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GLOSARIO 

2-NPOE 2-Nitrofenil octil éter 

Aliquat-336 Cloruro de tricaprililmetilamonio 

CA Acetato de celulosa 

CAB Acetato butirato de celulosa 

CAP Acetato propionato de celulosa 

CTA Triacetato de celulosa  

CTB Tributirato de celulosa 

CV Coeficiente de variación 

D2EHPA Ácido di-2-(etilhexil)fosfórico 

DBL Capa límite de difusión 

DGT Gradiente difusivo en películas delgadas 

FAAS Espectroscopía de absorción atómica de flama 

HFSLM Membrana líquida soportada de fibra hueca 

ICP-OES Espectroscopía de emisión atómica acoplado a plasma inductivamente 

Kelex-100 7-(4-etil-1-metiloctil)-8-hidroxiquinolina 

LDPE Polietileno de baja densidad 

LM Membrana líquida 

MES Ácido 2-(N-morfolino)etanosulfónico 

PDMS Polidimetilsiloxano 

PIM Membrana polimérica de inclusión 

POCIS Muestreadores integrativos de químicos orgánicos polares  
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POM Polioximetileno 

PTFE Politetrafluoroetileno 

PVC Cloruro de polivinilo 

SLM Membrana líquida soportada 

TBEP Tris-(2-butoxietil)-fosfato 

TEHP Tris-(2-etilhexil)-fosfato 

TOMATS Tiosalicilato de trioctilmetilamonio 

TRIS Tris(hidroximetil)aminometano 

TWA Concentración ponderada promedio en el tiempo 

 

Nota: Los acrónimos corresponden a los originales (tomados del inglés) 
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RESUMEN 

Este trabajo describe la optimización, calibración y aplicación de una membrana polimérica 

de inclusión (PIM), que incluye al acarreador Kelex-100, para el muestreo pasivo de Cu(II) 

en medios acuosos sintéticos. El trabajo se ha dividido en cuatro etapas. Las primeras dos 

comprenden la optimización de la membrana y de las condiciones del medio bajo régimen 

de agitación y estático. La tercera fase del trabajo describe la obtención y evaluación de la 

ecuación de calibración del sistema a partir de un modelo de transporte que parte de las 

premisas: I) el transporte del metal ocurre en un estado estacionario, II) establecimiento de 

gradientes de concentración lineales, III) las cinéticas de las reacciones químicas en el 

proceso de extracción son elementales. Finalmente, la cuarta etapa del trabajo describe los 

efectos de distintas variables asociadas al medio (pH, temperatura, concentración del metal, 

velocidad de agitación, etc.) sobre el muestreo pasivo del metal y la capacidad de predicción 

del material propuesto como muestreador pasivo.
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ABSTRACT 

This work describes the optimization, calibration and application of a polymer inclusion 

membrane (PIM) containing the carrier Kelex-100 for the passive sampling of Cu(II) in 

aqueous synthetic mediums. Results are presented in four stages; the first and second stages 

comprise the membrane and the medium conditions optimization under stirring and static 

regimes. The third stage describes the obtention and evaluation of the calibration equation 

on the basis of a transport model under the assumptions: I) the transport of the metal occurs 

in steady state conditions, II) the stablishing of linear gradients and III) the kinetics of the 

chemical reactions in the extraction process are elemental. Finally, the fourth stage describes 

the effect of different variables directly associated with the medium (pH, temperature, metal 

concentration, stirring rate, etc.) on the metal passive sampling and the prediction capacity 

of the proposed material. 
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I.1 INTRODUCCIÓN 

Sin duda alguna el siglo XX y en especial las primeras décadas del siglo XXI se han 

caracterizado por un auge industrial, científico y tecnológico que anteriormente no habría 

sido posible. A la par de estos avances y desarrollos, ha surgido, en las últimas décadas, una 

creciente conciencia respecto a los efectos y las consecuencias de las actividades humanas y 

nuestro ritmo de vida sobre el medio ambiente en sus distintos compartimentos (agua, aire y 

suelo). En ambientes acuáticos se ha observado la (continua y creciente) presencia de 

diversos contaminantes, derivados tanto de procesos naturales como de la actividad 

antropogénica. Entre ellos resaltan los denominados contaminantes persistentes1 (productos 

industriales, fármacos, pesticidas, biocidas, etc.), contaminantes emergentes2 (fármacos, 

productos para el cuidado personal, hormonas esteroideas, agroquímicos, etc.; que a 

diferencia de los primeros, no requieren persistir para causar impactos negativos, su remoción 

o transformación se compensa con su liberación continua), la presencia de microplásticos3, 4 

y de metales5-7, entre otros. 

En años recientes, los métodos de muestreo han recibido gran atención, particularmente en 

las áreas de monitoreo de la calidad de agua y de la evaluación de riesgo de los contaminantes. 

La mayoría de los programas de monitoreo se basan en la toma de muestras discretas8, 9, es 

decir, la muestra representa un punto y momento específico del sitio de muestreo. Este 

enfoque limita la detección de eventos capaces de alterar la concentración de los 

contaminantes a lo largo del tiempo. Para detectar las variaciones en la concentración, sería 

necesario incrementar la frecuencia del muestreo o bien automatizar el monitoreo; sin 

embargo, este enfoque podría resultar complicado, e incluso inviable económicamente. Una 

alternativa a los procesos convencionales de monitoreo es el muestreo pasivo. 
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El muestreo pasivo es una técnica de separación en un solo paso, que ha sido aplicada al 

monitoreo de diversos contaminantes, tanto orgánicos como inorgánicos. Esta técnica se 

caracteriza por no requerir de aplicación de energía para su funcionamiento y por una 

acumulación continua del contaminante a lo largo del tiempo, lo que permite visualizar el 

comportamiento de un contaminante a largo plazo10. 

En lo relativo al monitoreo de metales ambientes acuáticos, destacan el sistema de gradiente 

difusivo en películas delgadas (DGT) y el sistema Chemcatcher11-13, reportados por primera 

vez en 199414 y 200015, respectivamente. Las ventajas y resultados promisorios de estos 

sistemas derivaron en la investigación y el desarrollo de nuevos materiales y 

configuraciones16, 17. Entre los materiales propuestos se encuentran las membranas 

poliméricas de inclusión (PIMs), tradicionalmente empleadas en procesos de separación18. 

El enfoque de muestreo pasivo basado en PIMs es relativamente nuevo. Entre los reportes se 

encuentran el muestreo pasivo de cationes metálicos zinc19 y mercurio20, así como el 

muestreo pasivo de moléculas orgánicas como el amoniaco21 y el sulfametoxazol22. A pesar 

de los resultados positivos reportados en estos trabajos, poco se ha discutido sobre el 

modelaje de estos sistemas (en condiciones de muestreo pasivo). Incluso, poco se ha 

estudiado y discutido sobre el efecto de parámetros fisicoquímicos tales como la temperatura, 

pH, concentración, etc., sobre el desempeño y capacidad de monitoreo de las PIMs como 

muestreadores pasivos, lo que ofrece un área de investigación y amplía las contribuciones a 

las áreas con enfoque ambiental.
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I.1.1 Muestreo pasivo  

I.1.1.1 Definición  

De acuerdo con Góreki y Namieśnik23, el muestreo pasivo se define como una técnica de 

muestreo que se basa en el libre flujo de un analito desde un medio de muestreo hasta un 

medio colector, como resultado de la diferencia de los potenciales químicos del analito entre 

los dos medios. El flujo neto de un medio a otro continúa hasta alcanzado el equilibrio o bien, 

hasta que el analista decide detener el proceso. 

Esta definición, además de integrar distintos tipos de materiales, engloba también distintos 

tipos de fuerza motriz; entre las que se incluyen la concentración, temperatura y gradientes 

de fuerza electromotriz16. 

I.1.1.2 Tipos de muestreadores pasivos  

Dentro del muestreador pasivo, el analito se acumula en una fase conocida como fase 

receptora que puede ser un disolvente, un agente químico (sólido o liquido) o un sorbente 

poroso; y aunque el analito se acumula continuamente en esta fase, el muestreador pasivo no 

tiene como objetivo extraer cuantitativamente al analito17 (principio de depleción 

despreciable24). 

El muestreo bajo régimen pasivo se utilizó por primera vez en 1927 para la determinación 

semicuantitativa de monóxido de carbono, pero no fue sino hasta 1973 que se empleó con 

fines cuantitativos23, 25 (monitoreo de NO2 y SO2). En 1974 se publicaron los primeros 

reportes enfocados al monitoreo de metales en medios acuáticos26, y a partir de la década de 

1980, comenzaron a crecer los métodos para muestreo pasivo de compuestos orgánicos e 

inorganicos26. A pesar de que en los últimos 20 años se ha reportado numerosos trabajos 
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enfocados al desarrollo y aplicación de nuevos muestreadores para diversas matrices14, 16, 17, 

23, 27, en lo relativo al diseño, destacan los muestreadores de una y dos fases25. En la Tabla I 

se muestran algunos ejemplos. 

Los muestreadores de una fase consisten en un material de sorción que es expuesto 

directamente al medio de muestreo, mientras que los muestreadores de dos fases se 

distinguen por la integración de una barrera adicional que permite la separación entre el 

medio de muestreo y la fase receptora. Esta barrera define la velocidad a la cual el analito es 

colectado23, 28. De acuerdo con la naturaleza y composición de la barrera adicional (y del paso 

del analito a través de esta), el material23, 29 será de difusión (material poroso) o de 

permeación (material no poroso). Por lo general, ambos tipos de muestreadores (una o dos 

fases) hacen uso de membranas. En el primer caso, el material sirve como fase receptora, 

mientras que en el segundo caso, funciona como una barrera entre la fase receptora y el medio 

de muestreo28. El número de fases es la forma más general de clasificar a los muestreadores 

pasivos25. En ambos casos, el perfil de acumulación del analito en la fase receptora es similar. 

Tabla I Ejemplos de muestreadores de una y dos fases16, 25. 

Tipo de diseño Ejemplos de muestreadores Barrera 

 

 

 

Una fase 

-Tiras de polietileno de baja 

densidad (LDPE/PE) 

 

-Muestreadores de 

polioximetileno (POM) 

 

 

 

 

No aplica 
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-Películas delgadas de 

polidimetilsiloxano (PDMS) 

 

 

 

 

 

 

 

Dos fases 

-Películas delgadas de gradiente 

difusivo (DGT)  

 

-Muestreadores integrativos de 

químicos orgánicos polares 

(POCIS) 

 

-Películas delgadas de 

polidimetilsiloxano (PDMS) 

 

 

Membrana con recubrimiento 

absorbente (MESCO) 

 

-Chemcatcher 

 

Gel de poliacrilamida 

 

 

Membrana de polietersulfona 

 

 

 

Membranas de Silicona, 

polipropileno, polipropileno 

de baja densidad, PVC 

 

 Membrana de celulosa o 

polietileno de baja densidad  

 

Membranas de acetato de 

celulosa, polisulfona, 

polietileno  
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I.1.1.3 Modelaje del muestreo pasivo 

Los modelos son esenciales para comprender cómo la cantidad de analito absorbido se 

relaciona con su concentración en el ambiente. El proceso de acumulación del analito es un 

proceso de transporte de varias etapas, por tanto, los modelos difieren en el número de fases 

(e interfases) y supuestos (presencia de gradientes dentro de la membrana) considerados. 

En la operación del muestreador se distinguen dos regímenes de acumulación16, 17, 27, 30: un 

régimen cinético (también denominado lineal o integrativo) y un régimen de equilibro 

(Figura  1). 

 

 

Figura  1 Perfil de acumulación del analito en la fase receptora a lo largo del tiempo y 

regímenes en los que trabajan los muestreadores pasivos: cinético y de equilibrio. 

  

Dentro del régimen lineal, el operador tiene la oportunidad de decidir la duración del 

muestreo (decide cuando detener el monitoreo). Además, bajo este régimen se asume que la 

cantidad acumulada de analito en la fase receptora es proporcional al producto entre el tiempo 

Régimen cinético Régimen de equilibrio

Tiempo

C
an

ti
d

ad
 a

cu
m

u
la

d
a 
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de muestro y la concentración del analito en el medio de muestreo25. En el régimen de 

equilibrio, la captación del analito es lo suficientemente larga, tal que se alcanza el equilibrio. 

Independientemente del régimen de muestreo, el último paso será la conversión de la 

cantidad acumulada del analito en el muestreador en la concentración presente en el medio. 

En términos de adquisición de información, la concentración determinada por los 

muestreadores de régimen al equilibrio será similar a la determinada a través del muestreo 

discreto. Por su parte, los muestreadores que operan bajo el régimen cinético (integrativo) 

determinarán la concentración ponderada promedio en el tiempo (TWA). Una comparación 

de las ventajas y el concepto de la TWA se ejemplifican en la Figura  2. 

 

Figura  2 Representación de la variación de la concentración de un analito en un ambiente 

acuoso (---) en el tiempo: comparación de muestreadores de régimen al equilibrio (●) y 

cinético (―). El muestreo en régimen cinético (integrativo) es constante pues la TWA refleja 

el periodo completo del tiempo de muestreo. 

 

A continuación, se hace una descripción de los modelos que describen el proceso del 

muestreo pasivo. Dicha descripción constituye una clasificación muy general de los 

muestreadores basada en la siguiente consideración: ¿El material se comporta como sorbente 

(i.e., fase receptora) o como barrera semipermeable? Es importante señalar que no se habla 
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propiamente de una descripción basada en el diseño del muestreador (una o dos fases), sino 

del comportamiento, es decir, de la naturaleza del material, pues incluso algunos materiales 

de dos fases podrán, según la literatura que se consulte28, clasificarse como materiales que se 

comportan como sorbentes. 

I.1.1.3.1 Modelaje de muestreadores que se comportan como sorbentes 

El proceso de muestreo pasivo es descrito por un modelo matemático de cinética de primer 

orden de un compartimiento17, 25, 28 según la siguiente expresión: 

 
𝐶𝑠(𝑡) = 𝐶𝑤

𝑘1

𝑘2

(1 − 𝑒−𝑘2𝑡)  
(1) 

Donde, Cs(t) es la concentración del analito en el muestreador al tiempo t; Cw, la 

concentración del analito en el medio de muestreo; k1 y k2, son las constantes de velocidad 

de captación y eliminación, respectivamente. 

En el régimen de equilibrio el proceso de muestreo ha sido lo suficientemente largo, tal que 

se ha alcanzado el equilibrio termodinámico entre la fase de muestreo y la fase receptora, por 

lo que la ecuación (1) se reduce a: 

 
𝐶𝑠(𝑡) = 𝐶𝑤

𝑘1

𝑘2
= 𝐶𝑤𝐾𝑠𝑤 

(2) 

Donde, Ksw es el cociente de reparto entre el muestreador y el medio acuoso. Los 

muestreadores que operan bajo este régimen deben tener una baja capacidad de sorción -para 

evitar la depleción durante la extracción- y una respuesta rápida para que las posibles 

variaciones de concentración17 del analito no afecten el desempeño del muestreador. 

Por otra parte, en la fase inicial del proceso de muestreo (Cs(t) << CwKsw) se asume que la 

velocidad de transferencia de masa es linealmente proporcional a la diferencia entre la 
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actividad química del analito en la fase acuosa y la fase receptora17. Esta fase es conocida 

como fase cinética, lineal o integrativa. Durante esta fase, el proceso de desorción del analito 

es despreciable, por lo que la ecuación (2) se reduce a: 

 𝐶𝑠(𝑡) = 𝐶𝑤𝑘1𝑡 (3) 

Sea, además que, 𝑘1 = ℎ𝑜
𝐴𝑠

𝑉𝑠
 (donde, ho representa el coeficiente de transferencia de masa 

total; As, el área expuesta del muestreador y; Vs, el volumen del muestreador). Al sustituir 

𝑘1 = ℎ𝑜
𝐴𝑠

𝑉𝑠
 en la ecuación (3), está podrá expresarse como: 

 
𝐶𝑠(𝑡) = ℎ𝑜

𝐴𝑠

𝑉𝑠
𝐶𝑤𝑡 

(4) 

La ecuación (4) expresa que la concentración del analito en el muestreador es proporcional 

al tiempo de muestreo. Por tanto, a diferencia de los muestreadores al equilibrio, estos deben 

contar con gran capacidad de sorción. Además, si 𝑁𝑠 = 𝑉𝑠𝐶𝑠(𝑡), la cantidad de analito, Ns, 

acumulado en el muestreador puede calcularse del siguiente modo: 

 𝑁𝑠 = ℎ𝑜𝐴𝑠𝐶𝑤𝑡 (5) 

El producto ℎ𝑜𝐴𝑠 es conocido como la velocidad de muestreo, Rs. Así, la ecuación (5) se 

expresará finalmente como: 

 𝑁𝑠 = 𝑅𝑠𝐶𝑤𝑡 (6) 

La constante Rs, representa el volumen de agua aclarada por unidad de tiempo (volumen x 

tiempo-1); si la Rs se divide entre la masa del muestreador, se obtiene la velocidad de 

captación (volumen x tiempo-1 masa-1). Dadas las unidades de la velocidad de muestreo, esta 

representa un puente conceptual entre los métodos tradicionales de extracción continuos y 

los métodos de muestreo pasivo28. Para la mayoría de los dispositivos que trabajan en el 
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régimen cinético, el valor de la Rs, no cambia con Cw, pero puede ser afectado por la 

turbulencia del medio, la temperatura y la formación de biopelículas17. 

Los modelos cinético y al equilibrio pueden extenderse a nuevos muestreadores sin importar 

su número de fases, siempre y cuando i) existan equilibrios de sorción en las interfases y ii) 

se establezca un estado (pseudo) estacionario en la membrana28. El modelo puede extenderse 

incluso a membranas difusivas o permeables. Finalmente, para los muestreadores que actúan 

como sorbentes, el parámetro más importante a determinar será la Rs. 

I.1.1.3.2 Modelaje de muestreadores que incluyen una barrera de separación 

Cuando los muestreadores incluyen una membrana que separa a la fase receptora del medio 

de muestreo, se incluye el proceso de difusión del analito a través del material como 

parámetro adicional. Estos modelos asumen que dentro de la membrana se establece un 

gradiente lineal de concentración por lo que la transferencia de masa queda descrita por la 

primera ley de difusión de Fick14, 23, 29. Cuando el gradiente de concentraciones es lineal, la 

cantidad, M, de analito transportado al tiempo t, queda descrita por: 

 
𝑀 =  𝑈 ∙ 𝑡 =

𝐷𝐴

𝐿
𝐶0𝑡  

(7) 

Donde, U es la velocidad de transporte difusivo; D, es el coeficiente de difusión del analito; 

A, el área transversal de la trayectoria; L, la longitud de la trayectoria y; C0, la concentración 

del analito en el medio de muestreo. El término 
𝐷𝐴

𝐿
 es considerado como la velocidad de 

muestreo, Rs. 

La primera ley de difusión de Fick también es aplicable cuando la velocidad de transferencia 

de masa es controlada por permeación23, 29. Por ejemplo, en el muestreo de gases, la cantidad 

M, del analito acumulado al tiempo t, está descrita por la siguiente expresión: 
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𝑀 =

𝑆𝐴

𝐿𝑀
𝑝1𝑡  

(8) 

Donde, S, es el coeficiente de permeabilidad del analito; LM, el grosor de la membrana; p1, la 

presión parcial del analito cerca de la superficie externa del muestreador. La presión parcial 

puede ser fácilmente relacionada con la concentración, C0, mediante: 

 𝑝 = 𝑎𝐶0 (9) 

Donde, a, es una constante. Si la geometría y composición del material son constantes; es 

decir, S, A, a y LM son constantes, entonces: 

 1

𝑘
=

𝑆𝐴𝑎

𝐿𝑀
  

(10) 

Donde, k se denomina constante de calibración. Tras una sesión de muestreo, bastará conocer 

M y t para determinar la concentración de un analito mediante la expresión: 

 
𝐶0 =

𝑀𝑘

𝑡
  

(11) 

Las relaciones (7)-(11) demuestran que la membrana constituye el elemento más importante 

en los muestreadores de dos fases. Por tanto, para la aplicación de muestreadores de dos fases 

debe considerarse i) la permeabilidad del material (o bien, el coeficiente de difusión del 

analito) y ii) la composición de la membrana: el material debe ser homogéneo e hidrofóbico. 

I.1.1.3.2.1 Capa límite de difusión 

Las moléculas de agua inmediatamente adyacentes a la superficie de un sólido se caracterizan 

por poseer un momentum inferior a las moléculas de agua en el seno de la disolución debido 

a la fricción sobre la superficie del material. Esta primera capa disminuye el momentum de 

capas subsecuentes, dando origen a una capa viscosa que se considera prácticamente 

estancada, cuyo grosor varía entre 50 y 500 μm y suele denominarse película de difusión, 
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película de Nernst, capa de difusión o capa límite de difusión (DBL). Dentro de esta, la 

transferencia de masa ocurre únicamente por difusión molecular28, 31. 

Adicionalmente a la membrana como barrera en los muestreadores de dos fases, la capa límite 

de difusión (independientemente de las condiciones de agitación del medio) representa una 

resistencia adicional a la transferencia de masa, cuyo efecto puede o no incluirse en algunos 

modelos. 

I.1.2 Calibración del muestreador pasivo 

La calibración de un muestreador pasivo es la ejecución de un conjunto de experimentos 

diseñados para determinar la velocidad de muestreo, Rs, del material. La calibración no debe 

ser confundida con la validación, cuyo objetivo es determinar los parámetros que caracterizan 

la eficiencia de la operación, las limitaciones del método y la conveniencia para un propósito 

particular32. 

A pesar de las ventajas que puede ofrecer el muestreo pasivo (Tabla II), la determinación in 

situ de la TWA mediante los muestreadores de régimen integrativo puede resultar 

complicada, dado que la Rs es específica para cada compuesto; además, depende de factores 

como la velocidad de agitación del medio, la temperatura, las fluctuaciones en la 

concentración y la presencia de biopelículas33. Lo anterior hace necesaria la calibración del 

dispositivo antes de su uso, dada la importancia que esta variable tiene dentro del modelaje 

y predicción de la concentración del analito. Algunos muestreadores como DGT no requieren 

de una previa calibración ya que dependen directamente del coeficiente de difusión34. A 

continuación, se describen los dos métodos empleados para calibrar los muestreadores 

pasivos: calibración en laboratorio y calibración in situ. 
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Tabla II Ventajas y limitaciones del muestreo pasivo10, 27, 30 

Ventaja Limitaciones 

Dispositivos pequeños, configuración 

simple de fácil transporte 

 

Poco adecuados para monitoreo de 

periodos cortos de tiempo 

Su funcionamiento no requiere de 

aplicación de energía 

 

La eficiencia de enriquecimiento es menor 

en comparación con técnicas dinámicas 

Buena correlación respecto a las técnicas 

dinámicas 

 

Requiere calibración 

Adecuados para el uso en periodos de 

tiempo prolongados 

Imposible automatizar 

 

I.1.2.1 Calibración en laboratorio 

La calibración en laboratorio consiste en la exposición del muestreador a un medio que 

contiene una concentración conocida del analito (o los analitos) bajo condiciones controladas 

(temperatura, agitación, concentración del analito, composición del medio, etc.)33, 35.  

Para mantener constante la concentración del analito durante el proceso de muestreo, se 

emplea alguno de los siguientes métodos28, 32, 33: 

i) Calibración estática. Consiste en un sistema cerrado y el medio es adicionado con 

el analito solo al inicio del experimento. 
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ii) Calibración estática con renovación. Consiste en un sistema cerrado con adiciones 

contantes del analito. Este es el método más reportado. 

iii) Calibración de flujo continuo. Sistema abierto que permite el flujo de la 

disolución permitiendo que el analito se renueve a cada instante. 

La desventaja principal que presenta la calibración en laboratorio es la simplicidad de los 

medios y condiciones comparados con los ambientes reales. 

I.1.2.2 Calibración in situ 

Este tipo de calibración consiste en la exposición del muestreador a ambientes acuáticos 

reales, es decir, donde las condiciones de temperatura, parámetros fisicoquímicos, presencia 

de otros contaminantes y formación de biopelículas no están controladas y sólo pueden ser 

medidas a través del muestreo discreto o automatizado32. Este enfoque ofrece la oportunidad 

de determinar el valor de la Rs en el sitio exacto de análisis. Además, si las condiciones del 

ambiente no varían considerablemente, los valores de Rs se mantendrán relativamente 

constantes32, 35. 

I.1.3 Membranas poliméricas de inclusión 

En esta parte se describe la aplicación de las membranas poliméricas de inclusión al muestreo 

pasivo de cationes metálicos. No obstante, antes de continuar resulta conveniente definir las 

características de estos materiales. 

I.1.3.1 Definición y composición 

Las membranas poliméricas de inclusión, PIMs, son películas sintéticas semipermeables que 

tienen aplicación en procesos de transporte y separación36; donde la PIM, al igual que en los 
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muestreadores pasivos, separa una fase donadora de una fase receptora. Estos materiales se 

constituyen de un polímero base, un acarreador y un plastificante. Los componentes se 

integran por disolución en un disolvente orgánico adecuado que al ser evaporado da origen a 

la película. 

I.1.3.1.1 Polímero base en las PIMs 

El polímero base en las PIMs es un material termoplástico que funciona como soporte o 

esqueleto. Su función es conferir flexibilidad, estabilidad y resistencia mecánica a la 

membrana; propiedades que resultan tanto de las fuerzas intermoleculares dentro del 

polímero como de un proceso de enredamiento de sus cadenas36. Esto último se origina por 

el acomodo aleatorio de las cadenas del polímero, a medida que el disolvente se evapora. Sin 

embargo, el uso de modificadores37 (un agente plastificante, o bien un disolvente orgánico; 

por ejemplo) puede ayudar a promover una distribución espacial más eficiente de los 

componentes, mejorando así las propiedades mecánicas del polímero y el transporte de 

analitos a través de la membrana38. Otra de las propiedades del polímero asociadas a la 

capacidad de transporte, es la temperatura de transición vítrea, Tg. Los polímeros con una 

baja Tg poseen una alta movilidad segmental y los analitos tienden a presentar altos valores 

de coeficiente de difusión39, 40. 

Los polímeros más empleados como soportes en PIMs son el PVC y algunos derivados de 

celulosa (CTA, CA, CAB, CAP, CTB, etc.), entre los que predomina el CTA36, 41. Las 

estructuras moleculares de algunos de estos polímeros41 se muestran en la Figura  3. 

A diferencia del PVC, con grupos C-Cl, el CTA permite obtener mayor estabilidad mecánica 

debido a que contiene dominios cristalinos, pues los grupos acetilo e hidroxilo permiten la 

formación de puentes de hidrógeno altamente organizados36. Sin embargo, se ha observado 
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que la sustitución del grupo acetilo por ésteres de cadenas más largas aumenta la resistencia 

a la degradación por efecto del medio, aunque con ello disminuye la eficiencia en el 

transporte de iones metálicos41. 

 

Figura  3 Estructura de la celulosa con distintos sustituyentes: triacetato (a), acetato 

propionato (b), acetato butirato (c), tributirato (d). 

 

I.1.3.1.2 Plastificante 

Los plastificantes son moléculas orgánicas que contienen una estructura alquílica hidrófoba 

con uno o varios grupos polares. La primera favorece la compatibilidad con los componentes 

de la membrana, mientras que los últimos interactúan con los grupos polares del polímero 

base, reduciendo las fuerzas intermoleculares entre las cadenas36, 42. Así, los plastificantes 

disminuyen la temperatura de transición vítrea, Tg, de la membrana37, les confieren 

flexibilidad y tienen la capacidad de incrementar el flujo de las especies a través de ella. 

Los plastificantes actúan como disolventes orgánicos, análogamente al proceso de extracción 

líquido-líquido43, sin embargo, se ha reportado que el tipo de plastificante, así como su 
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, o H
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concentración, o proporción en la membrana, conducen a diferentes interacciones entre los 

componentes de esta, afectando con ello al transporte y su eficiencia. Rodríguez de San 

Miguel et. al42 observaron que plastificantes derivados de ésteres de fosfato como el TEHP 

y TBEP, pueden dar origen a fenómenos como la antiplastificación (disminución del flujo 

con el incremento de plastificante). 

Generalmente, la viscosidad y la constante dieléctrica de los plastificantes son propiedades 

fisicoquímicas asociadas a la estabilidad de los complejos dentro de la membrana, así como 

los procesos de extracción y re-extracción y, aunque la naturaleza del plastificante se asocia 

a la eficiencia de los flujos, las conclusiones a este respecto no son definitivas37, 44, debido a 

las complejas relaciones que evidencian la diversidad de factores que afectan a la 

permeabilidad de la PIM40. 

I.1.3.1.3 Acarreador 

Un acarreador es un agente extractante, solvatante o intercambiador de iones cuya función es 

facilitar el transporte del analito a través de la membrana por la formación de un complejo, 

un solvato o un par iónico. En lo referente a la extracción de metales, en numerosos reportes 

se ha encontrado una correlación positiva entre el contenido de acarreador en membrana y la 

eficiencia del transporte, restringida, sin embargo, a un intervalo de contenido de acarreador 

(propio para cada sistema) que, una vez rebasado, conduce a que la eficiencia sea 

independiente45 del contenido, o decrezca44. 

De acuerdo con la naturaleza química de los acarreadores, estos se han clasificado como: 

básicos, neutros o solvatantes, macrocíclicos y ácidos quelantes.  El mecanismo de acción de 

estos últimos involucra el intercambio de protones del extractante por los iones metálicos del 

medio.
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I.1.3.1.3.1 Kelex-100 

El Kelex-100 es un acarreador comercial clasificado como agente ácido quelante, diseñado 

originalmente para la extracción líquido-líquido de cobre en hidrometalurgia46, 47 y empleado 

para la extracción de galio y germanio48. La composición del Kelex-100 varía de acuerdo con 

el año de fabricación48. Antes de 1976, el componente principal fue el 7-(1-vinil-3,3,5,5-

tetrametilhexil)-8 hidroxiquinolina (77.7 %). Sin embargo, tras una modificación en el 

proceso de producción, el activo y componente principal del Kelex-100 comenzó a ser la 7-

(4-etil-1-metiloctil)-8-hidroxiquinolina (~90  %). Las estructuras previa y posterior a 1976 

se muestran en la Figura  4. 

 El Kelex-100 es un líquido viscoso prácticamente insoluble en agua, con grupos ácidos y 

básicos (logPHL(octanol-agua) = 7.34; 4.4 < pKa1 < 4.9, 9.8 < pKa2 < 11.9)49. Debido a su 

capacidad para reaccionar con gran variedad de cationes metálicos (cadmio, cobalto, cobre, 

plomo, galio, germanio, paladio, platino, rodio y zinc), el Kelex-100 no es un extractante 

selectivo; sin embargo, es posible realizar la separación selectiva bajo condiciones adecuadas 

del medio y de pH50. El orden de extracción de distintos metales por el Kelex-100, en función 

del pH, es el siguiente51: Cu(II) >Fe(III) >Ni(II) >Zn(II) >Co(II) >Fe(II) >Mn(II) >Mg(II) 

>Ca(II) (Figura  5). 

 

Figura  4 Estructura del Kelex-100 pre- y post-1976. (Tomado de referencia46) 
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Figura  5 Extracción de distintos metales con Kelex-100 en el intervalo de pH 0-6. 

(Tomado de referencia51). 

 

I.1.3.2 Muestreo pasivo empleando membranas poliméricas de 

inclusión 

En la actualidad existen numerosos reportes que describen el desarrollo y calibración de 

materiales con fines de muestreo pasivo en medios acuáticos, específicamente, para el 

monitoreo de compuestos orgánicos e inorgánicos (entre ellos, los metales), siendo los 

primeros los de mayor interés. No obstante, el número de trabajos enfocados al monitoreo de 

metales ha incrementado considerablemente en los últimos años. Entre los materiales 

desarrollados, dos han resaltado notablemente: los aplicados en los sistemas de gradientes 

difusivos en películas delgadas (DGT) y los aplicados en el sistema Chemcatcher. El sistema 

DGT, diseñado por Davidson y colaboradores14, fue expresamente concebido para el 

monitoreo de metales en medios acuáticos. Por su parte, Chemcatcher, aplicado 

originalmente para el monitoreo de compuestos orgánicos52, extendió posteriormente su 
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aplicación al muestreo de metales. Tanto DGT como Chemcatcher son muestreadores de dos 

fases. El primero consiste en una resina quelante (Chelex-100) cubierta por un gel de 

poliacrilamida entrecruzado con un derivado de agarosa, y una membrana de filtración como 

barrera principal53. Todo el ensamble se coloca en un contendedor de PTFE. El metal difunde 

desde la membrana de filtración y llega a la resina pasando a través del gel (con tamaño de 

poro definido). Chemcatcher es un sistema similar, basado en una resina quelante y una 

membrana. El conjunto resina-membrana es intercambiable según el analito de interés52, 54, 

por lo que tiene la capacidad de monitorear compuestos orgánicos polares, no polares y 

metales; para los que pueden ser usadas membranas de polietersulfona, de polietileno y 

acetato de celulosa, respectivamente16. El conjunto resina-membrana es colocado en un 

contenedor de PTFE. A diferencia de Chemcatcher, el DGT no requiere calibración34, lo que 

representa una ventaja para este sistema. 

Tabla III Técnicas de muestreo pasivo para metales en ambientes acuáticos34, 55. 

Técnica Descripción del dispositivo 

Equilibrio difusivo en películas 

delgadas (DET) 

Gel difusivo recubierto con una membrana de 

filtración. Régimen de equilibrio 

Dialysis peepers  Agua ultrapura contenida en una membrana de 

polisulfona 

Hojas de teflón Trabaja en régimen de equilibrio 

Muestreadores “medusa” Gel de poliacrilamida embebido con resina de 

iminodiacetato (Chelex) 

Membranas soportadas de fibra 

hueca  

Membrana de fibra hueca embebida impregnada 

con un acarreador disuelto en un sorbente orgánico 
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Los primeros reportes de los sistemas DGT14 y Chemcatcher52 aparecieron en 1994 y 2000, 

respectivamente. Desde entonces se han propuesto diversos materiales y configuraciones 

para el muestreo de metales en medios acuáticos. Algunos ejemplos de técnicas se presentan 

en la Tabla III. 

Recientemente se ha propuesto a las membranas poliméricas de inclusión, tradicionalmente 

empleadas en procesos de extracción y separación18, como materiales para muestreo pasivo 

de iones metálicos en medios acuosos. En 2014, Almedia et. al19 reportaron el muestreo 

pasivo de Zn basado en una PIM compuesta de PVC como polímero base y de D2EHPA 

como agente plastificante. El dispositivo de muestreo, un contenedor de teflón, permitía 

almacenar 10 mL de la fase receptora (HNO3 0.1 mol L-1), lo que favoreció la 

preconcentración y cuantificación del Zn; mientras que la membrana constituyó la barrera 

entre la fase donadora y receptora. El muestreo se llevó a cabo usando dos métodos: estático 

con renovación y de flujo continuo. Finalmente, el dispositivo fue aplicado al análisis de 

aguas estancadas urbanas. Por su parte, Turull et. al20 reportaron una membrana polimérica 

ensamblada dentro de un dispositivo DGT para el monitoreo de Hg, obteniendo perfiles no 

lineales de acumulación en la fase receptora bajo este sistema propuesto. En la configuración 

se proponen al polímero base (CTA) y un líquido iónico (TOMATS) como fase receptora 

dentro de un sistema DGT. El sistema se calibró y se obtuvieron las constantes de captación. 

Por otro lado, también se han propuesto a las PIMs como materiales para el muestreo pasivo 

de especies no metálicas como el amonio21 y el antibiótico sulfametoxazol22. Almeida et. al21 

reportan la calibración (estática con renovación) y aplicación de una PIM para el monitoreo 

de amonio en aguas naturales durante un periodo de 7 días; con una membrana compuesta de 

PVC, ácido dinonilnaftaleno y 1-tetradecanol como modificador. En este trabajo resalta el 
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diseño de un dispositivo de pequeñas dimensiones (10 mL). García-Rodríguez et. al22 

realizaron el muestreo de sulfametoxazol, con una membrana compuesta de CTA, aliquat-

336 y 2-NPOE como polímero base, acarreador y plastificante, respectivamente. En este 

trabajo se estudió la influencia del patrón de agitación del medio y se propuso una mejora al 

diseño reportado por Almeida et. al19. Los reportes sobre el uso de PIMs como muestreadores 

pasivos aún son pocos; sin embargo, han mostrado resultados promisorios incluso en la 

aplicación de campo
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II.1 Planteamiento del problema 

Los recientes reportes sobre la aplicación de membranas poliméricas de inclusión al muestreo 

pasivo de analitos de interés ambiental han demostrado resultados promisorios. Sin embargo, 

el interés de estos reportes se ha centrado en la aplicación práctica, omitiendo1-4 la discusión 

acerca de los principios teóricos que describen al sistema bajo tales condiciones de muestreo. 

Tampoco se ha elucidado una ecuación de calibración ni la descripción de la influencia de 

variables fisicoquímicas asociadas al medio capaces de alterar la respuesta del muestreador 

que, no obstante, comprenden un aspecto central para la mejora de estos materiales como 

muestreadores. La contribución que se plantea en este trabajo es el desarrollo y calibración 

de un muestreador pasivo basado en una membrana polimérica de inclusión para el transporte 

de Cu(II) en medios acuosos sintéticos.
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II.2 Hipótesis 

Partiendo del principio de libre difusión de un analito desde un medio de muestreo a un medio 

colector de un muestreador pasivo, es posible adaptar una membrana polimérica de inclusión 

como sistema de muestreo pasivo para el transporte de Cu(II) por modificación de la relación 

de componentes usando el agente extractante Kelex-100 como acarreador. 

 

II.3 Objetivos 

II.3.1 Objetivo general 

Desarrollar y aplicar un sistema de muestreo pasivo basado en una membrana polimérica de 

inclusión (PIM) para el monitoreo de Cu(II) en disoluciones acuosas sintéticas, usando el 

extractante Kelex-100 como agente acarreador. 

II.3.2 Objetivos específicos 

- Desarrollar una membrana polimérica de inclusión (PIM) capaz de transportar Cu(II) 

presente en disolución acuosa, bajo un régimen de depleción despreciable. 

- Derivar una ecuación de calibración para el sistema de muestreo pasivo propuesto, y 

comparar su capacidad para predecir la TWA del Cu(II) en medios acuosos sintéticos 

frente a la técnica de absorción atómica. 

- Estudiar el efecto de distintos parámetros físicos (temperatura, concentración del 

metal, velocidad de agitación) y fisicoquímicos del medio (pH, fuerza iónica y 

presencia de aniones) sobre el muestreo pasivo de Cu(II) empleando el sistema PIM. 
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Materiales 

Preparación de la membrana 

Kelex-100 (Sherex Chemical Co. Inc.) 

CTA (Sigma-Aldrich) 

TEHP (Aldrich, 97.0 %) 

Diclorometano, CH2Cl2 (J.T. Baker; 99.99 %) 

Etanol, CH3CH2OH (Analytika, 99.9 %) 

TBEP (Aldrich, 94.0 %) 

NPOE (Sigma-Aldrich, ≥ 99.0 %) 

Disoluciones amortiguadoras 

Ácido acético, CH3COOH (Sigma-Aldrich, 99.7 %) 

TRIS (Aldrich, 99.8 %) 

Na2B4O7 (Merk, 99.0 %) 

Disoluciones donadora y receptora 

MES (Sigma, > 99.5 %) 

HCl (Sigma-Aldrich, 37.0 %) 

Disoluciones para ajuste de pH y fuerza iónica 

HNO3 (J.T. Baker, 66.5 %) 

NaOH (Meyer, 97.0 %) 

NaNO3 (J.T. Baker, 100.4 %) 
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Efecto de los aniones  

NaCl (Monterrey, 99.5 %) 

Na2HPO4∙12H2O (Merck, 99.0 %) 

NaNO3 (Sigma, 100.3 %) 

Na2SO4 (Sigma-Aldrich, ≥ 99.0 %) 

Na2CO3 (Fluka Analytical, ≥ 98.0 %) 

Disolución de trabajo  

Disolución estándar de cobre (Sigma-Aldrich; 1000 mg L-1) 

 

III.1 Equipos 

El cobre fue cuantificado mediante la técnica de espectrometría de absorción atómica 

(espectrómetro Perkin-Elmer 3100) y mediante espectroscopía de emisión óptica por plasma 

acoplado inductivamente (espectrómetro Thermo Scientific ICAP 6000 series ICP-OES). La 

medición del pH se realizó empleando un electrodo combinado de vidrio Cole-Parmer 

acoplado a un pHmetro Metrohm 620. En la evaluación independiente de los efectos de 

agitación y temperatura, el control de las variables se logró empleando un agitador orbital 

IKA KS 260 control S1 y una cámara de clima constante Memmert HPP, respectivamente. 

El grosor de cada membrana empleada en los experimentos se midió con ayuda de un 

micrómetro digital IP54.
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III.2 Metodología general 

En el muestreo pasivo, la estimación de la TWA del metal en el medio de muestreo se obtiene 

durante la etapa integrativa del transporte, por ello resulta indispensable considerar algunos 

requerimientos operativos de la técnica para su aplicación al muestreo pasivo usando un 

sistema PIM. Los aspectos fundamentales por considerar son: 

I. El transporte del metal deberá ocurrir bajo un régimen de depleción despreciable, 

II. La existencia de una correlación lineal entre la masa de metal acumulado en fase receptora 

y el tiempo de muestreo, 

III. La definición de los parámetros propios del material de los cuales depende la constante 

de calibración, Rs. 

Basándose en los requerimientos anteriores, es posible derivar una relación matemática capaz 

de describir al sistema en su etapa integrativa (y por tanto, útil para el cálculo de la TWA). 

Por lo anterior, el procedimiento general para el desarrollo del muestreador pasivo propuesto 

se dividió en las siguientes etapas: 

Etapa I. Optimización de la membrana. 

Etapa en la cual se buscó obtener membranas que permitieran la extracción rápida y eficiente 

del Cu(II) desde la fase donadora. Los estudios correspondientes se efectuaron en celdas de 

transporte bajo agitación constante. 

Etapa II. Optimización de la PIM (experimentos sin agitación). 

En esta etapa se evaluó la eficiencia del transporte a través de la membrana sin la aplicación 

de agitación, y la modificación de la composición del material para inducir una reducción en 
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la eficiencia del transporte del Cu(II), y con ello lograr la depleción despreciable. Los 

experimentos se realizaron tanto en celdas de transporte como empleando el dispositivo de 

muestreo. 

Etapa III. Calibración del muestreador pasivo. 

Durante esta etapa se describe la obtención de la ecuación de calibración y se evalúa la 

capacidad de predicción de la ecuación de calibración a partir de un modelo de transporte en 

PIM. 

Etapa IV. Estudios de muestreo pasivo. 

En esta etapa se estudió el efecto de parámetros físicos y fisicoquímicos que influyen en la 

respuesta del muestreador pasivo optimizado, tales como la concentración del metal en la 

fase donadora, la temperatura, velocidad de agitación, fuerza iónica, el pH y la presencia de 

aniones en la fase donadora.
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III.3 Optimización de la membrana y condiciones de 

transporte del Cu(II) (Etapa I) 

 

Durante esta etapa se determinaron las composiciones óptimas de la membrana y de la fase 

donadora para el transporte de Cu(II). La obtención de membranas eficientes, que incluyeran 

Kelex-100 como agente acarreador, fue el primer paso a seguir. Posteriormente se evaluaron 

distintas composiciones de la fase donadora. 

 

III.3.1 Composición de la membrana 

III.3.1.1 Procedimiento experimental 

Los experimentos de evaluación de la composición de membrana se llevaron a cabo en celdas 

de transporte. Se prepararon membranas que contenían CTA, Kelex-100 y, de manera 

independiente, distintos plastificantes (TEHP, TBEP y NPOE). La proporción de los 

componentes fue variable; partiendo de una relación de componentes del 33 % (m/m). 

El procedimiento de preparación de membranas empleadas en experimentos de transporte 

con celdas consistió en la mezcla de CTA, Kelex-100 y plastificante. La mezcla era agitada 

durante 2 h aproximadamente en 10 mL de diclorometano. Posteriormente, esta se vertía en 

cajas Petri y se tapaba para permitir evaporación del disolvente (aproximadamente 24 h), tras 

lo cual, el material obtenido podía ser usado en experimentos de transporte. 

Las membranas obtenidas contaban con un área efectiva de 3.5x10-4 m2 y estas se colocaron 

en las celdas de transporte para actuar como barreras semipermeables entre las fases donadora 
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y receptora (100 mL de cada fase), tal como se muestra en el esquema de la Figura  6. Todos 

los experimentos se llevaron a cabo bajo agitación constante y se tomaron alícuotas durante 

un periodo de 24 h para la obtención de los perfiles de transporte. Las condiciones de 

experimentación iniciales se resumen en la Tabla IV. 

 

Figura  6 Esquema de la celda de transporte. La membrana, colocada entre los dos 

compartimientos permite la separación de las fases donadora y receptora. 

 

Tabla IV Condiciones iniciales de experimentación 

Fase Composición pH Volumen Cutotal 

Donadora MES 10-2 

mol L-1 

5.5 100 mL 10-4 

mol L-1 

Receptora HCl 10-2 

mol L-1 

2.0 100 mL --- 

 

III.3.1.2 Resultados 

Se probaron tres plastificantes, previamente reportados para el transporte de Cu(II): NPOE1, 

TBEP2 y TEHP3. Cada plastificante fue evaluado independientemente. Tras los experimentos 

y a través de los perfiles de transporte se comprobó la extracción del metal desde la fase 

donadora, no así el proceso de re-extracción, evidencia de que el metal quedaba atrapado en 

la membrana, por lo cual se probaron membranas con distintas proporciones (Tabla V). Sin 

embargo, en aquellas que contenían TBEP y NPOE no se logró la re-extracción. Además, las 
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membranas con NPOE mostraron pérdida de estabilidad, ya que este era exudado. Por el 

contrario, con membranas que contenían TEHP se logró transportar aproximadamente 20 % 

de la concentración inicial del metal a las 24 h de transporte, por lo cual se probaron nuevas 

composiciones de membrana con este plastificante (Tabla VI), así como el pH de la fase 

donadora (pH 5.5 y 6.6). 

Para las nuevas composiciones evaluadas (Tabla VI) se partió de las proporciones similares 

a las reportadas por Rodríguez Morales et. al4, que hacía uso de bajas cantidades de 

acarreador para el transporte de Cu(II). Cabe mencionar que durante el proceso de 

homogeneización de los componentes (proceso de preparación de la membrana), se añadió 

etanol al disolvente para obtener una mezcla etanol-diclorometano 1:10 (v/v). Rodríguez de 

San Miguel et. al5 han reportado que la adición de este alcohol, como modificador, contribuye 

al incremento de la eficiencia del transporte, tal como se corroboró durante la 

experimentación. La composición final con la cual se logró un transporte de Cu(II) mayor al 

90 % de la concentración inicial a las 24 h, corresponde a la composición C (Tabla VI). 

 

Tabla V Variación de los componentes de membrana (% m/m) 

Polímero base Acarreador Plastificante  

CTA Kelex-100 NPOE/ TBEP/ TEHP 

54.5 27.3 18.2 

54 23 23 

53.3 20 26.7 
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Tabla VI Composiciones de membranas con plastificante TEHP (% m/m) 

Composición Polímero base Acarreador Plastificante  

CTA Kelex-100 TEHP 

A 37 59.3 3.7 

B 35.7 60.7 3.6 

C 40 56.7 3.3 

 

Los resultados obtenidos con el uso de los plastificantes NPOE y TBEP contrastan con los 

reportados en la literatura2, 6. Una explicación basada en la estructura de los agentes 

plastificantes no sería factible, especialmente porque las estructuras tanto del TEHP como 

del TBEP son similares. Este comportamiento podría, sin embargo, ser debido al bajo 

contenido del acarreador en la membrana, dado que si el contenido de este es más bajo que 

el umbral de percolación, las cadenas del acarreador, unidas en su mayoría al polímero base, 

no tienen movilidad y la eficiencia del transporte es drásticamente reducida7. Por el contrario, 

el incremento del plastificante en membrana podría liberar al acarreador y mejorar con ello 

el transporte6. Es importante hacer notar que esta explicación podría no estar asociada 

únicamente al plastificante y su contenido, sino a la difusión a través de la membrana, al 

contenido del acarreador y a la composición de las fases.
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III.3.2 Influencia del pH de la fase receptora 

Una vez logrado el transporte del Cu(II) con membranas que contenían el agente plastificante 

TEHP, se evaluó el efecto que el pH de la fase receptora ejercía sobre el transporte. Es 

importante recordar que en esta primera etapa se pretendía lograr el transporte eficiente del 

metal a través de la membrana para posteriormente evaluar dicho proceso bajo condiciones 

estáticas del medio. 

III.3.2.1 Procedimiento experimental 

Se evaluaron dos disoluciones HCl (pH 1, 2 y 3) y ácido fórmico (pH 3) como fases 

receptoras. Los experimentos se llevaron a cabo en celdas de transporte con agitación 

constante durante un periodo de 24 h. Durante el transporte se tomaron alícuotas de ambas 

fases a distintos tiempos. 

III.3.2.2 Resultados 

La variación del pH, así como del reactivo acidificante del medio (HCl, ácido fórmico), 

ejerció un efecto apreciable en la cinética del transporte y, por tanto, en la eficiencia de este 

(Figura  7A). La eficiencia del transporte pareció tener una relación inversa con el valor de 

pH del HCl, es decir, la eficiencia se incrementó al disminuir el pH, esto puede ser una 

consecuencia directa del gradiente de protones creado entre las fases donadora y receptora, 

toda vez que ésta es la fuerza motriz del sistema. Ello explicaría la baja eficiencia del ácido 

fórmico (en comparación con el HCl), dado que es un ácido que se disocia débilmente, 

creando un gradiente menor de protones.  

Dado que la composición de la fase receptora ejerció una influencia notable sobre la 

eficiencia del transporte, fue necesario continuar con la evaluación de dicho efecto con el 
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objeto se seleccionar la fase receptora más adecuada. Para ello, sólo fueron evaluadas las 

fases HCl a pH 1 y 2. La razón de tal elección fue asociada a las eficiencias de transporte 

(mayores a 90% a las 24 h), ya que éstas serían comparadas en condiciones fuera de agitación 

y bajo un periodo de monitoreo más prolongado. 

Al comparar los perfiles de transporte (fase receptora HCl pH 1 y 2, en celdas de transporte 

sin aplicación de agitación, durante un periodo de 7 días), se observó que no existía diferencia 

significativa (P = 0.86) entre ambos (Figura  7B). A partir de tales resultados se estableció 

como fase receptora HCl pH 2, ya que a tal valor de pH la membrana se degradaría menos 

por acción del ácido. 

         

Figura  7 Efecto del pH y de la composición de la fase receptora sobre la eficiencia del 

transporte de Cu(II) tras A) 24 h de transporte bajo agitación y B) 7 días de trasporte sin 

agitación del medio. Fase donadora: MES 10-2 mol L-1. Fase receptora: HCl pH 1-3 o ácido 

fórmico pH 3. 

 

La composición de la membrana optimizada para el transporte eficiente de Cu(II) así como 

la composición de las fases donadora y receptora se muestran en la Tabla VII y Tabla VIII, 

respectivamente, 
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Tabla VII Composición de membrana optimizada con plastificante TEHP (% m/m) 

Membrana 

Polímero base Plastificante Acarreador 

40  56.7  3.3  

 

Tabla VIII Composición de las fases donadora y receptora para el transporte de Cu(II) 

Condición Fase donadora Fase receptora 

Medio MES 10-2 mol L-1 HCl 10-2 mol L-1 

pH  6.6 2.0  

Cutotal 1x10-4 mol L-1  
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III.3.3 Conclusiones sobre la etapa I. Optimización de la PIM y 

condiciones de transporte del Cu(II) 

 

En la primera etapa fue posible la obtención de una membrana polimérica de inclusión 

eficiente (incluso con un bajo contenido de agente acarreador, 3.3 % m/m) para el transporte 

de Cu(II). 

A pesar de que el NPOE y TBEP ya han sido probados satisfactoriamente como agentes 

plastificantes en membranas poliméricas de inclusión, estos no favorecieron el transporte del 

Cu(II) a través de las membranas evaluadas. Para dar una explicación a esta observación, 

deben considerarse distintas variables involucradas en el desempeño del sistema, como son 

la composición de las fases y de la membrana (proporción de los componentes).  

No se realizó una evaluación más exhaustiva acerca del comportamiento de los plastificantes, 

ya que más allá de lograr el transporte eficiente del Cu(II), como en un proceso de separación, 

se pretendía el transporte de este para aplicación en muestreo pasivo. Desde este punto de 

vista, el TEHP mostró ser un plastificante que dio buenos resultados. 

La membrana, como barrera semipermeable, compuesta de CTA, TEHP y Kelex-100 (40, 

56.7, 3.3 %, respectivamente), en condiciones de transporte bajo agitación demostró, sin ser 

el objetivo final, ser eficiente para el transporte del Cu(II) (extracción mayor al 90 % de la 

concentración inicial del metal en medio de HCl cuando pH ≤ 2). La membrana podría 

incluso ser evaluada en procesos con fines de separación. 
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La aplicación de agitación a las fases donadora y receptora ejerció gran influencia sobre la 

eficiencia del transporte de Cu(II) (mayor al 90 % en fase donadora de HCl a pH 1 y 2). En 

contraste, en medios de composición similar (HCl a pH 1 y 2) sin agitación, no se apreciaron 

diferencias significativas entre los perfiles de transporte (eficiencia < 80 %, P = 0.86). 
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III.4 Optimización de la PIM (Etapa II): experimentos sin 

agitación 

 

Los resultados descritos a continuación corresponden a estudios llevados a cabo en celdas de 

transporte sin aplicación de agitación mecánica. Tras la determinación de la composición 

óptima de la membrana para el transporte eficiente de Cu(II) y la definición de las 

composiciones de las fases donadora y receptora, se procedió a la evaluación del transporte 

en condiciones fuera de agitación para disminuir (o en caso necesario, incrementar) la 

eficiencia de este, a fin de poder ser utilizado en periodos de tiempo más prolongados y en 

condiciones estáticas del medio, es decir, bajo el régimen de muestreo pasivo.  

III.4.1 Influencia del contenido de polímero base 

Tradicionalmente, las membranas poliméricas de inclusión han sido empleadas en procesos 

de transporte y separación1, buscando principalmente rapidez y alta eficiencia en la 

extracción y re-extracción; para ello, la optimización suele estudiarse por la variación del 

contenido de plastificante o acarreador2, 3. En la técnica de muestreo pasivo, sin embargo, se 

pretende lograr el efecto contrario, es decir, la obtención de flujos bajos y controlados. La 

modificación del flujo puede lograrse por la variación del grosor del material4, el cual es 

mayoritariamente influenciado por el contenido de polímero base.  

III.4.1.1 Procedimiento experimental 

Partiendo de la composición de la membrana óptima (Tabla VI) se estudió el efecto de la 

composición de la membrana sobre el transporte del metal evaluando membranas con distinto 

contenido de CTA (mayor y menor). Las cantidades evaluadas fueron: 30, 45, 75, 90, 110, 
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130 y 150 mg, que dieron lugar a la formación de membranas con grosores iguales a: 46.8, 

54.6, 57.6, 78.0, 81.4, 83.0 y 88.9 µm. Las cantidades del resto de los componentes se 

mantuvieron fijas. Los experimentos se realizaron en celdas de transporte y tuvieron una 

duración de 7 días. 

III.4.1.2 Resultados 

Al comparar los perfiles de transporte de las distintas composiciones de membrana, se 

observa que el contenido de CTA ejerce un efecto inversamente proporcional sobre la 

eficiencia (Figura  8A). Tal efecto, como era de esperar, fue causado por una diminución en 

el flujo del metal a través de la membrana (Figura  8B), consecuencia del incremento en el 

grosor del material. En las membranas con bajo contenido de CTA, las magnitudes de los 

flujos fueron similares entre sí. Sin embargo, con la disminución de la cantidad de polímero 

base tuvo lugar un aumento en la flexibilidad del material, lo que disminuía su resistencia 

mecánica, tornándolo frágil y poco apto para ser usado. Por el contrario, las membranas con 

alto contenido de CTA incrementaban su rigidez, lo que dificultaba su manipulación, razón 

por la cual no se evaluaron membranas con contenido mayor a 150 mg de CTA. 

A partir de los perfiles de acumulación de Cu(II) en fase receptora (Figura  8A-B), se 

seleccionaron dos composiciones de membrana: 90 y 150 mg de CTA (membrana optimizada 

y la membrana menos eficiente), cuyos porcentajes de re-extracción a los 7 días de transporte 

fueron 49.5 y 39.5 %, respectivamente. Las membranas fueron colocadas en las celdas de 

transporte y este transcurrió sin aplicación de agitación. Sin embargo, la fase donadora se 

renovó cada 24 h durante un periodo de 7 días para mantener constante la concentración del 

metal (1x10-4 mol L-1).  
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Figura  8 Efecto de la cantidad del polímero base sobre A) el transporte y B) el flujo de 

Cu(II) a través de la membrana. Contenido de CTA en membrana: 30, 45, 75, 90, 110, 130 y 

150 mg; con grosores: 46.8, 54.6, 57.6, 78.0, 81.4, 83.0 y 88.9 µm, respectivamente. 

 

  

Figura  9 Perfiles de acumulación de Cu(II) en fase receptora empleando membranas con 90 

y 150 mg de CTA a los A) 7 días de muestreo con renovación de fase donadora y volúmenes 

iguales de las fases (100 mL) y B) 13 días de muestreo con volúmenes de fase donadora y 

receptora de 500 y 10 mL, respectivamente. 

 

Los perfiles de Cu(II) en la Figura  9A, representados en términos de la masa acumulada 

(mg) del metal en la fase receptora, corroboran el efecto que ejerce el grosor del material 

sobre el flujo, es decir, la disminución del flujo del metal a través de la membrana a medida 

que el grosor de esta aumenta; aunque esto ya había sido observado en la Figura  8B. Es de 
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notar que el experimento se llevó a cabo con la renovación continua de la fase donadora con 

el objeto de emular un proceso de depleción despreciable. 

A pesar de la notable diferencia entre los perfiles de transporte (Figura  9A), resultó poco 

viable la selección de una composición definitiva de membrana para realizar los estudios de 

muestreo pasivo, ya que se desconocía qué material ofrecería mayores ventajas de operación. 

Para tal objeto, se evaluaron ambas composiciones (90 y 150 mg de CTA) bajo dicho régimen 

de muestreo. Así, se llevó a cabo el transporte de Cu(II) con ambas membranas fuera de las 

celdas de transporte, en condiciones donde los volúmenes de fase donadora y receptora no 

fueron iguales (500 y 10 mL, respectivamente) y con un tiempo de muestreo más prolongado 

(13 días). Los detalles acerca de los materiales y experimentación de muestreo pasivo se 

describen más adelante en la Etapa IV (Estudios de muestreo pasivo). 

Con el cambio en la relación de volúmenes, las diferencias anteriormente observadas entre 

los perfiles de acumulación del Cu(II) (Figura  9A), se volvieron menos pronunciadas (Figura  

9B). Sólo a medida que el tiempo transcurría, dichas diferencias fueron apreciables.  

En ambos materiales, el proceso ocurrió sin llegar al equilibrio, y aún más importante, la 

correlación lineal entre la masa del metal y el tiempo se extendió a lo largo del tiempo de 

muestreo. Además, se favoreció una mayor acumulación del metal en la fase donadora para 

el mismo periodo de tiempo (7 días), es decir, se favoreció la preconcentración como 

consecuencia de la disminución del volumen de la fase receptora (de 100 a 10 mL), lo cual 

facilitaría la cuantificación del metal. 

Tras los resultados obtenidos y al no observar diferencias significativas entre ambos perfiles 

(P = 0.74), se optó por trabajar las membranas que contenían 150 mg de CTA, debido a su 
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mejor estabilidad mecánica y facilidad de manipulación. La composición optimizada de la 

membrana para estudios de muestreo pasivo se resume en la Tabla IX. 

Tabla IX Composición de membrana para experimentos de muestreo pasivo (% m/m) 

Componente de la membrana 

Polímero base Plastificante Acarreador 

63.8 34.0 2.1 

 

Al extender el tiempo de muestreo a 19 días con la membrana optimizada (Figura  10), se 

observó que la correlación lineal entre la cantidad de sustancia del metal en fase receptora y 

el tiempo continuó, por lo cual se decidió establecer un periodo de 11 días como tiempo de 

muestreo para experimentos posteriores. 

 

Figura  10 Muestreo pasivo de Cu(II) usando membrana con 150 mg de CTA. Monitoreo: 

19 días
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III.4.2 Conclusiones sobre la etapa II. Optimización de la PIM: 

experimentos sin agitación 

 

Durante esta etapa se logró la optimización de la composición del sistema de muestreo 

pasivo: composición del material y fase receptora bajo condiciones fuera de agitación. 

El contenido de polímero base tuvo una gran influencia sobre la eficiencia en el transporte 

del metal a través de la membrana, observándose una disminución en el flujo por incremento 

del grosor del material. Los flujos más bajos se observaron en membranas con 150 mg de 

polímero base. 

En membranas cuyo contenido de polímero base fue superior a 90 mg, no se observó 

diferencia entre los perfiles de transporte tras 7 días de monitoreo, sin embargo, al 

incrementar el contenido de este, se obtuvo un material más resistente a la manipulación. 

La evaluación del contenido de polímero base en la membrana permitió establecer la 

composición óptima del material para el muestreo pasivo. Se determinó que la membrana 

con: 63.8 % m/m de CTA, 34.0 % m/m de TEHP y 2.1 % m/m de Kelex-100 permitió la 

formación de un material mecánicamente estable. 

El reducido flujo del metal a través de la membrana favoreció la extensión de la fase 

integrativa del transporte más allá de 19 días, antes de alcanzar el equilibrio. 

El uso de un volumen reducido de fase receptora (10 mL) permitió la preconcentración del 

metal, facilitando así su cuantificación.
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III.5 Calibración del muestreador pasivo (Etapa III): 

obtención de la ecuación de calibración 

 

En esta etapa se describe el proceso para la obtención de la ecuación de calibración para el 

sistema de muestreo pasivo propuesto. La ecuación derivada para la PIM parte, como en 

muchos otros sistemas de muestreo pasivo, de la ley de difusión de Fick. Algunos de estos 

sistemas se tomaron como referencia para la descripción de los datos. 

 

III.5.1 Uso del DGT como sistema de referencia 

Como se ha mencionado anteriormente, algunos trabajos han reportado el uso de membranas 

poliméricas de inclusión como muestreadores pasivos; en ellos, no obstante, poco se ha 

discutido acerca de los principios que describen el comportamiento del material como 

muestreador. Así, además de los intentos por adaptar un sistema de transporte y separación 

(PIM) al muestreo pasivo, se trató de definir un modelo matemático que describiera el 

proceso de transferencia de masa en su fase integrativa, es decir, la obtención de la ecuación 

de calibración del sistema. 

Entre los sistemas de muestreo pasivo más ampliamente estudiados se encuentran el DGT, 

SPMD y Chemcatcher1, 2. Dado que el DGT es un sistema desarrollado para el muestreo de 

metales3, este fue seleccionado como referencia. La configuración del sistema comprende 

una resina intercambiadora de iones (chelex-100) que actúa como fase sólida recubierta por 

un gel, de grosor Δg, y tamaño de poro definido; y una membrana de filtración. Todo el 

conjunto es colocado dentro de un dispositivo que permite el ingreso del analito únicamente 



 

68 
 

desde la membrana de filtración, a través del gel y hasta la fase receptora. La transferencia 

de masa en estos sistemas está basada la primera ley de difusión de Fick4, de modo que este 

sistema considera al coeficiente de difusión como un parámetro fundamental mediante la 

siguiente expresión: 

 
𝑀 =  

𝐶𝑏𝐷𝐴𝑡

∆𝑔
  

(12) 

Donde, M, es la masa del ion; Cb, la concentración del metal libre en la disolución de 

muestreo; D, el coeficiente de difusión; A, el área del material y t, el tiempo. 

Con el objeto de evaluar el ajuste de los datos a la ecuación (12), se incluyó una membrana 

de filtración como barrera adicional durante los experimentos de muestreo pasivo. 

Posteriormente se aplicó la ecuación a los datos de los perfiles de acumulación. 

III.5.2 Aplicación de una barrera adicional: uso de membranas 

de filtración 

III.5.2.1 Procedimiento experimental 

Para la evaluación del transporte de Cu(II) en presencia de una barrera adicional se emplearon 

membranas de filtración Millipore (tamaño de poro 0.45 μm). Se evaluaron dos 

configuraciones de muestreador: la combinación PIM/Millipore y únicamente la PIM. Las 

condiciones de fase donadora y receptora fueron: 500 mL de CCu(II) = 1x10-4 mol L-1 en medio 

buffer MES 10-2 mol L-1, pH = 6.6; y 10 mL de HCl pH = 2, respectivamente. Tiempo de 

muestreo 11 días.
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III.5.2.2 Resultados 

En contraste con la configuración PIM, el uso de una membrana de filtración como barrera 

adicional al sistema de muestreo tuvo como efecto una disminución en la acumulación del 

metal en la fase receptora (Figura  11A), debido al proceso de hidratación del material de 

filtración y al limitado paso de las moléculas de agua a través de ella. 

Una forma de asegurar que el muestreador no altera los equilibrios en los que participa el 

analito es mediante el criterio de la depleción despreciable, el cual establece que la cantidad 

extraída por el dispositivo de muestreo debe ser menor al 5 % de la concentración del analito 

en el medio5. Al emplear la configuración PIM/Millipore, la baja cantidad de Cu(II) 

transportado era tal que se observó una disminución de la concentración inicial del metal en 

la fase donadora de aproximadamente 6 %, contrariamente a lo que ocurría bajo la 

configuración PIM (aproximadamente 20 % de la concentración inicial), demostrando que el 

uso de este material favorecía la consecución de las condiciones de depleción despreciable. 

Esto último llevó a pensar que el sistema debía contener, en fecto, una barrera adicional, y 

que cualquier modificación  al sistema debía realizarse incluyendo esta configuración. 

Una vez obtenidos los datos de acumulación de masa de Cu(II) como función del tiempo, se 

evaluó la validez de la ecuación del sistema DGT (Ec. 12) usando los valores de la Tabla X. 

El valor aproximado del coeficiente de difusión del Cu(II), 𝐷𝐶𝑢(𝐼𝐼), fue obtenido a partir de 

la pendiente de la gráfica 
M

Cb
 = f(t). En agua pura6, 𝐷𝐶𝑢(𝐼𝐼)(20 ℃) ≈ 1.227𝑥10−5𝑐𝑚2𝑠−1, por lo 

que se observa el efecto sobre el transpote del metal por la presencia de la membrana de 

filtración. 
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Tabla X Coeficientes de difusión del Cu(II), 𝐷𝐶𝑢(𝐼𝐼), estimados para las configuraciones 

PIM, PIM/Millipore 

Parámetro PIM PIM/Millipore 

𝐴  3.5 cm2  3.5 cm2 

𝛥𝑔 0.008 𝑐𝑚 0.252 𝑐𝑚 

𝐷𝐶𝑢(𝐼𝐼) ≈ 7.0x10−6 𝑐𝑚2𝑠−1 ≈ 2.7x10−10 𝑐𝑚2𝑠−1 

 

Se determinó la validez de la ecuación (12) por la comparación entre la concentración 

estimada, Cb, y la concentración inicial de Cu(II) en la fase donadora (esta última por 

medición directa con FAAS). Sin embargo, las estimaciones obtenidas para ambas 

configuraciones (PIM y PIM/Millipore) mostraron sobreestimaciones respecto al valor 

esperado a lo largo del tiempo de muestreo, demostrando falta de ajuste de la ecuación. 

 

  

Figura  11 Muestreo pasivo de Cu(II): perfiles de acumulación A) usando dos 

configuraciones (PIM y PIM/Millipore) y B) efecto del volumen de fase receptora (10, 20, 

40 y 80 mL) empleando la configuración PIM/Millipore. 
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Por otra parte, la dependecia entre el perfil de acumulación en la fase receptora y el volumen 

de esta fase (Figura  11A), permitió evaluar distintos volúmenes de fase con el propósito de 

modificar la relación de masa acumulada del metal como función del tiempo bajo el siguiente 

supuesto: las sobrestimaciones resultaban de una rápida preconcentración del metal respecto 

al tiempo de muestreo. Dado que la concentración es función del volumen, el ajuste de este 

último permitiría controlar el perfil de acumulación, disminuyendo así las sobrestimaciones 

en el cálculo. Para tal objeto, se realizó el transporte del metal usando la configuración 

Membrana/Millipore con distintos volúmenes de la fase receptora: 10, 20, 40 y 80 mL. En la 

Figura  11B, se observa cómo la masa de Cu(II) acumulada en el tiempo podía ser fácilmente 

controlada. No obstante, los resultados demostraron la misma falta de ajuste y desviaciones 

de estimación independientemente del volumen evaluado. Lo anterior indicaba que aun 

cuando el proceso de transferencia de masa ocurría por difusión del metal desde el seno de 

la disolución hasta la interfase disolución donadora/membrana, la suma de los procesos 

químicos que tenían lugar en la interfase, así como los procesos internos en la membrana, 

probablemente ejercían un efecto mayor sobre el transporte, de tal forma que la difusión no 

regía completamente el transporte del Cu(II), como sí ocurría en el caso del sistema DGT. 

De los resultados obtenidos, dos observaciones fueron claras: la primera fue que el proceso 

de transporte no era regido enteramente por el fenómeno de difusión, por lo cual los procesos 

internos de la membrana debían ser considerados. La segunda observación fue de tipo 

práctico: para comprender los parámetros propios de la membrana y su efecto sobre el 

transporte del metal, los experimentos posteriores debían realizarse sin membranas de 

filtración. Además, la configuración sin membrana de filtración ofrecía ventajas en términos 
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del tiempo de adquisición de información, de manipulación del material, e incluso de la 

proporcionalidad masa/tiempo en la fase integrativa, R2 = 0.9943 y 0.9885 (Figura  11A). 

III.5.3 Calibración del muestreador: modelo de transporte y 

ecuación de calibración 

Las observaciones realizadas (específicamente la consideración de que los procesos internos 

en la membrana contribuyen al proceso de transferencia de masa) permitieron llegar a la 

conclusión de que la ecuación de calibración podría ser descrita a partir de modelos de 

transporte de membranas. En esta sección se describe el modelo de transporte y ecuación de 

alibración del sisitema PIM en estudio. 

Una PIM no es un material poroso, sino denso, a través del cual la transferencia de masa 

ocurre por un proceso de permeación; fenómeno descrito previamente tanto para sistemas de 

membranas de fibra hueca (HFSLM)7-10 como para PIMs11-13. En general, los modelos que 

describen el transporte a través de estos materiales asumen que:  

I. El transporte del metal ocurre en condiciones de estado estacionario  

II. Los gradientes de concentración son lineales 

III. La cinética de las reacciones en el proceso de extracción son elementales 

Partiendo de los supuestos anteriores, para el transporte del Cu(II) a través de una PIM que 

contiene Kelex-100 como agente acarreador, se establece el siguiente equilibrio de extracción 

en la membrana14:  

 𝐶𝑢2+ + 2𝐾𝐻̅̅ ̅̅ ̅̅ ⇋ 𝐶𝑢𝐾2
̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅ + 2𝐻+ (13) 
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El proceso de transporte inicia con la difusión del Cu(II) desde el seno de la disolución hasta 

la interfase disolución donadora/membrana, donde el metal reacciona con el acarreador 

(Figura  12). Al tiempo que ocurre la formación del complejo metal-acarreador, este último 

libera protones a la fase donadora. En un segundo paso, el complejo formado permea a través 

de membrana hasta la interfase membrana/disolución receptora, donde se libera al catión 

metálico y el acarreador se protona nuevamente para iniciar otro ciclo de transporte; proceso 

que continuará hasta alcanzar el equilibrio, o bien hasta ser detenido. En cada ciclo, el contra-

transporte de protones permite el transporte del metal en contra de su gradiente de 

concentración. 

 

Figura  12 Esquema del mecanismo de transporte del Cu(II) a través de una PIM que contiene 

Kelex-100 (KH) como acarreador. 

 

Cuando el coeficiente de distribución en la interfase membrana/fase receptora es más bajo 

que el coeficiente de distribución de la interfase fase donadora/membrana, la reacción de 

extracción (Ec. 13) en dicha fase se encontrará desplazada a la izquierda; asumiendo así que: 

[CuK2]
is

≈0, por lo que el flujo del sistema en el estado estacionario puede describirse  

aplicando la ley de difusión de Fick a la capa límite de difusión de la interfase disolución 
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donadora/membrana7. Además, si la concentración del metal es despreciable frente a la del 

acarreador y los protones de la fase donadora, su gradiente de concentración se considerará 

prácticamente constante, y los flujos en la fase acuosa, Ja; el flujo interfacial, Ji; y el flujo del 

metal a través de la membrana, Jo, pueden describirse mediante las siguientes expresiones9, 

11: 

 
𝐽𝑎 = −D𝑎

𝜕[𝐶𝑢(𝐼𝐼)]

𝜕𝑥
= Δ𝑎

−1([𝐶𝑢2+] − [𝐶𝑢2+]𝑖𝑓) 
(14) 

   

 𝐽𝑖 = 𝑘1
′ [𝐶𝑢2+]𝑖𝑓 − 𝑘−1

′ [𝐶𝑢𝐾2]̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅
𝑖𝑓  (15) 

 

 
𝐽𝑜 = −D𝑜

𝜕[𝐶𝑢(𝐼𝐼)]̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅

𝜕𝑥
= Δ𝑜

−1([𝐶𝑢𝐾2]̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅
𝑖𝑓 − [𝐶𝑢𝐾2]̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅

𝑖𝑠) 
(16) 

donde el subíndice a, corresponde a la fase acuosa; i, a la interfase; o, a la membrana; if, a la 

concentración en la interfase fase donadora/membrana; is, a la concentración en la interfase 

membrana/fase receptora y la barra (―) denota a las especies en la fase orgánica. Da y Do 

son los coeficientes de difusión. da y do representan la DBL y al grosor de la membrana, 

respectivamente. Δa
-1= da Da⁄  y Δo

-1= do Do⁄ . Los términos k1
'  y k-1

' , indican las pseudo 

constantes de velocidad de reacción y se relacionan con el coeficiente de distribución, D, 

según: 

 
D =

[𝐾𝐻]̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅
𝑖𝑓
2

[𝐻+]𝑖𝑓
2 =

𝑘1
′

𝑘−1
′  

(17) 
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Debido a que el equilibrio de extracción (Ec. 13) está desplazado a la izquierda, se asume que 

la formación del complejo metal-extractante en la interfase membrana/disolución receptora 

será despreciable, es decir, [𝐶𝑢𝐾2]
𝑖𝑠

≈ 0. En condiciones de estado estacionario se asume 

además que, Ja = Jo = Ji = J, lo que permite obtener, a través de las ecuaciones (14)-(17), la 

siguiente expresión: 

 
J = 

k-1
'

1
k-1

'⁄ +k-1
'

∆
a
+∆o

 
(18) 

Dado que 𝑃 = 𝐽 [𝐶𝑢2+]⁄ . Al dividir (18) por k-1
'

 y, a través de (17), se tendrá: 

 
P = 

D

1
k-1

'⁄ +D∆a+∆o

 
(19) 

Donde, 𝑃 es el coeficiente de permeabilidad. El proceso de permeación a través de la PIM 

ocurre según se muestra en la Figura  13. 

 

Figura  13 Esquema del proceso de permeación del metal a través de la PIM, cuando Dif es 

mayor que Dis. 
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La ecuación (19) muestra que el valor de P se vuelve constante cuando el pH de la disolución 

donadora se mantiene fijo (k-1
'  y D varían con el pH) y cuando el grosor de la DBL alcanza 

un valor constante. Bajo tales condiciones, al integrar se obtendrá: 

 
ln

[Cu
2+

]

[Cu
2+

]
o

=-P
Q

V
t 

(20) 

Donde, Q es el área de permeación y V el volumen de la fase donadora. Si no hay acumulación 

del metal en la membrana, entonces (19) podrá expresarse como: 

 
ln (1-

[Cu
2+

]
s

[Cu
2+

]
o

) =-P
Q

V
t 

(21) 

Después de despejar [Cu
2+

]
o
 y arreglar (21), se obtiene la siguiente expresión: 

 
[Cu

2+]
s
=[Cu

2+]
o

(1-e
-P

Q
V

t) 
(22) 

La ecuación (22) se asemeja a los modelos de cinética de primer orden de un solo 

compartimento, empleados para modelar la acumulación en un muestreador pasivo que 

incluye las cinéticas entre el agua y el muestreador. Bajo el supuesto de que el muestreador 

es un reservorio infinito que opera en la fase lineal de captación, la forma linealizada de la 

ecuación 22 se expresa del siguiente modo: 

 
[Cu

2+]
s
=

[Cu
2+]

o
PQ

V
t 

(23) 

Al convertir [𝐶𝑢2+]𝑠, expresado en términos de concentración, a términos de masa, se 

obtendrá la expresión (24), que correlaciona la concentración del metal medida en la fase 

donadora, [𝐶𝑢2+]𝑠, del muestreador a aquella presente en el medio de muestreo, [𝐶𝑢2+]𝑜: 
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[𝐶𝑢2+]𝑜 =

𝑀

𝑅𝑆𝑡
 

(24) 

donde, M, representa a la cantidad de Cu(II) en la fase receptora, y Rs, es la constante de 

calibración o velocidad de muestreo (L día-1); definido como el volumen de agua aclarado 

por unidad de tiempo. 

 
RS=P

Vs

V
Q 

(25) 

La ecuación de calibración (Ec. 24), derivada a partir de un modelo de transporte a través de 

una PIM, asemeja a las expresiones empleadas en la calibración de los sistemas POCIS y 

Chemcatcher aplicados al muestreo pasivo de compuestos orgánicos en matrices acuáticas y, 

especialmente, similar a las ecuaciones aplicadas a sistemas de monitoreo de gases, cuya 

transferencia de masa considera como parámetro el coeficiente de permeabilidad. Por otra 

parte, los parámetros de la expresión Rs sugieren que, si la geometría del dispositivo es fija, 

es decir, Q y V son constantes, entonces la constante Rs, dependerá de la permeabilidad del 

material.  

III.5.3.1 Evaluación de la ecuación de calibración 

La evaluación de la ecuación de calibración (24) y el ajuste de los datos experimentales se 

ejemplifican en la Figura  14. Para las estimaciones se emplearon los datos del transporte 

efectuado durante 19 días de monitoreo (Figura  10), es decir,  con alícuotas correspondientes 

a los días 0, 1, 3, 5, 7, 9, 11, 13 y 19. Las estimaciones de concentración de Cu(II) (TWA) se 

compararon con las mediciones directas del metal (FAAS). 

Los sistemas de muestreo pasivo se caracterizan por estimar el valor promedio de la 

concentración del analito (TWA) y no de una concentración a un tiempo dado, tal como 
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ocurre con el muestreo clásico (concentración transitoria). Lo anterior es el resultado de la 

integración constante del analito en el dispositivo. Al comparar las concentraciones de Cu(II) 

determinadas por FAAS y la calculada por la ecuación de calibración, se observó que las 

concentraciones eran similares (la concentración en ambos casos era cercana a 10-4 mol L-1). 

Adicionalmente, la estimación de la concentración del metal fue posible a partir del tercer 

día de monitoreo, demostrando con ello el ajuste de los datos a la ecuación de calibración. 

La falta de ajuste a tiempos menores a tres días fue debida al tiempo de retraso (lag time), es 

decir, el tiempo requerido para a difusión del metal a través de la membrana; desde la fase 

donadora hasta la fase receptora. En sistemas con agitación estos tiempos de retraso suelen 

ser cortos, no obstante, en condiciones estáticas se evidencia esta fase del proceso de 

transporte. 

 

Figura  14 Comparación de las concentraciones de Cu(II) calculadas directamente mediante 

FAAS (□) a lo largo del tiempo y la concentración estimada a través de la ecuación de 

calibración (―). Las líneas paralelas a los extremos corresponden a la desviación estándar. 

 

El coeficiente de permeabilidad, P, para cada membrana, se obtuvo al graficar 𝑙𝑛
𝐶𝑖

𝐶0
= 𝑓(𝑡). 

Donde, 𝐶𝑖 y 𝐶0 representan la concentración del metal en la fase donadora al tiempo, t; y la 
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concentración inicial, respectivamente. El parámetro Rs se evaluó experimentalmente y se 

obtuvo a partir de la pendiente de la gráfica 
𝑀

𝐶0
= 𝑅𝑠𝑡.
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III.5.4 Conclusiones sobre la etapa III. Calibración del muestreador 

pasivo: obtención de la ecuación de calibración. 

A partir de las consideraciones teóricas de un modelo simple de transporte se dedujo la 

ecuación de calibración para el sistema de muestreo en su fase integrativa. La ecuación es 

similar a otras expresiones derivadas para sistemas de muestreo de compuestos orgánicos en 

medios acuáticos, y al igual que los muestreadores para gases, depende de la permeabilidad 

del material. 

Las concentraciones de Cu(II) estimadas y medidas directamente mediante FAAS fueron 

comparables a partir del tercer día de muestreo. Debido a que los estudios de transporte se 

realizaron sin aplicación de agitación, se observó un efecto de tiempo de retraso (lag time).  

A diferencia del sistema de muestreo pasivo DGT, para un muestreador basado en un sistema 

PIM, la transferencia de masa del metal no se rige exclusivamente por procesos difusivos, lo 

que sugiere que los procesos internos de la membrana deben ser considerados. 
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III.6 Estudios de muestreo pasivo (Etapa IV): Efectos 

asociados al medio de muestreo 

 

III.6.1 Muestreo pasivo: procedimiento experimental 

La obtención de la ecuación de calibración y los parámetros asociados a esta mostraron que, 

para un dispositivo de geometría fija y condiciones de muestreo controladas, el sistema 

dependerá de la permeabilidad de la membrana. En esta sección se describe el efecto de 

algunas variables asociadas al medio de muestreo sobre la capacidad de predicción del 

muestreador.  Las variables estudiadas son: volumen de la fase donadora, concentración del 

metal en la fase donadora, temperatura, velocidad de agitación, fuerza iónica, pH y presencia 

de aniones inorgánicos. A continuación, se describe el procedimiento seguido para los 

estudios de muestreo pasivo. 

III.6.1.1 Preparación de las membranas 

La preparación de las membranas consistió en la mezcla en proporciones definidas del 

polímero base, plastificante y acarreador (63.8, 34.0 y 2.1 % m/m, respectivamente); misma 

que fue agitada hasta homogeneización (2 h aproximadamente) en 10 mL de una disolución 

(1:10 v/v) etanol-diclorometano. Posteriormente, la mezcla era vertida en cajas Petri de 5 cm 

de diámetro, tapadas y colocadas en un lugar libre de corrientes de aire para permitir la 

evaporación de los disolventes. Tras 24 h aproximadamente, se obtenían películas 

transparentes y delgadas, con un grosor promedio de 85 ± 12 µm. 
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III.6.1.2 Diseño del muestreador pasivo 

Para la construcción del muestreador pasivo se empleó como referencia el sistema descrito 

por Almeida et al.1 El dispositivo fue simple de ensamblar y se utilizaron materiales 

disponibles en el laboratorio. Es necesario mencionar que el dispositivo de muestreo debe ser 

un sistema que almacene dentro de sí una fase receptora para el metal, separada, sin embargo, 

de la fase donadora por la membrana. El sistema consistió en un frasco de polipropileno de 

alta densidad de 100 cm3 con taparrosca (Figura  15). Se realizaron perforaciones a la tapa y 

a la base del frasco. La perforación de la tapa (2.1 cm de diámetro) permitió colocar y exponer 

a la membrana como barrera entre las disoluciones donadora y receptora, mientras que la 

perforación de la base (0.5 cm de diámetro) permitió la toma de la muestra de la fase 

receptora. Para la prevención de fugas y mezclado de las fases, se empleó un empaque plano 

de caucho entre la tapa y el frasco, y un tapón en la base de este, respectivamente. 

Adicionalmente, se ajustó una base plana de polipropileno a la tapa del frasco, para mantener 

el dispositivo flotando en posición vertical durante el tiempo de muestreo. Previamente al 

ensamblaje de los componentes, estos debían ser lavados y sumergidos, o bien sonicados en 

HNO3 (entre 1 y 10 % v/v). 

 

Figura  15 Esquema del dispositivo de muestreo (izquierda) y contenedor de la fase donadora 

(derecha).

PIM

Muestreador Fase donadora
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III.6.1.3 Estudios de muestreo pasivo 

Los experimentos llevados a cabo bajo régimen pasivo consistieron en exponer al 

muestreador a un volumen definido de la fase donadora para permitir el libre flujo del Cu(II) 

a la fase receptora a través de la membrana. Para ello, el dispositivo fue adicionado con una 

alícuota de la fase receptora (10 mL de HCl, 10-2 mol L-1) y expuesto a un volumen de 500 

mL de la fase donadora (MES 10-2 mol L-1, pH 6.6). Previo a la exposición de cada dispositivo 

a la fase donadora, se permitió que los frascos contuvieran a la fase receptora durante 24 h 

para verificar la ausencia de fugas, tras lo cual el experimento podía proceder. 

El contenedor de la fase donadora consistió en un frasco de vidrio de 1.0 L de capacidad con 

taparrosca para evitar cualquier evaporación (Figura  15). Cada experimento se realizó por 

triplicado, en ausencia de agitación y un dispositivo por contenedor. La duración mínima de 

los experimentos fue de 7 días y el tiempo máximo de muestreo 13 días, con la toma de 

alícuotas cada tercer día después de transcurrido el día tres del muestreo. La concentración 

analítica de Cu(II) en la fase donadora fue 10-4 mol L-1. 

III.6.1.4 Evaluación de la respuesta del muestreador 

Una forma simple de evaluar la exactitud de un muestreador pasivo como estimador de la 

concentración de un analito a un tiempo t, es a través del cociente de concentraciones 

CPIM/CFAAS, donde CPIM representa la concentración de Cu(II) estimada por el muestreador 

(mediante su ecuación de calibración), y CFAAS la concentración del metal en fase donadora; 

determinada directamente por absorción atómica (o bien, cualquier técnica analítica de 

referencia). Consecuentemente, toda vez que el valor estimado se aproxime al real, el 

cociente tenderá a la unidad. No obstante, el valor de CPIM sólo puede ser calculado una vez 

calibrado el sistema.
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III.6.2 Influencia del volumen de la fase donadora 

Las aplicaciones principales de las membranas poliméricas se enfocan al transporte y 

separación de un analito, por ello es deseable obtener una alta eficiencia2, sin embargo, para 

aplicar un material al muestreo pasivo el principio que se sigue es contrario: el muestreador 

no debe alterar el medio de muestreo para evitar la disminución de la concentración del 

analito que monitorea y los equilibrios en los que está involucrado. Una forma de asegurar 

que el dispositivo no modifica el medio es mediante el criterio de depleción despreciable3, el 

cual establece que la cantidad extraída por el dispositivo de muestreo debe ser menor al 5 % 

de la concentración del analito en el medio. En experimentos previos (etapa III) se ha 

indicado que tras 11 días de monitoreo, la PIM disminuía hasta un 20 % la concentración 

inicial de Cu(II). En este sentido, se investigó la capacidad del dispositivo de cumplir con el 

criterio durante la fase integrativa, para tal efecto se evaluaron distintos volúmenes de fase 

donadora.  

III.6.2.1 Procedimiento experimental 

El efecto del volumen de la fase donadora sobre la preconcentración y estimación del Cu(II) 

se evaluó mediante la exposición del dispositivo a distintos volúmenes de fase donadora (0.5, 

3 y 21 L) durante un periodo de 11 días. El volumen de fase receptora y la concentración del 

metal se mantuvieron constantes en todos los casos (10 mL y 1x10-4 mol L-1, 

respectivamente). Los experimentos se realizaron sin aplicación de agitación, sin embargo, 

el dispositivo se retiraba del contenedor de la fase donadora cada 24 h y este último se agitaba 

manualmente durante aproximadamente un minuto para favorecer la homogeneización del 

medio. Finalmente, el dispositivo se colocaba nuevamente en el medio. 
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III.6.2.2 Resultados 

La exposición del dispositivo a distintos volúmenes de fase donadora demostró que con el 

aumento del volumen de la fase donadora, la cantidad de Cu(II) extraído disminuía a lo largo 

del tiempo (Figura  16A). Después de un periodo de 11 días, el Cu(II) remanente en la fase 

donadora fue: 87.13 ± 1.4, 97.22 ± 3.5, 97.83 ± 2.04 %, para los volúmenes 0.5, 3 y 21 L, 

respectivamente. Esta tendencia puede ser explicada con base en el incremento de las moles 

de Cu(II) disponibles en el medio a medida que la relación Vdonadora/Vreceptora tiende a un 

repositorio infinito. Lo anterior no sugiere un cambio en el comportamiento del material, sino 

un efecto directo de la cantidad de materia disponible en el medio. En el sistema SPMD, la 

calibración bajo condiciones estáticas ha mostrado que la integración del analito en la fase 

receptora sigue una cinética de primer orden con una constante de velocidad que es 

dependiente, entre otros factores, del volumen muestreado, 𝑉𝑤, de modo que el valor de la 

constante de velocidad puede ser alto cuando el volumen de la fase donadora es pequeño en 

comparación con la capacidad de sorción del muestreador, pero a medida que 𝑉𝑤 → ∞  

(reservorio infinito) la velocidad disminuye4. En el sistema SPMD, por tanto, la acumulación 

en el muestreador, así como la depleción favorecen la tendencia al equilibrio, siendo esta 

última insignificante cuando 𝑉𝑤 → ∞. Así, ambos sistemas sugieren que, para una cantidad 

de sustancia constante, el volumen muestreado afecta la depleción del analito. Las 

observaciones realizadas indican que con un sistema PIM como muestreador pasivo es 

posible cumplir con el criterio de la depleción despreciable. 

Por otro lado, al graficar los valores de CPIM/CFAAS en función de log del volumen de la fase 

donadora (Figura  16B) se observa que la estimación de la concentración de Cu(II) es 
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comparable a la determinada directamente mediante FAAS. Lo que demuestra que la 

capacidad de predicción del dispositivo es independiente del volumen muestreado. 

         

Figura  16 A) efecto del volumen de la fase donadora sobre el transporte de Cu(II). Valores 

representados como porcentaje de Cu(II) remanente en la fase donadora durante un periodo 

de 11 días B) estimación de la concentración de Cu(II) en fase donadora a distintos 

volúmenes. Valores representados como CPIM/CFAAS en función de log del volumen de la fase 

donadora. Concentración inicial de Cu(II) = 1x10-4 mol L-1.  

 

III.6.3 Influencia de la concentración inicial de Cu(II) 

III.6.3.1 Procedimiento experimental 

Se evaluó el efecto de la concentración inicial de Cu(II) en la fase donadora exponiendo al 

dispositivo a distintas concentraciones del metal en el intervalo de 1x10-8 a 1x10-4 mol L-1. 

Los incrementos correspondieron a un orden de magnitud. El experimento tuvo una duración 

de 11 días con alícuotas a los 0, 1, 2, 3, 4, 7, 9 y 11 días. La cuantificación del metal se realizó 

mediante ICP-OES empleando λ = 224.7 nm.
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III.6.3.2 Resultados 

En un sistema acuático real, la primera variable a la que ha de enfrentarse el dispositivo es a 

los niveles de concentración en los que se encuentra el analito de interés. Dado que la 

concentración del Cu(II) puede fácilmente variar entre un sistema y otro, resulta 

indispensable evaluar el efecto que ejerce la concentración sobre la capacidad de predicción 

del dispositivo. En los experimentos de muestreo se observó que la acumulación de Cu(II) 

en la fase receptora fue proporcional a la concentración inicial en la fase donadora. Estos 

resultados coinciden con lo descrito en Almeida et. al para el muestreo pasivo de Zn(II) 

usando una PIM con PVC y D2EHPA5, quienes observaron una correlación lineal entre la 

concentración de la fase donadora y los perfiles del Zn(II), sugiriendo que el flujo del metal 

a través de la membrana, 𝐽, estaba determinado por la concentración de la fase donadora, 𝐶, 

según la ley de difusión de Fick: 

 𝐽 = 𝑃𝐶 (26) 

Se realizó la estimación de la concentración del metal en la fase donadora a través de los 

perfiles de masa acumulada de Cu(II) y los valores obtenidos se compararon con la 

concentración real del metal (determinada mediante ICP-OES). Al graficar el logaritmo base 

diez de ambos grupos de datos, se observó entre ellos una correlación lineal positiva, tal como 

se observa en la Figura  17 (R2 = 0.9415). Cabe mencionar que el dispositivo fue capaz de 

estimar la concentración del metal, incluso para el caso de la concentración más baja evaluada 

(3.57x10-8 mol L-1), lo cual fue favorecido por el proceso de preconcentración en la fase 

receptora. Esta última observación es relevante dado que los muestreadores pasivos suelen 

monitorear analitos en niveles de trazas6. Sin embargo, a diferencia de estos últimos, la PIM, 
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como material de muestreo, ofrece como ventajas: la captación y preconcentración del analito 

en un solo paso7, evitando con ello la elución del analito previo al análisis. 

 

Figura  17 Estimación de Cu(II) a distintas concentraciones iniciales del metal en fase 

donadora (variables representadas como log). Concentraciones evaluadas: 3.57x10-8, 

1.46x10-7, 5.95x10-7, 6.80x10-6, 8.70x10-5 mol L-1. 

 

III.6.4 Influencia de la temperatura sobre el muestreo pasivo de 

Cu(II) 

A partir del fenómeno de transferencia de masa, basada en la ley de difusión de Fick, se 

asume que los muestreadores pasivos trabajan bajo un régimen de estado estacionario. No 

obstante, el coeficiente de difusión (para muestreadores difusivos como el DGT) y la 

permeabilidad (para muestreadores de permeación como la PIM) son parámetros que 

dependen de factores como la temperatura y concentración en el medio de muestreo, lo que 

puede dar origen a variaciones en la captación del analito. Por lo anterior, resulta importante 

estudiar cómo influye la temperatura sobre el muestreo pasivo de Cu(II) al emplear un 

sistema PIM. 
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III.6.4.1 Procedimiento experimental 

Se evaluó el efecto de la temperatura sobre el muestreo pasivo y estimación de la 

concentración de Cu(II) en el intervalo 20-35 °C. Los valores de temperatura se evaluaron 

en incrementos de 5 °C. Los experimentos se llevaron a cabo en una cámara de clima 

constante al 50 % de humedad relativa, con una concentración inicial del metal 1x10-4 mol 

L-1. Cada experimento se realizó por triplicado y tuvo una duración de 11 días. 

III.6.4.2 Resultados 

Con el incremento en la temperatura, la estimación de Cu(II), evaluada como CPIM/CFAAS, 

resultó en la obtención de sobrestimaciones a partir de los 30 °C (Figura  18A). Este 

comportamiento puede entenderse como una consecuencia del incremento en el flujo del 

metal en la fase acuosa y a través de la membrana tal como establece la expresión tipo 

Arrhenius:  

 
J(t)=Aexp (-

Ea

RT
)  

(27) 

 Donde, A, es el factor pre exponencial; T, la temperatura absoluta (K); R, la constante de los 

gases ideales (8.314 J K-1 mol-1); y Ea, la energía de activación aparente del sistema. Dado 

que el flujo depende de la temperatura, a concentración constante la permeabilidad del 

sistema incrementará, según indica la ecuación (27) y, por ende, las estimaciones de la 

ecuación de calibración (Ec. 24), tal como sugieren los resultados (Figura  18B). 

Además de los procesos difusionales que ocurren en la capa límite de difusión8, con el 

incremento de la temperatura es posible que tengan lugar algunos procesos internos en la 

membrana, e. g., la disminución de la viscosidad del plastificante y la movilidad del polímero 
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base9; lo que contribuiría de modo adicional a incrementar el flujo del metal. Por otra parte, 

al graficar 𝑙𝑛 𝐽 = 𝑓(1 𝑇⁄ ) (Figura  18B), se obtuvo la ecuación de la recta (R2 = 0.9765): 

 ln 𝐽 = −4054.136(1 𝑇⁄ ) − 8.903 (28) 

La expresión (28) permitió determinar el tipo de proceso que controlaba la transferencia de 

masa en la membrana10 mediante el cálculo de la energía de activación del sistema, Ea, cuyo 

valor fue 33.706 𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙−1. Por convención se considera que un proceso físico tiene una 

energía de activación menor a 20 kJ mol-1, mientras que un proceso químico supera los 40 kJ 

mol-1. El valor Ea calculado sugiere que la velocidad de permeación a través de la membrana 

está controlada por una mezcla de procesos cinético-difusionales, lo que significa que la 

velocidad de al menos uno de los pasos del mecanismo de reacción es comparable con los 

procesos difusionales7. Esto último coincide con las observaciones realizadas en la sección 

III: la transferencia de masa no es un proceso controlado enteramente por los procesos 

difusionales, sino que en ella intervienen reacciones interfaciales. 

      

Figura  18 A) efecto de la temperatura sobre la estimación de Cu(II). Respuesta evaluada 

como CPIM/CFAAS B) gráfico tipo Arrhenius del transporte de Cu(II) a través de la membrana. 

Intervalo de temperaturas: 20 - 35 °C (293.15 - 308.15 K). 
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No es de extrañar que el proceso de difusión a través de la DBL ejerza una influencia 

importante si se considera que la longitud de la DBL, da, debe ser máxima en ausencia de 

agitación. Después de la exposición de las membranas al medio de muestreo, estas adquirían 

una ligera coloración amarilla; por lo tanto, de un modo cualitativo podría sugerirse que la 

reacción de disociación del complejo en la interfase membrana/fase receptora es 

suficientemente lenta y comparable al proceso de difusión en la DBL. La ecuación (19) 

sugiere incluso la influencia de la 𝑘−1 (pseudo constante de velocidad de reacción). Por su 

parte, la reacción en la interfase donadora/membrana debe ser más rápida, pues el Kelex-100 

se encuentra en forma neutra debido al pH de trabajo, y la ausencia de micelas sobre la 

superficie del material11. Sugiriendo así que al menos dos procesos, la difusión del metal a 

través de la DBL y la reacción de disociación en la interfase membrana/fase receptora pueden 

contribuir considerablemente al proceso de transferencia de masa. 

III.6.5 Influencia de la velocidad de agitación  

Los procesos de separación y transporte basados en PIMs suelen realizarse bajo agitación 

constante, con el objetivo de disminuir el tiempo de difusión del analito hacia y desde la 

superficie del material. Sin embargo, en el régimen de muestreo pasivo es relevante el efecto 

de la DBL sobre la capacidad de estimación del muestreador, ya que las condiciones 

hidrodinámicas son un parámetro intrínsecamente asociado al medio de muestreo. En algunos 

sistemas de LM y SLM12 la eficiencia en el transporte de analitos puede regirse total o 

parcialmente por la difusión del analito a través de la DBL, mientras que en otros queda 

regido por la cinética de las reacciones interfaciales. En esta sección se describirá la 

evaluación de la capacidad de predicción del muestreador en condiciones no estáticas.
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III.6.5.1 Procedimiento experimental 

Se realizó el transporte de Cu(II) a distintas velocidades de agitación: 0, 50, 100, 150 y 200 

rpm con ayuda de una agitador orbital. El experimento tuvo una duración de 7 días con 

alícuotas tomadas a los días 0, 1, 3, 5 y 7. 

III.6.5.2 Resultados 

Considerando que el sistema está regido por un proceso de transferencia de masa mixto y que 

el medio de muestreo, en términos macroscópicos, se mantiene estático, resultó previsible 

que la agitación debería ejercer una influencia importante sobre el transporte del Cu(II), tal 

como se aprecia en la Figura  19. No obstante el cambio en los perfiles de acumulación del 

Cu(II); en el intervalo 0-150 rpm, la agitación del medio pareció no ejercer un efecto 

significativo sobre la capacidad de predicción del muestreador, dadas las estimaciones 

observadas (Figura  20A). Sin embargo, a 200 rpm la magnitud de la fuerza de agitación del 

medio provocó la sobrestimación del metal. Los resultados obtenidos por el estudio de este 

factor contrastan con sistemas como el DGT13 o el sistema o-DGT14 para el mismo intervalo 

de velocidades (0 - 200 rpm), donde el efecto de la velocidad de agitación sobre la magnitud 

de la DBL es más pronunciado, haciendo que el proceso sea enteramente controlado por la 

difusión a través del gel difusivo. 
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Figura  19 Perfiles de acumulación del Cu(II) en la fase receptora a distintas velocidades de 

agitación (0, 100 y 200 rpm). Monitoreo: 7 días. 

 

  

Figura  20 A) efecto de la velocidad de agitación sobre la estimación de Cu(II). Respuesta 

evaluada como CPIM/CFAAS B) dependencia del log P con la velocidad de agitación (rpm).  

Intervalo de velocidades de agitación: 0 – 200 rpm. 

 

En sistemas de SLM15 se ha observado que cuando el grosor de la DBL alcanza un valor 

mínimo constante por efecto de la velocidad de agitación del medio, la permeabilidad de la 

membrana se hace independiente de esta última. De acuerdo con lo anterior, al evaluar la 

permeabilidad (log P) de la PIM como función de la velocidad de agitación (Figura  20B), 

resulta notorio que la DBL disminuyó su grosor a medida que se incrementó la velocidad de 
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agitación (0-200 rpm), pero sin alcanzar un valor mínimo, ya que la permeabilidad (log P) 

nunca llegó a ser independiente de la velocidad de agitación. Algunos reportes16, 17 sugieren 

que la velocidad de agitación sólo incrementa ligeramente la eficiencia en el transporte en 

sistemas PIMs, ya que la difusión a través de la membrana ejerce mayor influencia sobre la 

velocidad de extracción (efecto que se sugiere es causado por la composición y morfología 

de la membrana18). En este sentido, es posible que el régimen mixto (cinético-difusional) que 

controla la transferencia de masa a través de la PIM, haya atenuado el efecto de la agitación 

dentro del intervalo evaluado. 

III.6.6 Influencia de la fuerza iónica 

En sistemas DGT, los resultados por efecto de la fuerza iónica han mostrado grandes 

disimilitudes19, especialmente a valores bajos (≈10-5 mol L-1), donde se ha observado que los 

datos no ajustan a la teoría. Los estudios para discutir dicho comportamiento han sido 

diversos20, 21. El mismo contraste entre investigaciones ha ocurrido a valores altos de fuerza 

iónica (≈1 mol L-1), donde la exactitud y precisión del muestreador disminuyen 

drásticamente14, 21, o bien son independientes de este parámetro22, 23. Por su parte, en sistemas 

propuestos para muestreo pasivo con PIMs24, la fuerza iónica no ha sido una variable 

estudiada hasta el momento. 

III.6.6.1 Procedimiento experimental 

A varias disoluciones donadoras independientes se les ajustó el valor de la fuerza iónica y se 

realizó el muestreo pasivo de Cu(II). Los valores de fuerza iónica evaluados fueron: 0.5, 0.1, 

0.01 y 3.9x10-3 mol L-1. El ajuste se realizó por adiciones de NaNO3. El menor valor de fuerza 

iónica evaluada corresponde a la fuerza iónica propia del medio [MES 10-2 mol L-1, pH = 6.6 

y CCu(II) = 10-4 mol L-1].
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III.6.6.2 Resultados 

Tras 11 días de monitoreo, las estimaciones sugieren que, dentro del intervalo evaluado, la 

capacidad de predicción del muestreador es independiente de la fuerza iónica (Figura  21A). 

Este comportamiento coincide con reportes previos para el muestreo de Cu(II) con sistemas 

DGT25, donde las estimaciones fueron independientes a valores de I > 10-4 mol L-1. Cabe 

mencionarse que el valor I = 3.9x10-3 mol L-1 (el menor valor de fuerza iónica evaluada), fue 

impuesto por la propia fuerza iónica del medio, limitando así la evaluación del efecto que 

tienen valores más bajos de fuerza iónica sobre la cantidad de Cu(II) transportada.  

Por otra parte, al evaluar log 𝑃 = 𝑓(log[𝑁𝑎𝑁𝑂3]), se observó que los valores de 

permeabilidad se mantuvieron prácticamente constantes (Figura  21B). En sistemas de 

HFSLM15 se ha sugerido que el incremento de la permeabilidad (log P) con la fuerza iónica 

corresponde a un proceso controlado completamente por la difusión a través de la membrana, 

y cuando la permeabilidad es independiente de esta, el proceso queda controlado por la 

difusión a través de la DBL. En este contexto, los resultados obtenidos (Figura  21B) verifican 

la influencia de la DBL sobre el proceso general del transporte del Cu(II), incluso para el 

valor I = 0.5 mol L-1. Estas observaciones resultan evidentes al considerar que, a diferencia 

del sistema HFSLM, los transportes se han realizado sin la aplicación de agitación. 

Adicionalmente, es probable que la presencia de los iones 𝑁𝑎+ y 𝑁𝑂3
− ejerza un efecto tal 

que, al disminuir sus concentraciones, la viscosidad del medio disminuya, aumentando así el 

flujo del metal26 a través de la DBL, sin embargo, con un efecto menor. 
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Figura  21 Efecto de la fuerza iónica sobre A) la estimación de Cu(II). Respuesta evaluada 

como CPIM/CFAAS B) dependencia de la permeabilidad (log P) con la fuerza iónica 

(representado como el log [NaNO3]). Fuerza iónica: 3.9x10-3, 0.01, 0.1 y 0.5 mol L-1. 

Electrolito: NaNO3. 

 

III.6.7 Influencia del pH 

III.6.7.1 Procedimiento experimental 

La evaluación de la influencia del pH consistió en el muestreo pasivo del metal a distintos 

valores de acidez de la fase donadora en intervalo 4.5 ≤ pH ≤ 9.5, con incrementos de una 

unidad. Todas las fases se tamponaron, y el pH de cada una se ajustó por la adición de HNO3 

o NaOH 3 mol L-1. 

III.6.7.2 Resultados 

En la Figura  22A se aprecia el efecto que tuvo la acidez del medio sobre la capacidad de 

estimación del muestreador, donde tales estimaciones demostraron ser dependientes del pH 

del medio, según las siguientes observaciones: en el intervalo 4.5 - 5.5 ocurren 

sobreestimaciones, especialmente a pH 5.5, con una estimación de la concentración 24.6 % 

más elevada que la real (CFAAS). En el intervalo 6.5 - 8.5, las estimaciones fueron 
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independientes del valor del pH. Es importante indicar que, a pH 9.5 no hubo transporte del 

metal a través de la membrana, lo que imposibilitó la estimación para tal valor de pH. 

  

Figura  22 Influencia del pH sobre A) la respuesta del muestreador (CPIM/CFAAS) y B) la 

preconcentración del Cu(II) en la fase receptora. 

 

 

Figura  23 Diagrama logarítmico de concentraciones del Cu(II) (CCu(II) = 1x 10-4 mol L-1). 

Diagrama obtenido con el software para equilibrio químico Hydra Medusa. 
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Considerando la naturaleza anfótera del Kelex-100 y de acuerdo con el mecanismo de 

reacción (Ec. 13), la extracción del metal se favorece cuando la especie libre (𝐶𝑢2+) 

predomina en el medio, tal como se observa en el diagrama logarítmico de concentraciones 

(Figura  23), donde el 𝐶𝑢2+es la especie predominante a pH ≤ 6. También debe considerarse 

que la permeabilidad de la membrana en la fase donadora depende del pH del medio según 

las ecuaciones (6) y (12). En este contexto, las sobreestimaciones en el intervalo 4.5 ≤ pH ≤ 

5.5 podrían estar asociadas a una mayor preconcentración de Cu(II) en la fase receptora 

(Figura  22B), causadas por el incremento en la permeabilidad de la membrana (Tabla XI). 

Por el contrario, con el incremento del pH (6.5 ≤ pH ≤ 8.5) se produjo un descenso en la 

fracción libre del metal por la formación de nuevas especies con los iones 𝑂𝐻−del medio 

[e.g. 𝐶𝑢𝑂𝐻+ y 𝐶𝑢2(𝑂𝐻)2
2+] cuyo transporte no es favorecido, lo que explicaría la 

disminución de la permeabilidad de la membrana resultando finalmente en la ausencia de 

transporte a pH 9.5 por formación y predominio de compuestos menos solubles 

[probablemente la especie 𝐶𝑢(𝑂𝐻)2]. 

La variación de la permeabilidad por el efecto del pH puede inferirse al representar la 

preconcentración del Cu(II) en la fase receptora como función del pH (Figura  22B). En 

sistemas de HFSLM27 se ha reportado un perfil similar. Debe hacerse notar que, en el 

intervalo evaluado de pH, no se observó la precipitación del metal ni en la fase donadora ni 

sobre la superficie de la membrana, lo cual sugiere que las variaciones en la estimación están 

directamente relacionadas con la especiación del metal.
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Tabla XI Permeabilidad de la membrana a distintos valores de pH de fase donadora. 

pH Permeabilidad (cm min-1) Desviación estándar (cm min-1) 

4.5 3.9x10-4 ± 2.2 x10-4 

5.5 5.3 x10-4 ± 8.3 x10-5 

6.5 2.4 x10-4 ± 9.2 x10-5 

7.5 7.2 x10-4 ± 1.4 x10-4 

8.5 2.9 x10-4 ± 1.7 x10-4 

 

III.6.8 Muestreo pasivo de Cu(II) en presencia de aniones 

En un sistema acuático, no sólo la acidez del medio, sino también la presencia de iones son 

capaces de afectar la especiación del Cu(II). En aguas marinas, las especies predominantes 

del Cu(II) son: 𝐶𝑢(𝑂𝐻)2, 𝐶𝑢𝐶𝑂3 y 𝐶𝑢2+; mientras que, en aguas naturales las especies 

predominantes de este metal son las sales cúpricas (cloruros, nitratos y sulfatos)28. Debido a 

la importancia que puede tener la presencia de iones en el medio, se realizó el muestreo 

pasivo de Cu(II) en presencia de algunos aniones inorgánicos (cloruros, carbonatos, fosfatos 

y sulfatos ) y se evaluó su efecto sobre la capacidad de predicción del muestreador. 

III.6.8.1 Procedimiento experimental 

Para evaluar el efecto por la presencia de aniones sobre el transporte y estimación de la 

concentración de Cu(II), se realizó el muestreo pasivo en presencia de 𝐶𝑙−, 𝑆𝑂4
2−, 𝐶𝑂3

2− y  

𝑃𝑂4
3−; a dos concentraciones: 1x10-2 y 1x10-4 mol L-1. La influencia de cada anión se evaluó 

independientemente. Condiciones de la fase donadora: buffer MES 10-2 mol L-1, pH 6.6 y 

CCu(II) = 1x10-4 mol L-1. Adicionalmente, se realizó el transporte en ausencia de aniones
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III.6.8.2 Resultados 

En la Figura  24A se aprecia el efecto sobre la estimación de Cu(II) por la presencia de 

aniones en concentración 1x10-4 mol L-1. De acuerdo con los resultados, la presencia de los 

aniones 𝐶𝑙−, 𝑆𝑂4
2−, no afectó la capacidad de predicción del muestreador, sin embargo, se 

observaron desviaciones en las estimaciones, tal como indican los coeficientes de variación 

(CV) correspondientes: control = 9.1, cloruros = 16.7, sulfatos = 18.8 %. En presencia de 

𝐶𝑂3
2−, además de una alta dispersión (CV = 24.6 %), se obtuvieron sobreestimaciones de la 

concentración. 

Por otra parte, la presencia de aniones provocó una ligera disminución en la acumulación del 

metal en la fase receptora (Figura  24B). Los valores de permeabilidad mostrados en la Tabla 

XII sugieren que esta disminución se debe a la formación de especies con velocidades de 

difusión (desde el seno de la disolución hasta la interfase donadora/membrana) menores 

respecto a la especie libre.  

Tabla XII Permeabilidades de la membrana por presencia de aniones. 

Anión Permeabilidad (cm min-1) Desviación estándar (cm min-1) 

control 7.7 x10-4 8.3 x10-5 

𝐶𝑙− 7.2 x10-4 1.4 x10-4 

𝑆𝑂4
2−  7.2 x10-4 1.0 x10-6 

𝐶𝑂3
2− 7.2 x10-4 2.9 x10-4 

 

Entre los aniones evaluados se incluyó al anión fosfato, ya que este es un contaminante 

común en aguas residuales urbanas y de agricultura29. En presencia del 𝑃𝑂4
3−, se observó una 

disminución considerable en el transporte del metal (45.6 % respecto al control). La 

disminución fue debida a la formación de especies estables y poco solubles [posiblemente la 

especie 𝐶𝑢3(𝑃𝑂4)2, pKs = 36.85]. Además, la concentración del metal en el medio quedó 
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por debajo del límite de detección (FAAS) por formación del precipitado, imposibilitando 

calcular los valores de permeabilidad; en consecuencia, no fue posible realizar la estimación 

de la concentración. 

      

Figura  24 Efecto de la presencia de aniones inorgánicos sobre A) la estimación del Cu(II) 

(respuesta evaluada como CPIM/CFAAS) y B) acumulación del Cu(II) en la fase receptora 

(valores normalizados por el control). Aniones: 𝑃𝑂4
3−, 𝐶𝑙−, 𝑆𝑂4

2− y  𝐶𝑂3
2−. Concentración de 

Cu(II) y aniones: 1x10-4 mol L-1. 

 

Al incrementar la concentración de los aniones (1x10-2 mol L-1), se observó que el 𝐶𝑙− y el 

𝑆𝑂4
2− no afectaron la capacidad de estimación del muestreador (Figura  25A), tal como 

ocurrió al evaluarlos en concentración 1x10-4 mol L-1.  Sin embargo, en presencia de 𝑃𝑂4
3− y 

𝐶𝑂3
2−, la estimación del metal no fue posible, dado que a las concentraciones empleadas el 

metal precipitó, lo que se observó incluso en la ausencia del transporte y falta de acumulación 

del metal en la fase receptora (Figura  25B). Como se mencionó anteriormente, la ausencia 

transporte y la disminución en la preconcentración de Cu(II) en la fase receptora pudo ser 

debida a la formación de complejos entre el Cu(II) y los distintos aniones. 
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Figura  25 Efecto de la presencia de aniones inorgánicos sobre A) la estimación del Cu(II) 

(respuesta evaluada como CPIM/CFAAS) y B) la acumulación del metal en la fase receptora 

(valores normalizados por el control). Aniones evaluados: 𝑃𝑂4
3−, 𝐶𝑙−, 𝑆𝑂4

2− y  𝐶𝑂3
2−. 

Concentración de Cu(II) y aniones: 1x10-4 y 1x10-2 mol L-1, respectivamente. 

 

Es posible que las desviaciones observadas en las estimaciones estén relacionadas con la 

técnica de referencia para la cuantificación del metal, FAAS, ya que esta permite determinar 

la concentración del metal total, mientras que la estimación según la ecuación de calibración 

(Ec. 24) se expresa en términos del metal libre, por lo que sería factible pensar que si estos 

valores (concentración total y fracción libre) difieren considerablemente, entonces habrá 

desviaciones en las estimaciones.
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III.6.9 Conclusiones sobre la etapa IV. Estudios de muestreo 

pasivo: Efectos asociados al medio de muestreo 

Se realizó el muestreo pasivo de Cu(II) bajo la influencia de algunas variables asociadas a 

sistemas acuáticos tales como la temperatura, agitación, fuerza iónica, pH y presencia de 

aniones inorgánicos. También se evaluaron algunas variables como el volumen y 

concentración del metal en fase donadora. De los resultados se obtuvieron las siguientes 

observaciones generales: 

Se aplicó con la ecuación de calibración para la estimación de Cu(II) (bajo distintas 

condiciones del medio de muestreo), obteniendo resultados similares a la cuantificación 

directa. 

El régimen de transporte para este sistema PIM involucra una mezcla de procesos difusivos 

y cinéticos, de forma tal que la velocidad de al menos una de las reacciones en las interfases 

de la membrana es lo suficientemente lenta como para controlar el proceso de transferencia 

de masa. 

En el monitoreo del Cu(II) sin aplicación de agitación el grosor de la DBL es máxima; sin 

embargo, esto no afectó la capacidad de predicción del muestreador debido, probablemente, 

a las contribuciones cinéticas. 

La composición de la membrana juega un papel determinante en el muestreo pasivo; por 

ende, la optimización del material es esencial para la obtención de flujos bajos y controlados. 

La concentración, temperatura y velocidad de agitación tienden a incrementar el flujo del 

metal a través de la membrana, siendo la temperatura el parámetro que causa el efecto más 
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pronunciado cuando T ≥ 30 °C. La fuerza iónica no ejerció un efecto significativo sobre la 

capacidad de estimación del muestreador.  

El pH del medio influyó sobre la especiación del Cu(II). Del mismo modo, la presencia de 

los aniones 𝐶𝑂3
2− y 𝑃𝑂4

3−- afectaron la especiación del metal por formación de especies 

insolubles. Por ende, la capacidad del muestreador dependió de la acidez del medio, así como 

de la presencia de algunos aniones capaces de formar especies estables y poco solubles a 

determinadas concentraciones. 

A pesar de la dependencia del muestreador por las variables estudiadas, las desviaciones en 

las concentraciones estimadas no rebasaron en promedio el 20 % de la concentración real del 

metal lo que demuestra la robustez de la PIM como material para fines de muestreo pasivo. 
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PERSPECTIVAS 
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Contribuciones 

En este trabajo se ha descrito la optimización, calibración y evaluación en laboratorio de una 

membrana polimérica de inclusión al muestreo pasivo de Cu(II) en medios acuosos sintéticos. 

A continuación, se describen las aportaciones principales de este trabajo: 

La optimización de la composición es fundamental para la aplicación de una membrana 

polimérica de inclusión como muestreador pasivo. La optimización del material permitirá la 

obtención de un material estable, así como la obtención de flujos bajos y controlados. 

La selección de los componentes de la membrana (acarreador, polímero base y plastificante) 

deberá considerar la naturaleza y reactividad del analito de interés. Si bien la gran mayoría 

de los acarreadores no son altamente selectivos, esto no deberá estrictamente entenderse 

como una limitación sino como una ventaja del material, ya que la técnica de muestreo pasivo 

es una técnica de monitoreo. 

Como parte del proceso de calibración del muestreador pasivo es indispensable conocer el 

mecanismo de transporte del analito a través de esta, ya que las membranas poliméricas de 

inclusión son materiales de naturaleza reactiva. 

Finalmente, en este trabajo se evaluó el comportamiento y la capacidad de predicción de una 

membrana polimérica de inclusión bajo diferentes condiciones del medio siguiendo un 

régimen de monitoreo pasivo para el catión metálico Cu(II).
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Perspectivas 

A lo largo del desarrollo de este trabajo de investigación se encontraron varias oportunidades 

para la extensión del proyecto. Las perspectivas que se tienen para este trabajo son 

numerosas, entre ellas se citan las siguientes: 

Aplicar y evaluar el muestreador pasivo en un medio acuoso natural.  

Extender los estudios de muestreo pasivo en presencia de otros cationes metálicos. 

Para un muestreador basado en una PIM, la ecuación de calibración se encuentra 

directamente asociada a la permeabilidad del material, y esta puede ser afectada por diversas 

variables asociadas al medio, por lo cual resultaría de gran interés sería de gran interés evaluar 

el efecto de la especiación del metal, para ello sería deseable aplicar un diseño de 

experimentos al muestreo pasivo para estudiar el efecto de distintas variables fisicoquímicas 

a la par. 

El muestreo pasivo, además de ser una técnica de muestreo, también ha permitido su 

extensión a estudios de biodisponibilidad, por lo que resultaría interesante evaluar la 

capacidad de la membrana polimérica de inclusión como sustituto químico para estudios de 

biodisponibilidad, para tal efecto sería importante comparar la respuesta del material respecto 

a organismos biológicos usados como bioindicadores, por ejemplo, las microalgas. 

El quehacer científico es una labor infinita que debe procurarse en beneficio de la sociedad. 

En México, sin duda alguna, el ambiente y su cuidado debería ser un tema prioritario en 

cualquier agenda. Como perspectiva adicional, sería benéfico extender los estudios de 

muestreo pasivo e impulsar el uso y desarrollo de materiales para el monitoreo de diversos 

contaminantes (en diferentes matrices) dado el potencial que estos tienen
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