueden afectar a la reaccidn se presentan en la Figura 4. Los
eventos mostrados pueden no realizarse en el orden indicado o mas aun, pueden no ocurrir todos, con

excepci6n de la reaccion electroquimica y el trasporte de masal®?,
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N
NRed Redl. —F—— RedL
NEE )
N \ %)
N »Red
- N
ne \ (1)
N
Y /\w
Q (6)
\OyieeemOxl.  —f——— OxL
c crs s
Figura 4. Fené s quimicos y de porte de masa que afi la idn electroquimi

(1) Es el cvento principal: reaccion electroquimica,

(2) Adsorcién del oxidante libre o en forma de OxL, antes de reducirse,

(3) Adsorcion del reductor libre o cn forma de RedL, después de producirse por reduccion de Ox.

(4) Disociacién del complejo formado por ¢! oxidante y la particula en solucitn antes de que se reduzca.
(5) Formacion del complejo RedL, o cualquicr otro, una vez producido ¢l reductor al clectrolito.

(6) Transporte del oxidante complejado del seno de la disolucion a la interfase conductor-solucién.

(7) Transporte del reductor complejado de la interfase al seno de la disolucion.

El transporte de masa se define como la forma y la rapidez con que las especies en solucion se
transportan hacia 1la interfase conductor-solucién. Por ello es fundamental en los estudios
electroquimicos controlar ambos fendmenos ya que la velocidad con que las especies llegan al electrodo
puede limitar la reaccion electroquimica, modificando asi la respuesta obtenida.

En general, el transporte de una especie a través de cualquier fluido tradicionalmente se estudia

como resultado de tres mecanismos diferentes: difusional, convectivo y migratorio.”

Y | ° @ Difusion. Se debe al movimi nto de los iones o

9 «—o o ¢ 8o ® molculas provocado por ‘un’ gradiénte de

e L]
Y | (20, 29)
@ concentraciones y es proporctona a éste g

I (] .
P .‘—:. o % La relacién quc expresa el flujo debido a la difusion
-~ ™ Y ® s la primera ley de Fick.
[ J
—e t—. o0 ° ja =-DigradC.
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Conveccidn. Se debe a los movimientos globales del liquido y esta determinado por fuerzas
superficiales o de columna que actian sobre él. De esta manera los iénes y moléculas se desplazan por
fuerzas ajenas a ellos. Algunos ejemplos pueden ser la agitacion de la solucion, rotacion del electrodo de
trabajo o cambios en la temperatura del medio.

[ ]
La expresion del flujo convectivo esta dado por j. =

;

C*v, donde la cantidad de materia transportada es

[ ®
el producto de la concentracion C* de la especie »
[ ]

L

“

“
que reacciona por la velocidad v de movimiento del “ ° [ ] 2@ °
liquido en una direccion determinada. %> ; ® d

Migracién. Es el movimiento de especies cargadas hacia el electrodo de carga contraria debido

N

a atracciones electrostaticas. Para que se lleve a cabo se debe romper el equilibrio de la disolucion por

imposicion de una diferencia de potencial.

]

E! flujo migratorio esta dado por j, = C*vp. Aqui v

N\

accion de un campo eléctrico y esta relacionada con la

‘_® es la velocidad con que se mueven los iones bajo la

@.——. es el potencial eléctrico). Considerando estas

O relaciones se llega a la expresion j, =
y DR C*Z*(DF/RT)grade ™ %!

g Lo movilidad «; y la intensidad del campo E = grade (¢

n\~\-

Los tres mecani;mbé pueden actuar simultineamente o en paralelo, por lo que sus contribuciones
son aditivas .
i Jr =jp + jc t jm
Donde Jt es el flujo total de las pamculas Al sustituir en esta expresion las funciones encontradas para
cada término se obtiene que

Jr=C.v - DigradCi- (DFZ/RT)Cgradep. = J=Cv
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El término - migratorio se puedé¢ reducir al minimo utilizando un electrolito que no participe en
ninguna reaccién electroquimica, en una concentracion mucho mayor que la de las especies objeto de
estudio. Al mismo tiempo hay dos formas de manejar el término convectivo: la primera es mantener la
temperatura constante en ausencia de vibracion o agitacion (régimen de difusion pura, RDP), la sggunda
es el controlarla por utilizacién de un electrodo giratorio, por agitacién de la solucion o por la técnica de
clectrodo goteante de mercurio (régimen de difusion-convectiva, RDC).

Sin embargo, las condiciones y fendmenos que se presentan en la mterfase conduc(or—soluclon no
son para nada sencillos, de hecho son sumamente extremas. A la pequeiia distancia que separa a la
superficie del conductor de la zona de la solucién donde la teoria termodinamica sencilla tiene
aplicacion, se le llama doble capa eléctrica y una de sus principales caracteristicas es el ser considerada
como un capacitor, el cual se carga, por un lado, con los iones que se aproximan al limite de la doble
capa, y por el otro, con las cargas generadas por la imposicion de un potencial en el conductor.

Esto es sumamente importante dado que el proceso de carga de este capacitor (formacion de la
doble capa) genera una corriente residual (capacitiva) que es responsable del limite de deteccion de
muchas técnica electroanaliticas, Asi, la corriente medida es un aporte tanto de la corriente debida a l'fl
carga de la doble capa como a la reaccion electroquimica (Figura 4), esta dltima recibe el nombre de
corriente faradica o de electrolisis.

Imedids = leapacitive + ifaridica

El esfuerzo tedrico que se ha generado para explicar los procesos y los resultados obtenidos en
los experimentos electroquimicos no es simple (puesto que los fendmenos tampoco lo son), sin
embargo, apoyandose en los modelos de la doble capa eléctrica, de la cinética de reacciones y las
claboradas para el campo electromagnético, se obtienen expresiones que relacionan la corriente medida
con el potencial aplicado, ademas de caracterizar la velocidad de la reaccién electroquimica y de
transporte de masa. 7

Los aspectos fundamentales de este desarrollo teénco son.

1) La corriente generada es un aporte de la comente de oxndacnon y reduccion de las especies en

solucion, entendiendo como reaccion pnnclpa! ox"™ ‘Red, y se expresa como
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Donde n se refiere al nimero de electrones que participan en la reaccion electroquimica, ‘F es la
constante de Faraday y tiene un valor de 96500 C/mol*e, ko y ki son las constantes de velocidad de la
reaccion de oxidacion y reduccion respectivamente, Co y Cy son las concentraciones de las especies

oxidada y reducida respectivamente.

2) La variable medible de fa cual es funcion la velocidad de la reaccion electroquimica es el llamado
sobrepotencial, n, que se define como n = E; - E,, donde E; es el potencial aplicado y E, es el
potencial de equilibrio del sistema.

3) La expresion que indica el sobrepotencial que es necesario aplicar para llegar a una determinada
velocidad del proceso electroquimico, cuando la reaccién esta Gnicamente controlada por la

transferencia de carga, es

R

Con B como la fraccion del potencial total que se emplea para disminuir-la energia libre de

activacion de la reaccion. El factor i se puede considerar como la velocidad de reaccion tanto directa
como inversa en el equilibrio (i = 0) y determina el grado de polarizacion del electrodo. » ‘

4) Cuando el Inl es lo suficientemente grande como para que se lleve a cabo la iféﬁsferencia de

electrones a través de la interfase (flujo de corriente) entonces se lleva a cabo la reaccion

electroquimica.’!
2.5.METODOLOGIA ELECTROANALITICA A UTILIZAR

2.5.1.VOLTAMPEROMETRIA DE REDISOLUCION ANODICA

El trabajo con redisolucion anddica involucra dos procesos contrarios y complementarios: 1) Las
especies analiticas se reducen al electrodo, depositandose en la superficie (electrodepositacién) y 2) la
posterior oxidacion (redisolucion) en donde las especies depositadas regresan a la solucion del
electrolito.

En el primer paso, que puede considerarse el mas importante, un electrodo conveniente es
mantenido en un potencial més catédico que el de reduccion del o los elementos a determinar. Con esto
las especies en solucion se desplazan al electrodo y se reducen depositandose, formando en muchos

casos una aleacion (amalgama para el caso del mercurio) con el material del electrodo. La

o

e o e = e
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cuantitatividad de este proceso depende de la concentracion de los analitos, del area del electrodo, el
potencial seleccionado, el tiempo que se permita que se lleve a cabo el proceso, y las propiedades
difusivas de las especies en la solucién del clectrolito (transporte difusivo) o de la agitacion impuesta
(transporte convectivo).

En la practica las variables a controlar para obtener la mayor eficiencia en el depdsito son el
electrodo de trabajo utilizado, el potencial de deposito, el tiempo de depésito.y el transporte de masa.
Los electrodos que mas cominmente se emplean en esta metodologia son el de gota suspendida de
mercurio, el de pelicula fina de mercurio, el de carbon vitreo, el de oro y el de pelicula fina de oro. De
todos ellos los que ofrecen mayores ventajas son los de mercurio dado que la mayoria de los cationes
metalicos forman aleaciones o cuando menos son solubles en él. Los demas electrodos se prefieren
cuando lo que se va a analizar incluye la determinacion de mercurio.

En cuanto al potencial y tiempo de depésito pueden considerarse como los factores que mas
afectan la determinacién en esta etapa, el que no se seleccionen adecuadamente puede provocar un
importante aumento en el error relativo de la determinacion, Como consideraciones generales para su
eleccion pueden nombrarse: si es un analisis mono elemental se acostumbra a realizar un estudio
denominado curva pseudopolarografica que se obtiene al graficar la corriente de pico obtenida en
funci6n del potencial de depdsito aplicado, con ello se determina cual es la influencia del potencial en la
cuantitatividad y definicién de la seiial estudiada, se puede observar ademas la posible pasivacion del
clectrodo de trabajo. Cuando el analisis es multielemental este proceso no es muy coman dado que se
pretenden determinar todos los elementos en una sola corrida por lo que el potencial seleccionado es
aquel que sea lo suficientemente reductor como para que todas las especies reaccionen al electrodo.

Para el tiempo de depdsito se puede realizar un estudio muy parecido dado que si se selecciona
un potencial de depbsito conveniente se puede graficar la corriente de pico en funcion del tiempo de
deposito. En muchos casos la relacion obtenida es lineal hasta llegar a un umbral en donde el area del
electrodo para la cantidad del elemento que se pretende depositar no es suficiente y el electrodo se
pasiva. Lo mas importante radica en seleccionar un tiempo que no sea demasiado pequeiio como para
que la sensibilidad sea muy pobre (la cantidad del analito sea demasiado pequefia para poder ser
determinada) o que, por el contrario, sea tan elevada que la cantidad de analito depositado fuera tan
grande que no se obtenga una sefial definida (por lo que el error asociado a la determinacion es muy

grande) o que el tiempo requerido para la determinacion lo haga ineficiente en la practica.
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En todos los trabajos de redisolucion es sumamente importante que durante el proceso de
deposito la solucion se agite en forma constante, esto tiene el fin de que el electrodepésito no dependa
de la velocidad de difusion de las especies, ya que, dado que estas velocidades generalmente son muy
pequeiias, el tiempo que se requeriria para depositar una cantidad detectable del analito seria demasiado
largo. Sin embargo, al igual de importante que la agitacion es el proporcionar al electrodo un tiempo de
reposo previo a la etapa de redisolucion, esto se hace deteniendo la agitacion en un intervalo de tiempo
que puede ir de 40-10 seg. antes del barrido anddico. El fin de este intervalo es, permitir que se
establezca la difusion pura como tnica forma de transferencia de masa, y permitir que se homogeneice la
distribucion del o los analitos en el electrodo.

Posterior a todas estas condiciones sigue el paso de la redisolucion mediante un barrido de
potencial con el cual se realizara la determinacién de las especies que se encuentran en el clectrodo. Esta
seccion se puede considerar completamente aparte del depdsito pues hay toda una serie de técnicas
electroanaliticas para realizarlo y su eleccion depende, en general, del equipo del que se dispone y de la
sensibilidad que se requiere alcanzar.

A continuacién se hace un listado de las técnicas mas usadas para este paso.

Técnica Perturbacién L R Respuesta
Voltamperometria E
de barrido lineal

de potencial

Voltamperometria
ac
(corriente alterna)

Voltamperometria
diferencial de
pulsos
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La eleccién de una u otra depende tanto de la concentracion que se pretende determinar como de
los equipos dispanibles. De cualquier modo las mas comanmente usadas son la de barrido lineal y la

diferencial de pulsos.

2.5.2. TECNICAS ELECTROANAU}TICAS,AV LiTlLlZAR :

VOLTAMPEROMETRIA DE BARRIDO LlNEAL Dl: POTENCIAL

Esta técnica se basa en la apllcacnon de un polencnal que se |ncrcmen(a o dccrcmenta en funcmn

del tiempo v——ldE/dt| de tal modo que E=E;.tvt (Figura -5), en esta ecuacion Eiq, es el polcncnal de
inicio (1=0), el su,no posmvo se aplica cuando el barrido se hace ‘en dlreccmn catodlca y el signo
negativo cuando el barrido se Ince en direccion anddica, los cstadoumdenscs mancjan la convencion

inversa. :
E : : Este 'proc‘eSo puedc realizarse tanto con

'

electrodo de mercurlo goteame (polarografia), gota

suspendlda “de mercuno o electrodos sdlidos
i (voltamperomema),

' En'la Figura 6 se muestra un grifico tipico
obtemdo por esta técnica. En ella se observan tres

zonds. .En la primera, AB, la corriente generada se

Figura 5. Rampa de potencial aplicado para debe principalmente al aporte capacitivo, no hay
voltamperometria de barrido tincal reaccion electroquimica. En la segunda, BC, ya se
ha alcanzado un n lo suficientemente grande para que se lleve a cabo la reaccién electroquimica y la
corriente medida sufre un aumento brusco por el aporte de 1a igridica.

En la tercera zona, CD, el evento se realiza en régimen de difusién pura llegandose a un punto en
que la concentracion del analito en las cercanias de la interfase es practicamente cero, por lo tanto, la

corriente comienza a disminuirt™!,
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2. ANTECEDENTES

e vid

Figura 6. Voltamperograuma tipico
la voltamperometria de barrido lincal de
potencial cuando se trabaja en régimen de
difusion pura

E

Cuando_se utiliza esta técnica con un electrodo goteante de mercurio la corriente de pico esta

dada por:

i, =2.72x|o5),?’=AD"?c v

elocxdad de la rampa para el

donde Cy; es la concentracnon del anallto en la 5ola del mercuno y ves

barrido de potencial. Para el electrodo de pchcula ﬁna de mércuno MTFE, Ia' teorla desarrollada por

Vries y van Dalen genera la snguxente expresnon
i, = L1IS7x10° AC, Lo
donde L es el grosor de la pelicula. La canlidz‘xdfd_(‘: anal hor. Qu=nFACL, la
ecuacion de i, se reduce a ip=11.6nvQpm. i k
El primer parametro en la maximizacion en la calldad ial de rednsolucnon es la velocidad
de barrido. Generalmente para el barrido lmcal Ias velocxdades mayorcs a 50 mV/s se emplean para
mejorar la resolucion de picos adyacentes y proveer de grandes corrientes de pico. El cambio rapido y
continwo en el potencial desafortunadamente genera una corriente no-faradica relativamente grande
(corriente capacitiva), la cual generalmente provoca una alta linea base y el ocultamiento de las senales
que se encuentran al nivel del ruido. La corriente capacitiva puede ser calculada en forma aproximada
como sigue: i. = ACpv donde Cp, es la capacidad diferencial de la doble capa del electrodo. En esencia,
la corriente capacitiva es directamente proporcional al incremento en la velocidad de barrido. Esto hace
que en la préctica se tenga un limite en el manejo de la velocidad de barrido como factor para mejorar la
seial del analito, y provoca que se busquen técnicas en donde se puedan minimizar los efectos de la
carriente de carga de la doble capa.

Con este fin es que se maneja la voltamperometria diferencial de pulso como una de las

herramientas mas importantes para lograr abatir la linca base. Las principales diferencias con el barrido
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lincal son: a) la variacion del potencial no se realiza como un incremento gradual sino como una
consecuencia de pequeios saltos (pulsos) que posteriormente regresan a un potencial un poco mayor
que el original;, b) no se toma un valor de corriente asociado al potencial aplicado en cada tiempo sino
que se recogen dos corrientes, una antes de aplicarse el pulso, tiempo t', y otra justo antes de que
desaparezca, tiempo t, y c) el resultado experimental es un grafico de la diferencia de corrientes, i(t) -
i(t’), contra el potencial basc. Obviamente el nombre del método se deriva de esta medicion diferencial

de corrientes.

VOLTAMPEROMETRIA DIFERENCIAL DE PULSOS

Las principales caracteristicas de la rampa de potencial apllcada para esta tecmca son:-1).la
aplicacion de un potencial constante durante un intervalo de uempo relanvamcnte ampllo ( 0. 5 4 se&) 2)
después de este tiempo se impone un pulso de emre 0a lOO mV superlor al antenor por un mtervalo
de tiempo muy pequefio ( 5-100 mseg), y 3) al término de este txempo se regresa aun potencual supcnor
al de inicio, para comenzar con otro ciclo. En la Flgura 3 se mueslra Ia rampa de potcnmal apllcada para

esta técnica.

E

. i
a 16omV
5-100 mseg 102 100m

14k

5adscg

Figura 7. Programa dc potencial aplicado en la voltamperometria diferencial de pulsos.
L.a disminucion de la linea base en el voltamperograma se entiende como ¢l resultado de las
diferentes velocidades de respuesta entre la corriente capacitiva y la faradica con respecto al potencial
aplicado. Cuando un potencial base es mucho menor al requerido para que se lleve a cabo la reaccion

clectrogquimica, la electrolisis presente es despreciable, por lo que la corriente obtenida es practicamente
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2. ANTECEDENTES

debida a la carga de la doble capa. Después de un tiempo, t°, ¢l potencial es cambiado bruscamente a un
valor E, mayor al anterior (en cuanto a la reaccion de interés), lo cual provoca que tanto la corriente
capacitiva como la faradica aumenten, sin embargo, durante el tiempo que dura el pulso, la corriente no
faradica disminuye en forma muy rapida en comparacion a la debida a la reaccion electroquimica. Esto
provoca que en las cercanias del fin del pulso la mayor parte de la corriente obtenida sea casi exclusiva
del aporte faradico. Por lo tanto, cuando se hace la diferencia entre la corriente observada justo antes del
pulso y aquella justo antes de que termina ¢l aporte de la corriente capacitiva se resta mutuamente,
permitiendo que sobresalga la debida a la reaccion electroquimica. En la Figura 8 se representan los

procesos indicados.

I Corricnte

farddica Scgunda corricnite

muestreada

Corricnte
capacitiva

Primcra corrientc Fin del ciclo anterior y
principio del siguicnte

muestreada \
: - l t

T T

E Sepgunda corricnte

mucstreada

Fin del ciclo anterior y
principio del siguicente

Primera corricite

muestreada \
l : ' —

’

nicio del ciclo

T T ; L . .
Figura 8. Eventos en un ciclo en el experimento de voltamperometria diferencial de pitlsos.

‘en donde se observan tres

En cuanto a la respuestaobtenida es una gréfica de-Al contra E
zonas principales que se asocian a’diferentes etapas en la reaccion electroquimica: (1) cuando el

potencial aplicado es muy inferior al E°' de la reaccion electroquimica al igual que el pulso de potencial
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aplicado, como consecuencia de esto no se genera un aumento considerable en la corriente; (2) cuando
el potencial aplicado se encuentra alrededor del E*', el pulso de potencial si favorece la reaccion
electroquimica por lo que se genera un brusco aumento en la corriente (en valor absoluto); (3) una vez
que se llega a valores de potencial donde la reaccidon electroquimica se lleva a cabo en su méaxima
velocidad, la corriente generada es practicamente constante a cualquicr potencial por lo que en el Al es
constante en un valor cercano a cero. En la Figura 9 se muestra un voltamperograma tipico obtenido por

esta técnica.

Figura 9. Seitales obtenidas por la técnica de barrido de potencial diferencial de pulsos.

La cxpresion teorica de la diferencia de corrientes considerando que el potencial base impuesto a
diferentes tiempos es E + AE, donde AE es la altura del pulso es:

18] = nFADY*C; _ (1-0)
”IIZ(T_TI)UZ (l"‘o')

donde n, F y A son el nimero de electrones participantes en la reaccion, la constante de Faraday y el

arca del clectrodo respectivamente; Do y Co son la constante de difusion y la concentracion de la especie

. T AL .
oxidantey o = exp[;—;—g-,——z—], con Ry T como la constante de los gases y la temperatura. El cociente
(1-0)/(1+0) decrece mondtonamente cuando disminuye |AE| y ¢s cero cuando AE=0. Cuando AE es

negativo 8i es positiva ( o anédica), y viceversa®.

Algunos datos de limites de deteccion de las dos técnicas mostradas se presentan en la Tablag!'”!
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2. ANTECEDENTES

Tabla 8: Comparacion de los limites de deteccién reportados hasta 1974

Elemento Diferencial de pulsos Barrido lineal (ng/mL)
(ng/mL)
Bi e 0.01
Cd 0.005 0.01
Cu 0.005 0.01
Ga 0.4 P
In 0.1 —me
Pb 0.01 0.02
Rh - 10.0
Tl 0.01 0.04
Zn 0.04 0.04

Debido a los beneficios y al nivel de concentraciones que es necesario determinar en el presente
trabajo se eligi6 a la voltamperometria- diferencial de pulsos como la técnica a emplear en la etapa de

redisolucion.
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3. OBJETIVOS

3.0. OBJETIVOS

El presente trabajo se origind como parte de un proyecto multidiciplinario impulsado por la

Universidad Autonoma de San Luis Potosi que tiene como objetivo estudiar el grado de contaminacion
por metales pesados de los alrededores de una zona empleada como almacén de desechos de extraccion
(Jales) por una empresa minera.

Dentro de este proyecto general la participacion de este trabajo’ es el implementar una
metodologia de especiacion, alternativa a la determinacién por absorcidn atémica, para los metales zinc,
cadmio, plomo y cobre. Esto proporcionara una orientacion a los posteriores t‘rhbaj'os que se realizaran
en la zona de muestreo. ) ‘

Dentro de los objetivos particulares se tienen:

3.1 Desarrollar una metodologia de extraccién para las muestras de tierra que permita especiar los

metales presentes como libres, intercambiables y ligeramente complejados con niaterid'orgénikca;

3.2 Aplicar las técnicas electroanaliticas para la cuantificacion de los metales extraldos consndcrando el

requerimiento de cuantificacion simultanea de los elementos.

3.3 Establecer la relacion existente entre los puntos de muestreo y la concentracion encontrada de cada

metal, esto con el fin de orientar posteriores investigaciones en la zona.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.0 PARTE EXPERIMENTAL

4.1. MEDIO DE REACCION Y ESTANDARES

Ya que la reaccion electroquimica esta en funcion de las especies que esté formando el analito en
la solucidn, es muy importante seleccionar adecuadamente tanto el pH (por la posible formacién de
precipitados y complejos hidroxido) como la formacidn de complejos con el buffer seleccionado.

En general, en la literatura se sugieren medios de reaccion acidos para la cuantificacién de
metales, tales como buffer de acetatos o biftalato o soluciones de acido perclérico, nitrico o clorhidrico.
En el laboratorio sc realizaron pruebas con los acidos perclérico y nitrico, para usarlos como medio de
reaccion, sin embargo, los voltamperogramas obtenidos no mostraban una linea base satisfactoria para el
grado de sensibilidad que se buscaba alcanzar. La siguiente opcion fue el medio de bifialato de potasio,
el cual no mostraba impurezas que nos impidieran realizar la cuantificacion, al mismo tiempo que, al
adicionar los estandares metalicos, se definian claramente las sefales correspondientes a Zn, Cd, Pb y
Cu. Tomando esto en cuanta se selecciond como medio de reaccion un bufier de biftalato 0. 1M pHS.

El agua destilada utilizada se generd en el laboratorio y presentd una conductividad de 0.375
uS/em.

Los estandares de cada uno de los metales se prepararon a partir de las siguientes sales, grado
analitico: Cd(NQO;)24H,0, Pb(NO;)z, ZnSO47TH,0 Y Cu(NO;),.

A continuacion presentan las condiciones de purcza de estos reactivos:

Cd(NO;),*411,0
J. T. BEAKER grado analitico
Cd(NO1)*4H,0 min. 99.2%

Pb(NO;),
MERCK grado analitico
Pb(NO:), min, 99.5%
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4. PARTE EXPERIMENTAL

ZIISO4‘7"10
MERCK grado analitico i
ZnS0O¢7H0 min. 99.5%

Cu(NOy),
SIGMA grado analitico
Cu(NO;); 98-102%

EDTA sal disodica, dihidratada
J. T. BAKER grado analitico

NaszHNNsz'ZHzO 99.8%
NH,NO,

MERCK grado analitico o
NH{NO; min, 99%
NH,0H

J. T. BAKER grado analitico

NH; 29.6%
HNO,

J. T. BAKER grado analitico

HNO3 (por acidimetria) 65.3%

En todos lo casos las concentraciones de los estandares fueron 1 y 10ppm lo que dofrespdndia a
10%% y 10*%M para el Cd; 10**'y 10%*'M para el Pb; 10**! y 10**'M para el Zny 10+ y 10°**'M

para el Cu, respectivamente.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.2. MEDIOS EXTRACTANTES Y METODOLOGIA DE EXTRACCION

Para extraer las especies labiles se empled como medio extractante agua destilada. En el caso de
las especies intercambiables se selecciond como medio extractante una solucion IM de acetato de
amonio a pH 2. Esta se prepard a partir de la sal NH{NO; y del acido acético glacial. El pH se llevo a 2
con HNO; conc.

Para los metales ligeramente enlazados a materia organica se selecciond’ como extractante una
solucion 0.05M de EDTA a pH 7, la cual se prepard a partir de la sal disodica del EDTA. El pH inicial
fue de 5y se llevo a 7 por adiciones de amoniaco concentrado.

Se comprobo que estos medios no contenian a los metales de interés (o alguno otro que pudiera
interferir en la cuantificacion) en cantidad suficiente para ser detectado por el método seleccionado
mediante la obtencion los blancos correspondientes.

Para realizar la extraccion se siguid el siguiente procedimiento. Un frasco de vidrio de 20mL de
capacidad se lavo con HNO; 3M y agua destilada, para evitar la contaminacion de las muestras. Una vez
scco se pesaron 5g de muestra para ser extraida. Posteriormente se adicionaron 10 mL del medio
extractante y se agito en forma constante durante hora y media. Se monitoreo el pH de la solucién, el
cual practicamente permanecia constante; para algunas muestras fue necesario agregar NH,OH o HNO;
0.1M para llevar el pH al valor dé,extrgcci;')‘rj‘.i La temperatura del cuarto fue constante en ese intervalo
de tiempo en 25°C. - : : e ‘

Una vez concluido ese tie‘m'poiy. Se"dejé decantar 'y la fase acuosa se separé en un tubo de
centrifugacion, se centrifugo a 4000 r.p.m, p_dr 2 min. y se filtro. El extracto obtenido se almacen6 a 4°C
hasta su analisis>?"), ’ ' ’

En la Figura 10 se muestra el esquema de extraccion correspondiente.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

Agua destilada
pH libre

ESQUEMA DE EXTRACCION

|

MUESTRA

"MUESTRA TAMIZADA
‘ (0.75 mm)

MUESTRA SECA

EXTRACCION
Por una hora y media

Acetato de
amonio 1M
pH 2

EDTA amoniacal
0.05M
pH 7

Sobrenadante I

Centrifugar a
4000rpm por
2min y filtrar

Voltamperometria de

redisolucion anddica

on barrido diferencial
de pulsos

Metales
solubles
(libiles)

F £gwa;1 (¢}

I Sobrenadante l

Centrifugar a
4000rpm por
2min y filtrar

Centrifugar a
4000rpm por
2min y filtrar

Voltamperometria de
redisolucion anddica
con barrido diferencial

Voltamperometria de
redisolucion anddica
con barrido diferencia

ﬁ

de pulsos de pulsos
Metales Metales
intercambiables orgdnicamente
1 enlazados
: Secuencia-de exlracciov aplicado a las mucstras de suclo
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4.3. LA CELDA ELECTROQUIMICA

La celda era METRHOM de 15 mL de capacidad, la cual se lavaba con: 1) agua destilada, 2)
HNO; 3M y 3) agua destilada, para finalmente secarse a 60°C.

Como electrodo de trabajo se empled el electrodo de gota suspendida de mercurio (didmetro
aproximado de 0.25mm). Ei electrodo de referencia fue Ag/AgCI/KClsn y como contra-electrodo se usod
un alambre de oro. . S

El polarografo empleado fue un HMDE METHROM VA Stand 663 con graﬁcador integrado.
Previo a cada anlisis se burbujeaba el medio con N; humedecido para eliminar el oxigeno disuelto.

En la Figura 11 se muestra un diagrama de la celda.
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4. PARTE EXPERIMENTAL.

Referencia ER

—

Trabajo,ET

o OO0
O
O

Auxiliar,EA

Figura 111 (1) Tanque de Ny; (2) Humidificador de N; (3) Electrodo de referencia; (4} Etectrodo de trabajo; (5) Electrodo auxiliar; (6) Celda con medio
de reaccién; (7) Polarografo HMDE, (8) Graficador integrado.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.4. TRABAJO EXPERIMENTAL Y PROGRAMA DE PERTURBACION

4.4.1. Curvas Altura de pico = f{ts)
Con el fin de determinar las condiciones de trabajo favorables para la cada analito se obtuvieron

los voltaperogramas de redisolucion a diferentes tiempos de deposito, con ellos se generaron las curvas
de altura de pico vs. el tiempo de deposito. Las condiciones experimentales que se manejaron fueron las
siguientes:
- Sc adicionaron en cada celda 5 mL del medio de reaccion
- Se adicionaron volimenes de los estandares de cada metal, tal que se tuviera una
concentracion aproximada de 1 pM de cada uno.
- Se aplico un potencial de depdsito de -1.2 V por tiempos que iban de | a 10 min. Se
mantuvo agitacion constante hasta 30s antes del barrido de potencial.
- El barrido (redisolucion) se realizo en las siguientes condiciones:
o E=E4
o Er=0.0vV
o v=10mV/s
o AIAL = InA/mm
o La amplitud del pulso de potencial fue de SOmV, -
- Estas condiciones se mantuvieron constantes durante todo el lrabajd expefimental
- Para la cuantificacion dé todos los metales en la muestra extralda con EDTA se manejo en el
medio 4.5mM de este ligante. Para el caso del medio de acetalo de amomo la concentracion
fue 0.042M, ' FEO L

4.4.2. Curvas de calibracion

- Para obtener las curvas de calibracion se mancjaron tlempos de deposuo de 1,5y 10 min.

- Las adiciones realizadas para cada analito estaban en funclon de la” respuesta de cada uno en
el sistema. ) )

- Las condiciones electroquimicas de trabajo son las misrﬁas que en la Séccién 4.4.1.

4.4.3. Cuantificacion del contenido de Cu, Cd, Pby Zn en las muestras.”

- Los tiempos de depdsito manejados fueron 1, 5 y 10 min,

- Las adiciones de los extractos de cada muestra variaban desde |0uL hasta 300uL,
dependiendo del contenido de cada una.

- Las condiciones electroquimicas aplicadas se presentan en la seccion 4.4.1.
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4.5. LAS MUESTRAS

l.as muestras estudiadas se obtuvicron de las zonas que rodean la presa de Jales que maneja una
empresa minera en el Estado de San Luis Potosi. La presa se hizo en una depresion natural que forma
un pequeiio caiidn. Las dimensiones de ésta son de aproximadamente 9ha de superficie.

Muestreo: se colectaron 6 muestras, en dos grupos que, en fila, suben por la ladera que sobresale
de los desechos. Las series se caracterizaron, de la mas cercana a la mas lejana, como: 1Aw, 1Bw 60m,

1Cwy 8Aw, 8Bw, 8Cw. En la Figura 12 se presenta un diagrama de la zona de mucestreo.

Figura 12, Distribucion de la zona de muestreo respecto a la presa de jales.

El suelo ¢s de tipo luvisol crémico y se caraclerizo por tener un enriquecimiento de arcillas en el
subsuclo. al igual que los acrisoles. aunque son mds fértiles y dcidos. Se encuentran principalmente en

sonas templadas o tropicales Huviosas y con menos frecuencia en climas mas secos.
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S.0. RESULTADOS

3.0.RESULTADOS

5.1 ESTUDIOS PRELIMINARES

metales.

La primera ctapa del trabajo experimentar fue la caracterizacion del medio de reaccion y los medios
de extraccion a utilizar, esto con ¢l fin de conocer la infiuencia de éstos en la cuantil‘cacién de los

b)

>
¥ hatl

+0.15V
Figura 10, Vollumpcitygraﬁaus abtenidos puri\: a) hiftalato de potasio 0.1M y by el

mismo medio dea) perq en presencia de 0.0566M de acetato de amonio (300p L del
medio extractante), W= 10min. v=10mV/s, Al/AL=1nA/mm

b)
a)
! >
1.2V

HLISY
Figura [, Voltamperogramas ubtenidos para: a) biflalato de potasio 0.1\ b) el misma

medio de u) pero en presencia de 0.0566M de acetato de amonio(300p 1. del medio
extractinte). y=5Smin, v=10mV/s, Al/al.=InA/mm
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1nA

=115V +0.0V

Figura 12. Voltumperogramas obtenidos para: u) biftalata de potasio 0,18 ¥ b) el mismo
medio de u) pero en presencia de 0.0566M de acetato de amonio (3004 L. del medio
extructante). L=Imin, v=10mV/s, Al/AL=1nA/mm

r b
)
10nA j
Cu f
b
a)
|y

T ¥
- !
sy 0.0V

Figura 13. Voltumperogramas obienidos para: a} hifidito de potasio 9,18 » b) mismo

medio de a) pero en presencia de 8.33mM de EDTA amoniacal ¢ Iml. del medio
entructante), L= 10min. v=10mVis, AlZAL=1nA/mm
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/
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lonA Cu f

b
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T
-5y

Figura 4. Voltamperogrumas ubtenidos para: a) biflalato de potasio 0. 1M y b} mismo

medio de a) pero en presencia de 8.33mM de EDTA amoniacal (1mi. del medio
estractanle). L=Smin. v=10mVs, AZAL=1nA/mm

+0.0V

b

10nA
c)

a)

[ o
L

L

ANELY e 0,0V
Figura 15, Voltamperogramas obtenidos par: u biftulato de potasio ‘().IM. b) el mismo
medio de a) en presencia de Ca (L05M y ¢) el mismo medio de a) en presencia de Ca
L3Ny 8.33mM de EDTA amoniacal ( Tml. del medio extractante), ty=10min,

v=tmV/s, AlVAL=1nA/mm
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1OnA

—Ma)

v b)

s
{—»-

t
<115V

+0.0V

Figura 16, Voltamperogramas obtenidos para: a) biflalato de potasio (L 1M, b} el mismo
medio de a) en presencia de Ca DMy ¢) ¢l mismo dedio de a) en presencia de Ca
0.05M y 8.33mM de EDTA amaoniacal { iml. del medio extractante). ty=3min. v=10mv/s,

Al/AL=1nA/mm

En los voltamperogramas obtenidos se observa que el dominio de clectroactividad de

extiende desde -1.2V a 0.15V ya que a valores mds negativos se tiene la barrera asociada a la

reduccion del medio (H+ ya gue se estaba trabajando a pll 5) y a valores mas positivos se presenta

la oxidacion del electrodo (Hg® — Hg* + 2¢°). Por otro lado es importante notar que en todos los

medios se ticnen trazas de ’b, Cu y Zn como contaminantes, Sin embargo. aun logra una muy buena

sensibilidad (1nA/mm) con lo cual poder cuantificar el contenido metilico de las muestras a nivel

de ppm.

En cuanto a la respuesta de cada metal, se logrd por adiciones de los estandares a la celda,

En la siguiente Tabla se presentan los valores de potencial de la respuesta obtenida:

' Zn Cd Pb Cu

: Biftalato def-1.11V -0.69V -0.51Vv -0.00V
potasio

' Bifialato de|-101V -0.695V -0.51V -0.09v
potasio + Acetato

: de amonio

Bittalato de | eemneen -0.73V -0.56V -0.13V
potasio + EDTA |
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5.0.RESULTADOS

Posteriormente se estudié la posibilidad de realizar la determinacion directa de los metales

por voltamperometria diferencial de pulsos. Para ello se hicicron adiciones de hasta 2 ml. de las
muestras al medio de reaccion de bifialao.

Al no obtener sefial en ninguna de las muestras se decidio trabajar por voltamperometria de
redisolucion anddica. Para ello ¢l primer paso fue lijar las condiciones optimas de tiempo de

clectrodeposito, ty, y de potencial de depdsito, Eq.
5.2. CURVAS ALTURA DE PICO VS. TIEMPO DE DEPOSITO

La siguiente parte del trabajo experimental se enfoco a la seleccion del o los tiempos de depdsito
para los metales libres y en los dos diferentes medios complejantes.

El estudio inicio determinando cual serfa el potencial de deposito aplicado. Dado que la
experimentacion por redisolucion anddica puede ser muy larga se consideréd lo mas adecuado
determinar todos los elementos en una misma corrida por lo que ¢l potencial de depésito debe ser el
mismo para todos. Esto obligé a que ¢l potencial seleccionado tuera lo suficientemente reductor
como para permitir que todos los melales reaccionaran al electrodo para depositarse. En la Figura 17
se presentan los  voltamperogrimas tipicos obtenidos para cada metal. Los dominios de

clectroactividad para 10, 5 y | minutos se presentaron en las figuras 10 a 16.
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20nA

> >
t : >
N 3V ’ ' B ‘

L 0,15V Jav ) IR 015V

Figura 17, Voltamperogramas oblenidos con 0.3uM de Zn 0.12uM de Cd. 0.12uM Ph, y 0.093M
de Cu para a) iy=1min, b) tg=2min, ¢) ty=3min. &) y=imin. e) ty=5min. 1) =6min, g) L,=7min, h)
y=8min. i) ;=9min. j) = [0min. Medio de reaceion: biftulato de potasio. v= 10 mV/s,
AlZAL=1nAmim. Medio extractante: agua destilada.
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5.0.RESULTADOS

Con los voltamperogramas mostrados se obtuvieron las curvas de altura de pico vs. tiempo

de redisolucion para cada uno de los metales. En las Figuras 18 a 21 se muestran los grificos.

Curva de altura de pico de redisolucion en
funcién del tiempo de depdsito para 0.3 M de
zinc. Extractante: agua destilada

70
50 -
0 - .

20
10 - .

Altura de pico (nA)

o 2 4 6 8 10 12
Tiempo do depésito (min)

Figura 18, Curva altura de pico vs iy para 0.3uM de Zn cuando solo se tenia ¢l medio de reaceién (se
considera agua destilada como extroctante). Bl Byg=-1.2 V. v=10 mV/s, A/AL=nAim.

Altura de pico (nA)
v 5 x 3888
.
.
.
.

Tlampo de dgpéslto (m?n) 10 12

Figura 19, Curva altury de pico vs tg para 0.12uM de Cd cuando solo se tenia ¢f medio de reaceion (se
considera agua destitada como estractante). BY £y=-1.2 V, v=10 mV/s, Al/AL = nA mm,
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250

200 - .
g .
o150 .
2 >
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o *
-l

Bt00 -
2
< .
-
.50 - .
.
0 - R . . . .
o 2 Tﬂsmpo do dgpdslm (mPn) 10 12

Figura 20. Curva altura de pico vs ty para 0. 120M de Pb cuando solo se tenia el medio de reaccion (se
considera agua destilada como extructante). Bl Eg=-1.2 V. +=10 mV/s, Al/AL=InA/mm,

N Aguraga pEo (rg\)
(=] " Qo o o
.
.
*
.

23
*

Tfumpo de dgpdgl(a (mleﬂ e 12

Figura 21. Curva altura de pico vs iy para 0.09M de Cu cuando sobo se tenia el medio de rcaccmn {s¢
cansidera agua destilada como extractante ). Bl Eg=-1.2 Vo v=10 mVis, AZAL=InA/mm.

Como se puecde observar en las grificas. el comportamiento coman es que al aumentar el
ticmpo de deposito aumenta la altura de la sefal de redisolucion obtenida. Esto se debe a que al
permitir que la reaccion de reduccion (deposito) se lleve a cabo cada vez mis tiempo se genera una
concentracion cada vez mayor de los metales en la gota de mercurio, lo cual provoca que la reaccion

de redisolucion sea cada vez mas cuantitativa.
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Sin embargo tenemos un caso completamente inverso al esperado, el Zn, ¢l cual presenta su

mayor seial de redisolucion a ty=tmin. y a ticmpos de deposito mayores la seital priacticamente
desaparcce. Con el fin de explicar este comportamienio se realizd una revision bibliografica en
donde se encontraron trabajos que mencionan que al reducir Zn™ y Cu®” de un mismo medio se
observa la formacion cuantitativa de la especie intermetdlica Zn-Cu, fa cual es muy soluble en Hy?.
Ln estos trabajos se estudia la influencia de la formacion de esta aleacion en la obtencion de las
correspondicntes seiales de redisolucion. los resultados indican que, posterior a una concentracion
limite de estas especies en el electrodo, la sefial asociada al zine tiende a disminuir cuando aumenta
la concentracion presente ce cobre. por el contrario, la seial asociada al cobre tiende a aumentar al
incrementarse la concentraciaon de zine en ¢l medio "

En uno de los articulos se menciona que se logré impedir la formacion de esta especie
intermetilica por la adicion de Ga. Lsto se debe a que la constante de formacion del complejo Ga-
Cu es mucho mas cuantitativa que lu especie con zine. Sin embargo. la obtencion de este elemento
es complicada debido al costo y tiempo involucrados, sobre todo porque se requeria tener los

resultados de la determinacion en un plazo corto. por ello se optd por cuantificar la presencia de

zinc a tiempos dedepdsito de un minuto. con lo cual se espera eliminar la participacion del cobre.!
Los otros tres elementos se determinaron a tiempos de deposito de 5y 10 min.

Los siguientes resultados a presentar son los obtenidos cuando se trabajé con EDTA como
extractante, en este caso se encontraron efectos no esperados. Como se puede observar en la Figura
22, pricticamente no se obtiene ningun tipo de sedal para ¢l zine y la sedal asociada al plomo es
minima y. practicamente, invariante con respecto a grandes adiciones de! analito y con ¢l aumento
en ¢l tiempo de depdsito. En las sedales obtenidas tanto para el cadmio como para el cobre, aunque

también fueron afectadas, si presentaban incrementos al aumentar la concentracion.
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. 10nA

Figura 22. Voltamperogramas obtenidos con 0.57uM de Zn, 0.21pM de Cd. 0.22uM de Pb, y
(.1 7uM de Cu pura a) tg=1min, b} ty=2min, ¢} ta=3Imin. d} =4min. ¢} l..=5mif1. N 14=6min, &)
tg=7min. Mcdio de reaccion: biflalato de potasio, v= 10 mV/s. AlZAL=1nA/mm. Con 8.33mM de
EDTA en ¢l medio de reaccion.

Con el fin de evitar este comportamiento se recurrio a un ejemplo muy conocido en quimica
analitica, los procesos involucrados en un electrodo tipo Reilley. en donde se aprovecha la elevada
concentracion pero relativamente baja constante de complejacion en comparacion con otra especie
de muy baja concentracién pero gran constante de complejacion para 1a deteccion del punto final en
una valoracion de dureza de agua potenciométrica. El sistema estd compuesto por un electrodo
indicador de mercurio en equilibrio con una solucion que contiene una concentracién a determinar
de iones Ca®* v Mg™. la cual es valorada con EDTA. El punto final de la valoracion se detecta
mediante un pequeno truco. Previo a la gradual adicion de EDTA se agrega a la solucion una
pequena cantidad de Hg*(aprox. 107'M) el cual mantiene un potencial de equilibrio con ¢l electrodo

. ) - R L.
dado por las especies Hg®/Hg"". En estas condiciones se comienza la valoracion.

69 TESIS row
FALLA 15

| SR




. 5.0.RESULTADOS
El potencial monitoreado antes del punto final es el resultado del equilibrio Hg®/Hg".

mientras que en solucion se estan levando a cabo las reacciones

Ca®* + EDTAY ——»  Ca-EDTA™ K=10"7
y
Mg® + EDTAY ———» Mg-EDTA™ K=10%"

ya que ambos cationes se encuentran en mucha mayor concentracion que el mercurio. Una vez que
se ha llegado al punto final de la valoracion, la reaccion que se lleva a cabo es
Hg? + EDTAY — %" Hg-EDTA™ K=10"*

Esta nueva especie en solucion del mercurio genera un brusco cambio en ¢l potencial
monitoreado ya que el equilibrio inicial cambia a Hg®/Hg-EDTA™. Con esto se logra detectar ¢l
punto linal de la valoracion. En este cjercicio los puntos fundamentales son: 1) que fa constante de
formacion de la especie Hg-EDTA™ ¢s lo suficientemente grande piara que con una muy pequeia
cantidad del cation y un minimo exceso del ligante se obtenga ¢l complejo, y 2) que la respuesta del
electrodo (Hg®) sea lo sulicientemente rapida.

Tomando este comportamiento como ejemplo se decidio adicionar una concentracion
relativamente alta de Ca™ (0.05M), con se buscaba desplazar los equilibrios de complejacion de los

metales de interés. Los voltamperogramas correspondientes se presentan en la Figura 23,
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10 nA

-1.2V 0.5V

Figura 23, Voltamperogramas obtenidos con 057N de Zn, 0.2 1 pM de Cd, 0.22uM de Pb, v
0.1 7pM de Cu paraad td=1min, b) 1d=2min, ¢) Wd=3min. d) td=4min, ¢) td=5min, ) td=6min, g)
td=Tmin. h) td=8min. i) td=Ymin, j} [Omin, Medio de reaccion: biftalato de potasio, v= 10 mV/s.
Vb AL=EnA/mm, Medio extretante: EDTA y 0,050 de Ca2+.
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LLas curvas de altura de pico en funcidn del tiempo de deposito correspondientes se muestran

en las Figuras 24-20.

H

Altura de pico {nA)
o o
*
*

FN

4 6 10
Tiempo de deposito {min)

Figura 24, Curva altura de pico vs 1y para 0.2 1pM de Cd en presencia de EDTA 0,0025M y Ca
D.05M.154=-1.2 V, v=10 mV/s, Al/AL=EnA/mm,

Altura de pico (nA!
z BUETENY o
*
*
*
*
L]
L]

o

0 2 Tlempa de depdsllﬁ {min) 8 10

Figura 25, Curva altura de pico vs ty para 0.22uM de Pb en presencia de BDTA Q.0025M y Ca (L05M.
Ed~-1.2 Voe=10 mV/s. AVAL=InA/mm,
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Altura de pico (nA)
8.8 &8 8 8 &
.
.
.
.

3

4
Tiempo do dnpﬂsltg (mln)r 8 10

Figura 26. Curva altura de pico vs iy para 0.1 7uM de Cu en presencia de EDTA 0.0025M y Ca 0.05M.
154==1.2 Vo v=10 mVis. Al/AL=1nA/mm.

Como se puede observar e¢n los graficos y los voltamperogramas mostrados ¢l
comportamiento de Cd, Pb y Cu es algo similar al obtenido en ¢l medio sin complejante, aunque en
el caso del Cd y Pb se alcanza una altura limite en la seiial obtenida en 3 y 5 min., respectivamente.
Por ¢l contrario el cobre mantiene una respuesta lineal con respeto al tiempo de depdsito desde |
hasta 10 min. Por ello se tomaron tanto 5 como 10 min. como los tiempos de depésito para trabajar
en este medio.

El caso mas importante ¢s ¢l del Zn ya que por los resultados obtenidos se concluye que la
especie presenie en solucion (el complejo Zn-EDTA) no cs labil al clectrodo. Este fenémeno no
pudo ser revertido ni por la adicion de Ca al medio, aunque si mejora la sefial obtenida para ¢l
pltomo (posiblemente por ¢l desplazamicento del plomo en el complejo Pb-EDTA). Debido a este
compuortamtiento no se puede considerar la posibilidad de determinar el contenido de zinc en su
torma enlazada a materia orgdnica en las muestras de suelo.

Finalmente los voltamperogramas mostrados en la Figura 27 son los obtenidos en presencia
de acctato de amonio para estudiar ¢l comportamiento de cada metal en este medio. Las curvas de

altura de pico vs. 1y se presentan en las Figuras 28-31
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Ph

IFigura 27, Voltamperogramas abtenidas con 0.3pM de Zn, 0.120M de Cd v Ph, ) 0.009pM de Cu
Para ad a= I min, b) =2min. ©) =3min. ey Gomin, N E=7min, g) =8min, h} 4,=Ymin. iy ty-=1hmin.
Medio de resccion: biflalato de potasio, s = 1 mVrs, ALAL= [nAqmm. Medio extretame: acetate de

amoniao.
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Figura 28. Curva altura de pico vs L pard 0.3pM de Znen pr;smcm de acetato de amonio 0.054M
Ea=-1.2 Vov=10 mV/s, AVAL=InA/mm. .
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Figura 29, Curva altura de pico vs ty para 0.1 1pM de Cd en prcsmua de acetato de amonio (.054M

L =12V e=l0 Vs, AZAL=nA/mm. .
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Figura 30. Curva altura de pico vs ty para 0.1 1pM de IPb en presencin de acetato de amonio L034M
Ea=-1.2 V. v=10 mV/s. al/AL=1nA/mm. :

- NAI&uragep(ijo(&A)
0O O 0 © 0 ©- -0
.
.
.
.
L ]

Tlempg de depéslt% {min)

Figura 31, Curvialura de pico vs 1y para 0.09M de Cu en presencia de acctito de amonio 0.053M
Ea=-1.2 Vo= mVs, AlAL=1nA/mm,

Para este medio se observa un comportamiento muy similar al obtenido cuando se trabaja
con agua destilada como extractante, por ello también se seleccionaron como tiempos de depdsito

convenientes 1,5y 10 min.
5.2. CURVAS DE CALIBRACION

En las Figuras 32-53 se muestran vollampurol,ramas obtenidos y las curvas de calibracion generadas

para cada uno de los' metales, ~ para - los tres medios  de extraceion  considerados.
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Figura 32. Serie de solampe: blenidus a itk s adiciones de Figura 33. Curva de calibracion del zine considerando agua destilada como :
sine considerando agua destilada como extractante. a) dominio de extractante, Eg=-1.2V, =1min, v=10 mV/s, Al/AL=InA/mm.
clectroactividad. b) 0.32uM Zn. ¢} 094pM 7. d) 1.65uM Zn. Eg=-1.2V,
tg=Imin, v = 1 mVis, AlAL=[nA/ma. )
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‘-:gum 34, Seriv de voltumperogramas obtenidos a diferentes adiciones d¢

cadmio considerando ugua destilada como estrictante, a) dominio de
electroactividad, b) 0.03p M Cd, ¢) 0090 M Cd. d) 0.18p M Cd. Lg=-
1.2V 1, tmin, v - 10 mVis, VAL = InA/mm.
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R? = 0.9992
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Iigura 35. Curva de calibracion del cadmio considerando agua destilada
como extractante. Eg=-1.2V. ;=10min, 1=10 mV/s, AVAL=1nA/mm.
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y = 1.1695x + 3.0666
R? = 0.9955
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10 nA '

150

Conégntracién de plomkopppb)

0,15V

-2V
Iigura 30, Nerie de sollamperogramas obtenidos a diferentes adiciones de
plomo considerando agua destildu como extractante, v) dominio de
clectroactividad. b) 000§ M Pb.¢) 0.12p M Pb y ) 0.3 10 M Pb. Eg=-
1.2V, ty=3min. v=10 mV/s, AVAL=InA/mm.

Figura 37. Curva de calibracion de plomu considerandu agua destilada como
extractante, Eg=-F.2V. ;=5min, v=10 mV/s, Al/aL=10A/mm.
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Figura 38 Serie de woltamperogromas obtenidos a diferentes adiciones de
cobre considerando agui destiludi como extractante. at dominio de . P " .. . .
:‘l'\:{:‘:nl’x»\\l |.;r|:“ hl)) ;5‘;:“ ,:; (': :,‘:;g;‘;.\l :,‘ud\nj] (':‘7‘;' ‘\; I(‘fu.kli.ﬁ- 1.2V, Figura 39. Cunva de calibracion de cobre considerando agua destitada como
1 Smns v 1 mVos, AR Ta mim : extractante. Eg= 1.2V, =3min. v= 10 mV/s, AFAL=1nA/mm.
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Ln las Figuras anteriores se observa que la respuesta de cada uno de los metales presentan muy buen ajuste fineal. En las Figuras 40-47 se

presentan lus voltamepuerogramas v las curvas de calibracion generadas para los metales cuando se tiene en ef medio acetato de amonio.

180
160 -
140 -
y=347.21x + 0.6072
'Z120 R?=0.9956
<
S100
a
3
80
e
2
< 60
1tnA
40
\. Impureza de Cu 20 -
0 .
—— 0 01 COncer?u%cIOn de z?n:i: {ppm) 04 0.5
——— -
-2y w15V
Figura 40. Seric de voltamperogramas ublenidos a diferentes adiciones de Figura 41. Curva de calibracion de zinc considerando acetato de amonio como
zine comsiderando seetato de amonio coma extractante (0.055M). 2) c.\;mcmnlt. Eg=12V, ;=Imin. =10 mV/s, AVAL=InA/mm.

dominie de electrosctividad, b) 0.3p M Zn. <) 0.9p M Zn s ) 1L.6u M Zn.
L= 1.2V - tmin, v=10 mVis, AVAL=nA/mm.
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NFamvn T vy

[0 nA

fmpureza de /n
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ia)

\J\ J
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RIIAY 03V

Figura 42 Seric dv voltlamperogranias obtenidos s diterentes adiciones Je
cadmio considerandu acetaty de amoniv como extractante. ay dominio de
clectroactividad. b)Y 003 M CdL ¢) 009 M Cdy dy 0.1 MO Eg=-1.2V,
- 10ming v 1O mVoes, AZAL - EnAmm.

60 y = 4.0527x + 0.5968
R?=0.9905

Altura de pico (nA)
)

0 Céncentracién de l:gdmio {ppb) 15

Figura 43. Curva de calibravion de cadmio considerando acetato de amonio como
estructante. Ey=-1.2V, (=10min. v=10 mV/s, AVAL=InA/mm.
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5.0.RESULTADOS

S0
80
70
<60 y = 0.9872x - 3.0785
~ 2
o R“=0.9919
250
a
3
40
g
2
<30
20
y ' 10 -
| ";:_T_‘ Oe
o= 0 0 40 60 80
o= | Concentracién de cobreé (ppb)
~ »
paide ] "
A2
-1av 015V
e :j Figura 46, Seric de soltamperogramas ubtenidos diferentes adiciones de Figura 47. Curva de calibracion de cobre considerando acetato de amoniv como
e - 2 cobre consideramdo acetalo de amenio comu extractante. 3) dominio de entractante. Eg=-1.2V. =3min, =10 mVis, AVAL= InA/mm.
T clectrouctividad. D 0.5 M Cu,¢) Lip M Cuy d) 220 M Cuc by =12V,

=3min, v- HEmVa, AlZAL=InAZmn,
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5.0.RESULTADOS
Finalmente. en las Figuras 48-33. se presentan los voltamperogramas obtenidos y las curvas de calibracion generadas a partir de ellos.

60

[ll) nA

Impurezas de Pb

14y
(=]

y = 60.766x + 1.5903
R?=0.9847

5
o

Altura de pico (nA)
N )
o (=]

10

Qe .

2 04, 0.6 08
Concentracién de cadmio (ppm)

v

l I

-L2V <02V
Figura 48, Serie de voltamperogramas vhtenidos diterentes adiciones de
cadmiv considerandu LD TA comu extractante. a) dominio de
clectroactividad. by 230 M Cdoe) 7270 M Cd oy dp 12.0p M CdL =212V,
1= HO0min, v= 10 MV s AFAL - 1A nun s O.03M de caleiv.

Figura49. Curva de calibracion de cudmio considerando EDTA como
extractante. Eg=-1.2V, g=1Umin. v=10 mV/s, Al/AL=InA/mm y 0.05M de calcio.
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140 . y=670.75x - 1.2037
£ R? = 0.9985

,’ ‘ . 200
. :.)
f : 180
} 10 nA ]fE 160 -
i\
\

0
1 | i a) 0 005 _ 01 015 02 025 03
I St Concentracién de plomo (ppm)

SEN -0.2¥

Figurs 311 Serie de voltamperogramas ubtenidos diterentes adiviones de
plomo considerando EDTA como extractante, 43 dominiv de
electrouctividand. Byt 13 S PD ) 03K M P Y A 0630 M Ph. By s-
1201, Boman, v mY s ARAE InA mim s GO3M de calcio.

ligura 31, Curva de calibracion de plomo considerando EDTA como eatractante,
1= 1.2V, - 10min, = 10 mVis, AFVAL=InA/mm y 0.05M de calcio.
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! 1 140
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| 120 -

!l y = 40.092x + 3.9004
by 100 R? = 0.9883
’ z

| 1 g 80

P s
j B g 60
J A Z

} ! ’ 40
9 20
e e rtapovermitt . ¢)
N N . ¢
\ AJR_,. b) 0.
‘_,’b—-f']
[

0 0.5

a) Conc}enmclér] hse plomo (;z)pm) 25 3

v

l

-LN -2V

FFigura 53. Curva de calibracion de plomo considerundo EDTA como
extractante sin Ia presencia de calcio, Eg=-1.2V. 1= Umin, v=10 mV7s,
AVAL=1 nA/mm.

Figura 32 Seric Je voltamperogramas abtenidos con diterentes adiciones de plomo,
considerando £ 1A comu extractante (sin la presencia de caleio). u) duminio de
electroactividad. b 0.6p M Pb. ) 2.0p M Pby d) 13.6p M Ph. Ey=-1.2V. 14=10min.
vl mVes, AAL- T nAdoun,
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70
60
[“’ nA ,250 y = 43.879x + 2.1856
£ R?=0.9659
840
o
)y B
C
Impuresa de I’h g30
2
<
20
b) 10
) e
a
0 0 4 .. 6 . 1
F._ [ ConcenQracion de co%re (ppm) 08
>
= | '
-12V .15V - . N . .
E:’ | 0.3V Figura 55. Curva de calibracion de cobre considerando EDTA come
L —3 estractante. Eg=- 1.2V, 1 -3min. v= 10 mVis, AlAL= InArmm,
il :{Q ligura 34. Serie de solumperogramas obtenidos diferentes adiciones de
—3 cobre considerando D TA como extractante. i) dominio de
2 chectroctividad. b 0,33 M Cuc s ) 0.9 M Cu. Eg=- 1.2V, =3min, v 10
- \'—) mVis, AFALS InA:mm,
s D
S’
=
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5.0.RESULTADOS

54, CUANTIFICACION EN L.AS MUESTRAS

Después de haber obtenido las curvas de calibracion se comenz6 a trabajar con los extractos de las muestras. Las primeras
que se estudiaron tueron tas que se habian extraido con agua destilada. En ellas se encontrd que solo la muestra TAw (que es la
mis cercana a ki zona de jales) contenia a las metales cuantificables por la meodologia empleada. En la Figura 56 se muestran los
voltamperogramas obtenidos para ¢sti v las concentraciones encontradas mediante las curvas de calibracion correspondientes.

Todas lus concentraciones estan expresadas en mg del metal por Kg. de tierra.

Tabla 9 Concentraciones obtenidas para Zn (tg= Imin), Cd
(t4=10 min), Pb (1,<35 min) v Cu (1g=5min) en la muestra 1Aw
extraida con agua destilada. Eg=-1.2V, v=10 mV/s, Al/AL=]

nA/mm.
( METAL | CONCENTRACION
i"/.—n‘ T 33 s S meKe
;r(‘d 0.320.6 mpKg
Pb | 1006myKe
I 'Cu 1.7+ 0.8 mg/Kg

12V Chpe » 0.15V

Figura 56. Volfamperograma obtenido para [0y L de fa muestra | Aw extraida con agua
destilada con agitacion durante. Eg=-1.2V, t=5min, v=10 mV/s, AUAL=1nA/mm.
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5.0.RESULTADOS

Con este resultado se puede concluir que los metales se encuentran disponibles al medio acuoso solamente para la zona
mas cercana a la presa de jales. Esto es muy importante puesto que evidencia que las especies metalicas no presentan movilidad en
el terreno. Otro dato interesante es que de los cuatro metales es el zine ¢l que se encuentra en mayor proporcion.

En las Figuras 50 a 61 se presentan los voliamperogramas correspondientes a cada una de las muestras extraidas con

acetato de amonio o EDTA.

a
Tabla 10. Concentraciones obtenidas para Zn (1= 1min.), Cd l!l
(tg=t0miny. Pb {1;- Smin) en Ja muestra FAw extraida con }. Zn
acetato de amonio. E,=-1.2V, 1= 10mV/ss. AFAL= | nA/mm : *
[METAL JCONCENTRACION ' | 1008
T le—tnﬁrmg/l(g
CoT T 2wk
Pb 14622 myKg \\

i
183

N
i
¢
'

s
]

A}

i

0.15v

5
v

Figura 57. Voltamperograma obtenido para el extracto de la muestra | Aw con acetato de
amonio. £4=-1.2V, 1;=5min, v=10 mV/s, AVAL=[nA/mm.
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sl

NU 81

Pb
Tabla | 1. Concentraciones obtenidas para Zn (tg=1min.), Cd
(tg=1Cntin). Pb (1,7 Smin) en Ja muestra 1 BwoUm extraida con ,
acetato de amunio. Eg=-1 2V, v=10mVis. Al/AL= | nA/imm
IMETAL CONCENTRACION
| 10 nA/mm
/n 30 = 6 m/Kg
Cd 1.2 0.1 mg/Kg Zn
P JIU + 3 me/Kyg 1 J
Cd
|
Bweim [

-1.2v

I
I
|

o1V

Figura 58. Voltamperograma obtenido para el extracto de la muestra
1Bw60m con acetato de amonio. £g=-1.2V. ;=5min, v=10 mV/s,
AVAL=InA/mm.
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3.0.RESULTADOS

Fabla 12, Concentraciones obtenidas para Zn (1= Eming, Cd
(tg= F0min). Pb 1, Smin} en la muestra [Cw extraida con
acetato de amonio. by=-1.2V_ v=10mVss, AAL= 1 nA/mm

METAL CONCENTRACION
/Zn 15z 6 mg/Kg
Cd {04202 mpKy

Pb 3z 0.0 mgKe I

Pb

10 nA/mm } Cd

Zn

I i ' [,
! g
-2V 0.1v

Figura 59. Voltamperograma obtenido para el extracto de la muestra [Cw con
acetato de amonio. Eg=-1.2V. (=5min, v= {0 mV/’s. AlAL=[nA/mm.
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5.0.RESULTADOS
lubla 13, Concentraciones obtenidas para Zn (g bin.), Cd A Pb
(Lg- t0min). Pb (1 3mu) en Ta muestra 8Aw extraida con )
acetato de amaitio. By <1 2Voe=10mV s. ALAL= T nA.mm
METAL CONCENTRACION] |
Zn 03z mgKe | | 1
Cd f1=1myKe '
Pb T T20E 12 meKg 2
[ 10 nA/mm |i
\ ca | )
. ;
" .
14
=1
=
£ |
£ 3

-hav 0.1V
Figura 60. Voltamperograma obtenido para el extracto de 1 muestra 8Aw con
acetato de amonio. Eg=-1.2V, ;=5min. v=10 mV/s, AVAL=1nA/mm.
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5.0.RESULTADOS

Vabla 14, Concentriciones obtenidas para Zn (1, Imin.), Cd
(g 10min). Pb 1y Snun) en lamuestra 813 extraida con
acetato de amonio. Ey <E2V, v-10mV's. AFAL= nA/mm

'METAL  [CONCENTRACION|
Zn [ P
Cd TTT05 £ 02 meKe
Pb 46+ 1 my/Kg
— 10 nA/mm
Pb
Si3w

! Iy
f ]
v 0.1V

Figufa 61. Voltamperograma obtenido para el extracto de la muestra 8Bw con
acetato de amoniv. Eg=-1.2V, 1=5min, v=10 mV/s, Al/AL=nA/mm.
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FCONCENTRACION
Zn 26z 4 mKy
4
Cd H0.74 £ 0.009 my/Kg
Pb ; 3.45 £ 0.09 myKg
RCw

Tabla 15. Concentractones ubtenidas para Zn {1y Imin.), Cd
(1= L0muny, Ph(t, Smin) en la muestra 8C extraida con
acetato de amonie, Iy -L2Vov=lomVis, AlAL

I nA'mm

{0 nAfmm

i ' —*

-l2v 0.tv

Figura 62. Voltamperograma obtenido para ¢l extracto de la muestra 8Cw con
acetato de amoniv. Eg=-1.2V, 1,=5min, v=10 mV/s, Al/AL=1nA/mm.
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5.0.RESULTADOS

sl

Tabla 16, Concunttaciones obienidis para Cd (1y- 10min.), Pb
(ty -3mim). Cu (1 Snunyen ba muestra LAw extraida con
EDFA $y 12V e lomV s AL I nAaun

IMETAL  CONCEN ﬁ'i.»\('l()}ﬂ
e S
[Cd 168 £ 63 my/Ke

Pb {480+ 203 me/Ky

Cu 25+ | mp/Kg

[ 10 nA/mm

. -

-1.2v

Figura 63. Voltamperograma obtenido para el extracto de la muestra | Aw con
EDTA. Eg=-1 2V. 15=5min, v=10 mV/s, AVAL=1nA/mm.

0.1V

96



5.0.RESULTADOS

T'abla 7. Concentraciones obtenidas para Cd (14 10min.), Pb ‘
(tg=5min). Cu{t, 3min) en la muestra | Bw60m extraida con "
EDTA. Eg-1.2V. v 10mVis, ALAL- 1 nA/mm ‘ ] Ph

METAL  [CONCENTRACION i i

a0 134 £26 me/Kg ! .

[ b s e e i "

I’'b P57 2 153 mwKy \ \

Cu 422 m:; Ky ’ ‘

\ ' Cu
10 nA/mm
Bw60m

—

I

0av
Figura 64. Voltamperograma obtenido para el extracto de la muestra 1Bw60m con
EDTA. E;=-1.2V, ;=5min, v=10 mV/s, A/AL=1nA/mm.
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5.0.RESULTADOS

Tabla 18. Concentraciones obtenidas para Cd (147 10min.), Pb
{1y =5min), Cutt, Smin)en la muestra 1Cw extraida con
EDTA By -1.2Vo00 10mVas ATAL L aAmm

"]

s e

]
A,

an
U 5154

-&
I

A
l

r}{-

[ 81

B
[

METAL ~ CONCENTRACION]| A
cd NI i']
Pb 11 = 67 mg/Ke R
i
Cu 16+ 3 my/Ky - 1 ]“
‘ [ 10 nA/mm
] Cu
Cw

|
|

I S
‘ i

av ‘ o.1v

Figura 65. Voltamperogruma obtenido para el extracto de la muestra [Cw con
EDTA. E/=-1.2V, t;=5min, v=10 mV/s, AVAL=1nA/mm.
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3.0.RESULTADOS

Tabla 19, Concentraciones obtenidas pars Cd (13- 10min.). I’b
(tg=3miny. Cu (1, Smin)en la muestra SAw extraida con
EDTA. by --1.2V0 v 10mV/s, AIFAL- | nA/fmm

IMETAL | CONCENTRACION]
d B

Pb

Cu

10 nA/mm

1,

P

I
-

-12v

0.1V

Figura 66. Voltamperograma obtenido para ¢l extracto de 2 muestra 8Aw con
EDTA, Eg=-1.2V, :=5min, v=10 mV/s, AVAL=1nA/mm.
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- 5.0.RESULTADOS

Tabla 20 Concentraviones obtensdas para Cd (1,7 10min ), Pb
{1y Smm). Cu ity Smmnen Lo muestra §8 extranda con EDTA.

T R YTV
fU0 SHAL

l

Ey =12V omy ~ ATAL FnAmm
'METAL CONCENTRACION |
Cd o
Pb

Cu

\ Cu
\ |
\
1

10 nA/mm

|

_—
v

-1.2v 0.V

Figura 67. Voltamperograma obtenido para el extracto de la muestra 8Bw con
EDTA. Eg=-1.2V. /=3min, v=10 mV/s, AVAL=1nA/mm.
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TNEATN 70 YTTVA

NGY SIsdL

Tablkt 21, Concenttaciones obtenidis para Cd (1 10min.), Pb
(tg-3min). Cu {1y Smin) en la muestra 8C eatraidi con EDTA.
Eg=-1.2Vv- 10mV s AlAL-

I nA'mm

[MET; %L_—()T\T ENTRACION'
Cd 1921 mg/Ke

Pb 6256 mg/Kg

Cu 7+ mg/Kp

e R

!
! 10 nA/mm
i
\

Pb

[ ‘ — —

-12v 0.1V

Figura 68. Voltamperograma obtenido para el extracto de la muestra 8Cw con
EDTA. Eg=-1.2V. t;=5min, v=10 mV/s, AVAL=[nA/mm.
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5.0.RESULTADOS

Con el fin de observar ¢l comportamiento geografico se presentan los siguientes diagramas para cada uno de los metales.

ACETATO DE AMONIO

Zn Cd

0.74 + 0.069 mg/Kg

15+ 6 me/Kg
0 6mwKe /0’ 02mgk

I =1 mgKg ]
3£ 2 my Kg
\" D A T «;/
x X

402 mgKg

26 £ 4 mp/Kg

345009 mgKe 501 mefKe

/4() + | my/Kye 10+ YKy

20% 12 mg/Kg
6 £22 my/ Kg
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N 16 T
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EDTA

7: 4 mp/Kg

526 myKe

N e

103

56 £ 56 my/Kg

Pb

1+ 67 mg/Kg

(157 £ 153 mg/Kg

~

80 = 203 y



S.0.RESULTADOS

in los esquemas mostrados anteriormente se puede observar el comportamiento de los metales
cuantiticados en funcion de los puntos de muestro, esto permite identiticar que en pricticamente todos
los casos que la concentracion metilica disminuye conforme el punto de muestreo se aleja de la presa
de Jales. También se observa que la concentracion metalica encontrada en la fase de metales
intercambiables es hasta 10 veces menor que la encontrada a enfazada a materia orgdnica. liste
comportamiento aunado al hecho de que solo la muestra 1Aw (la mads cercana a la presa) indican que la
movilidad de los metales en la superficic es relativamente pocit. aunque es un trabajo sumamente
importante que se determine ¢l contenido metalico a diversas profundidades para terminar de
caricterizar este comportamiento.

Por desgracia el EDTA como extractante, aunque muy poderosa va que forma fuertes enlaces
con los cuatro metales de interés, también puede llegar a impedir su cuantificacion via electroanalitica,
como en el caso del Zn.

En la siguiente tabla se resumen las condiciones experimentales para la determinacion en los

tres medios extractantes,

o[ TESIE COW
BALLA Di CoiCGEN




5.0.RESULTADOS

FT\T&:&I Moedio extractante tg (Min) Limite de | Intervalo lineal | Tiempo total
deteccion (ppb) (min)
(ppm)
7n Agua i 0.006 08160 10
Cd Agua 10 0.001 5a35 20
T Pb Agua 5 0.005 100120 05
T cu T Ag 3 0.006 5a23 15
Zn Acetato de Amonio 1 0.015 80 a 400 10
cd Acetato de Amonio 10 0.001 5a20 20
Ph Acetato de Amonio 10 0.017 5a060 20
Cu Acetato de Amonio 3 0.012 10 a 80 15
EDTA ) 0.001 100 a 800 20
| Phsin Ca EDTA 10 0.281 200a 1.5 20
i Pb con Ca EDTA 10 0.050 50 a 250 20
Few T EDTA s 0.026 350a3 15
105 TESIS CON
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6.0.CONCLUSIONES

6.0. CONCLUSIONES

SOBRIE LA METODOLOGIA ELECTROANALITICA

Como ¢s conocido, la respuesta de los electroanalitos es dependiente de las condiciones fijadas
en el medio de reaccion, en este caso ¢l pH afecta la formacion de los complejos hidroxido, ftalato.
amino, acetato y con EDTA de los diferentes metales (ver los diagramas incluidos como Anexo):
ademds de determinar la barrera correspondiente a la reduccién del medio (2H® + 2e” = Ha) la cual se
encuentra en la zona de oxido-reduccion del zinc.

En ¢l presente trabajo se encontrd que la electroactividad del plomo y del zinc se ve fuertemente
alectada por la presencia del EDTA. Para el caso del Zn simplemente no se obtiene seial alguna.
mientras que para el Pb si se obtiene respuesta, aunque no con la misma sensibilidad. En la curva de
calibracion del Pb sin nada mas que EDTA se observa que para obtener la misma respuesta se debe
tener hasta 10 veces mis de este metal. en comparacion de cuando se tenia Ca®*; Por desgracia no se
tuvo el mismo efecto para el caso del zine.

I:1 cadmio y el cobre aunque si se vieron afectados por el ED'I‘.»\ (disminuyo la sensibilidad)
aunque no tanto como el plomo, en este caso la presencia del calcio tampoco significo un cambio
importante. B b :

Cuando se trabajo con acetato de amonio se. obtuvieron’ fs‘cﬁflvlkcs‘ 'hicnf dcﬁn‘idas‘ de los cuatro

metales. lo cual indica que los complejos formados con el jon acetato’y ¢l ion amonio son complejos

clectroactivos (ver Anexo). : o S

En wdos tos medios el zine se comportaba en forma "unonn‘ukl"_ L-n corii'barnt:ién con los otros
tres mietales. ya que: a) a mayor tiempo de depdsito se oblenia uha 111éndr‘altura de la senal de
redisolucion: b) es fuertemente afectado por el pH del medio Vyurqtvlc i Seﬁul de redisolucion se
encuentra practicamente pegada a la barrera de reduccion del proton .y es uno de los elementos mas
abundantes en ¢l medio ambiente, lo provoca que se obtengan sehales.-de impurezas en todos los
medios, ademis de que puede encontrarse en muy alta concentracion en las muestra con lo cual se
puede tener una limitante en la deteccion (una barrera clectroquimica que impida detectar las bajas

concentraciones de los otros metales).

TRSIS (0N
FALLA Dii URIGEN |
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6.0.CONCLUSIONIES

Para poder determinar el nivel de confiabilidad de las concentraciones encontradas pura cada
uno de los metales ¢s necesario determinar la exactitud del méiodo mediante la obtencion de un
estandar de referencia de tierra, ¢l cual cuenta con un contenido conocido de cada uno de los metales, y,
asi, saber si los resultados obtenidos tienen algin sesgo debido a la complejidad de la matriz o bien a
las caracteristicas de respuesta de los clectroanalitos al sistema (medio de reaccion, gota de mercurio,
ete.), otro procedimiento factible es el trabajo conjunto con otros laboratorios para realizar el estudio de
las muestras mediante otras técnicas analiticas, tales como absorcion atémica o [CP.

Sin embargo, debido a que el aspecto fundamental del trabajo era determinar la distribucion de
los metales en f{uncion de la ubicacion de la presa de desechos metalirgicos se decidio realizar la
validacion del método en un trabajo posterior debido a la inversion de tiempo y dinero que es necesario
realizar.

Por lo pronto es importante considerar que el sesgo que se pueda tener en los contenidos
metilicos es ¢l mismo para todos los puntos de muestreo, con lo cual se puede presentar una conclusion

sobre la distribucion de los metales alrededor de la zona de desechos.

SOBRL L.A METODOLOGIA DE EXTRACCION o :

Esta metodologia se obtuvo de la literatura . ¥y permitio hacer una especiacion de los metales
en las muestras de tierra, Las fracciones obtenidas de metales labiles, inleréambiubles 'y enlazados
orgdnicamente permiticron identificar que es muy poca la cantidad metdlica _duc se’ encuentra libre,
sicndo mayor aquella que se encuentra enlazada a materia organica, lo cual limita su transporte a otras

sonas. lo cual se evidencia por las concentraciones encontradas en los puntos de xl\dcstreo,|11és alejados

de la presa de jales. )
Por otro lado. se debe todavia hacer mas estudios. sobre todo la d_clcrhﬁnacién del contenido
metalico total. via la digestion de la muestra. con ello se podrian determinar la representatividad de

cada fraccion en el contenido metdlico de las muestras.
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60.0.CONCLUSIONLES

SOBRE LAS CONCENTRACIONES OBTENIDAS EN LAS MUESTRAS

El zine se encuentra en mucha mayor concentracion que los otros tres metales, tanto como
metales libre como intercambiables. £1 metal que se encuentra en menor concentracion es ¢l cadmio, lo
cual es bueno ya que ésta es el mais toxico de los tres.

La distribucion del contenido metalico en los diferentes puntos de muestreo indica que la
movilidad de los metales es muy poca ya que solo el punto de muestreo mas cereanc a la presa de jales
presentd metales extraibles con solo agua, ademas de que la concentracion en:las’otras dos fases
disminuye con forme se alejan de la presa los puntos de muestreo. ‘ ' i e ;

Se encontrd que el mayor contenido metalico se encuentra enlazado o nﬁytgriabrgzinica to cual
indica que la zona ha sido contaminada desde hace ya varios afios. " : '

’ara determinar la biodisponibilidad de los elementos, mds alld de:la“fase en la que se

encuentran en la tierra seria necesario realizar el mismo estudio en la plantas del lugar,
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8.0. ANEXQ

8.0. ANEXO

Se presentan los diferentes Diagramas de Zonas de Predominio para identificar las especies

termodindmicamente favorecidas en las diferentes condiciones de trabajo que se encontraban en |a

celda electroquimica, dependiendo del medio extractante. En todos los casos las constantes de

estabilidad se obtuvieron del libre *Formacion de comlejos en quimica analitica™ de Ringbom,?*!

(]

PPara obtener los diagramas se siguio la sccuencia que se presenta a continuacion:

Diagrama de logS = {(pH) para cada uno de los metales incluyendo a la especie insoluble
M(OM)a.

Una vez obtenido ¢} diagrama anterior se fijé la concentracion del metal entre 10° y 107M. las
cuales eran representan los contenidos obtenidos experimentalmente.

Con esta informacion se obtuvieron los diagramas de p(ftalato) = {(pH) para aquellos metales
que formaban complejos con el ion ftalato. Terminado esto se fijo el p(italato) en uno, ya que
ésta es la concentracion en solucién.

Posteriormente se obtuvo el diagrama de pNH; para todos los melales a pM =6y p(ftalato) = 1.
?ara ¢l caso del medio con acetato de amonio se {ijé ¢l pNH;y en 1.77 y para ¢l caso del medio
EDTA amoniacal en 3, esto calculado por la adicion del hlcdio extractante en la celda
¢lectroguimica.

finalmente se obtuvieron los diagramas de placetato) = {{(pl) y de pY = f{pl) en las

condiciones indicadas en el punto 4.
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7.1. Diagramas logS = fr(pll)“
Zn

Diagrama logS = f(pH) para el zinc

Zn(OH).|

T L |

0 T —
1 2 3 45 s\ 8 9 10 11 12 13714
/,/

(HOWZ
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Cd

Diagrama logS = f(pH) para el cadmio

fogs
20 -

101 Cd(OH),|

pH

—

121

.10 4

HOWD
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logs
i 16 -

12 4

Diagrama logS = f(pH) para el plomo

Pb(OH),|

115
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Cu

Diagrama logS = f(pH) para el cobre

log$S
15

10 4

Cu(OH),} pH

7 8

v v v
9 10 11 12 13 14
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Diagramas p(ftalato) = f(pH)

listos diagramas solo se obtuvieron para ¢l plomo y el cobre ya que en la literatura
consultada solo estos metales formaban complejos con el ion falato.

Pb

Diagrama de p(ftalato) = f(pH) para el plomo,
considerando logS=6

p(ftalato)
8 -

6 7 8

Pb(fialato)

02
2

.10 d
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Cu

p(ftalato)
8 -

Diagrama de p(ftalato) = f(pH) para el cobre,

considerando logS=6

Cu(OH),|

4 5 6 7. .8 9 10 12 13

s Cu( ﬁalato)gz'
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Diagramas p(NH;) = (pH)

Zn
, Diaj‘grama p(NH3) = f{pH) para el zinc, considerando
P(NH3) logS=6
5 1 4 -
- |-
3 21 Zn(OH),~
Zn 4 =)
=
14 N pH

Zn(NH3).*"

Zn(NH;):2*
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Diagrama p(NH3) = f(pH) para el cadmio, considerando

6 - logS=6
P(NH;) ,
4" =
Cd™ S
21 8 pH

O T ¥ T 1 T

28 1 canng
Cd(NH;):*
CA(NH;)

9 1014 12 13..-14

Cd(NH;)¢™

TA(NH;)Y Cd(NH)s

No se presenta el diagrama carrespondiente al plomo ya que, en la bibliografia consultada, no se
encontraron constantes de formacion de complejos amonio con ese metal.
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Cu

Diagrama de p(NH3) = f(pH) para el cobre, considerando

8 9 10 1 12 13 14

RINH3) logS=6 y plftalato)=1
4 )
= . Cu(OH);]
2 4 2+ & Cu(ftalato);™
Cu = B
& — pH
0 T s Y T T T Y T T——
4 .

Cu(NH,)>*
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Diagramas p(Acetato) =f f(pH)

Diagramas para ¢l medio con acetato de amonio.
Cada diagrama expresa las condiciones fijadas (de los diggramas anteriores) en las que Tucron
abtenidos. B

Las condiciones experimentales para ubicar la especic predominante son: pH=5 y p(AcO)=1.77.

Zn
Diagrama p(NH3) = f(pH) para el zinc, considerando
p(AcO) logS=6 y p(NH3)=1.77
® ] Zn(NH;)**
2+
4 1 Zn Zn(Nu,)}*w |
Zn(OH);~ =
: 2
\\\ §
6 7 8 9
Zn(AcO),
4 Zn(AcO)' '
-6
-8 4
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Cd

p(AcO)
31

24

D'iagramya p(AcO) = f(pH) para el cadmio, considerando
logS=6 y p(NH3)=1.77

2+
>3
2

Ccd*

Cd(NH;)

d(NH;)
Cd(OH)

Cd(OH),”

P
o CdAO__ S a0,

@ 1 Cd(OH)s"

[
o1
~
o0
«
—
g
—
-
¢
S

L O pH
0 R L L]
-1 _(0 14

< Cd(AcO),*~

77N Cd(AcO);”
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I’b

Diagrama de p(AcO) = f(pH) para el plomo, considerando
logS=6 y p(ftalato)=1

11 pp Pb(ftalato) Pb(OH)5 N

T L4 R}

1 12 13 14

/PO,

N,
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Cu

Diagrama p(AcO) = f(pH) para el cobre, conciderando
logS=6, p(ftalato)=1 y P(NH3)=1.77

47 p(AcO) >
- 2 i
i Cu®' = = A
= = ‘o
27 = Cu(ftalato),™ % cHE CII(OH)ZJ«
& = :(g y
Q 3 p

Q\_TU' 12 13 14

Cu(AcO),

CU(ACO)J-

1:n los diagramas presentados se observa que debido a la fuerte interaceion y concentracion
falato en el medio, las especies favorecidas para el Pb y Cu , que forman complcjos con éste

anion. son Ph(flalato) y Cu(llalato). respectivamente. Mientras que el Zn y el Cd se encuentran

. - - de . .
libres en sus formas Zn”" y Cd™°, respectivamente.
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Diagramas |)(EI)TA) = f(pH)

Diagramas para ¢l medio con EDTA amoniacal.
Cada diagrama expresa las condiciones fijadas (de los diagramas anteriores) en las que fueron
obtenidos.

1as condiciones experimentales para ubicar la especic predominante son: pH=5 y p(EDY A)=3.

Cu
Diagrama pEDTA = f(pH) para el Zinc, considerando
logS=6 y p(NH3)=3
20 pEDTA
Zn(OH);™ | |
16 - Zn2+ (:';r
5
12 1 =
N
8 1 2
Zn(EDTA)*"
4 -
0 LnH(EDTAY H

0o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
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Cd

Diagrama pEDTA = f(pH) para el cadmio, considerando
logS=6 y p(NH3)=3

pEDTA
20 1

16 4

12

0 4CAHEDTAY
0o 1t 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
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b

Diagrama pEDTA = f(pH) para el plomo, considerando
logS=6, p(ftalato)=1 y p(NH3)=3

pEDTA o
20 =
Pb(ftalato) =

O

164 pp2 Pb(OH);™

12

Pb(EDTA)*"

pH

PHI(EDTA)]
T T

T T | Lf 1 L 1 1

0 1 2 3 4 656 6 7 8 9 10 11 12 13 14
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Cu

Diagrama pEDTA = f(pH) para el cobre, considerando
logS=6, p(ftalato)=1 y p(NH3)=3

pEDTA
20 1
16 S |cu(fialatoy>| Cu(OH)
Cu** &
12 - =1
Q

Cu(EDTA)*"
4 -
Cull(EDTAY pH
0 L] 1 LR} L] 1 T 1 Ll L 1 L ] T 1
8 9 10 11 12 13 14

0t 2 3 4 5 6 7

Para el medio de reaccion de EDTA amoniacal, las especies predominanies en las condiciones
experimentales son los complejos con el EDTA, para todos los metales.
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