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Resumen 
 

Se determinó simultáneamente Hg(II), Cd(II) y Pb(II), en disolución acuosa, mediante el uso de 

membranas poliméricas de inclusión como sensores óptico-químicos, empleando dos cromóforos 

diferentes, difeniltiocarbazona (ditizona) y 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN). En primer lugar, se 

empleó un diseño experimental tipo Doehlert con el fin de optimizar las cantidades de cada 

componente de la membrana (cromóforos (0.06 mg – 1 mg), triacetato de celulosa (25 mg – 100 mg), 

plastificantes (25 mg – 100 mg)) y el tiempo de exposición del sensor (20 mi – 80 min), para su 

identificación de manera individual empleando la técnica espectrofotométrica de ultravioleta visible, 

como variable respuesta se emplearon los valores de la función de deseabilidad de Derringer. Los 

valores óptimos de cada variable fueron 35 min – 65 min para la variable tiempo, 0.53 mg – 1 mg de 

cantidad de cromóforos, 34.4 mg – 71.9 mg de plastificantes y 62.5 mg – 100 mg de triacetato de 

celulosa. En cuanto a los parámetros de desempeño, los sensores resultaron ser reproducibles, estables 

durante un periodo de 13 días, excepto el sistema PAN-Hg; y reversibles, excepto el sistema Dz-Hg. 

El pH óptimo encontrado fue 6.0 para todos los sistemas y la concentración óptima de los iones 

metálicos fue de 2x10-4 molL-1 para los sistemas empleando ditizona como cromóforo, 2x10-5 molL-

1 para el sistema PAN-Pb y 1x10-4 molL-1 para los sistemas PAN-Cd y PAN-Hg, en su determinación 

individual. La determinación simultánea de los tres iones se realizó empleando la resolución 

multivariada de curvas (MCR), una herramienta quimiométrica que obtiene, por medio de la 

descomposición matemática de la respuesta instrumental de una mezcla, la contribución pura de cada 

componente involucrado en el sistema de estudio. Este análisis, apoyado en un diseño experimental 

central compuesto, donde las variables estudiadas fueron las concentraciones de los iones metálicos 

en un rango de 3x10-5 a 3x10-4 molL-1, y la variable respuesta empleada en el análisis fue la matriz de 

los espectros visibles de las membranas, con restricción de no-negatividad, dio como resultados los 

perfiles de concentración relativa y los espectros de tres componentes que se correlacionan con los 

tres metales Hg(II), Cd(II) y Pb(II) en la matriz de datos original, con un valor de residual total del 

orden de 1x10-4 y 7x10-4 para los sistemas ditizona y PAN, respectivamente.  
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Abstract  
 

 

Hg(II), Cd(II) and Pb(II) were selectively determined in aqueous solution using polymeric inclusion 

membranes as optical-chemical sensors, employing two different chromophores, 

diphenylthiocarbazone (dithizone) and 1-(2 -pyridylazo)-2-naphthol (PAN). First, a Doehlert-type 

experimental design was used to optimize the amounts of each membrane component (chromophores 

(0.06 mg – 1 mg), cellulose triacetate (25 mg – 100 mg), plasticizer (25 mg – 100 mg)) and the sensor 

exposure time (20 min – 80 min), for its individual identification using the visible ultraviolet technique, 

the values of the Derringer desirability function were used as the response variable. Regarding the 

performance parameters, the sensors turned out to be reproducible, stable for a period of 13 days, 

except for the PAN-Hg system; and reversible, except the Dz-Hg system. The optimal pH found was 

6.0 for all systems and the optimal concentration of metal ions was 2x10-4 molL-1 for the systems using 

dithizone as chromophore, 2x10-5 molL-1 for the PAN-Pb system and 1x10-4 molL-1 for the PAN-Cd 

and PAN-Hg systems, in their individual determination. The simultaneous determination of the three 

ions was carried out using multivariate curve resolution (MCR), a chemometric tool that obtains, 

through the mathematical decomposition of an instrumental response of a mixture, the pure 

contribution of each component involved in the studied system. This analysis, supported by a central 

composite experimental design, where the variables studied were the concentrations of metal ions in a 

range of 3x10-5 to 3x10-4 molL-1, and the response variable used in the analysis was the matrix of the 

Visible spectra of the membranes, using the non-negativity restriction, yielded as results the relative 

concentration profiles and the spectra of three components that correlate with the three metals Hg(II), 

Cd(II) and Pb(II) in the original data matrix, with a total residual value of the order of 1x10-4 and 7x10-

4  for the dithizone and PAN systems, respectively. 
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   — Marie Curie 

Ca pítulo 1. Antece dentes, proble mática y enfoque teóri co del uso de las MPI s como sensores quí micos 

La creciente preocupación por la contaminación ambiental, especialmente en cuerpos de agua, 

debida a la presencia de metales pesados, ha hecho que se desarrollen estrategias con el fin de 

monitorearlos. El uso de membranas poliméricas de inclusión como sensores óptico-químicos se 

ha convertido en la estrategia de mayor interés y desarrollo en este ámbito1.  Presentar el concepto, 

funcionamiento y las implicaciones de las membranas poliméricas de inclusión en este tipo de 

aplicaciones es el principal objetivo del presente capitulo.  

Introducción 

Desde hace décadas es bien sabido que los metales pesados se encuentran ampliamente distribuidos 

en la corteza terrestre, sin embargo, las actividades antropogénicas han contribuido al aumento de 

la concentración de ellos en fuentes naturales provocando un aumento en los riesgos que representa 

su presencia en los ecosistemas para la salud humana y el medio ambiente 2. 

Hoy en día los seres humanos están cada vez más preocupados por su entorno, lo cual ha llevado a 

que se desarrollen nuevas tecnologías con el fin de regular la contaminación ambiental. La mayoría 

de estas tecnologías están basadas en el desarrollo de metodologías cada vez más limpias y 

amigables con el medio ambiente, que no requieran el uso de disolventes químicos altamente 

contaminantes1. Es por ello que el desarrollo de las membranas poliméricas de inclusión y su 

adecuación a dispositivos de sensores ópticos químicos ha tenido un auge creciente en los últimos 

años3. La necesidad de la implementación de métodos analíticos sensibles, altamente selectivos, 

con bajo costo y amigables con el ambiente continúa siendo uno de los mayores objetivos de la 

comunidad científica4. Una de las tecnologías que precisa cumplir con los requerimientos 

mencionados anteriormente es el uso de sensores óptico-químicos; éstos son de interés debido a su 

bajo costo, fácil preparación, rápida respuesta, razonable selectividad, alta sensibilidad y la 

Capítulo 1. Antecedentes, problemática 
y enfoque teórico del uso de las MPIs 
como sensores químicos 
 

Nada en la vida es para ser temido, es sólo para ser 
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posibilidad de realizar mediciones in situ de los analitos de interés5,6, sin embargo también 

presentan algunas desventajas como rangos dinámicos limitados, entre otras que se ampliarán más 

adelante. Estos sensores consisten generalmente en la integración de un reactivo (ionóforo o 

cromóforo) por adsorción, atracción electrostática o enlace químico al soporte sólido. Se han 

utilizado como soportes materiales sol-gel y matrices poliméricas7. Estos dispositivos se han usado 

en la determinación de metales pesados, contaminantes orgánicos, nutrientes, entre otros 

parámetros de calidad del agua, encontrándose que en muchos casos han superado las limitaciones 

de las técnicas empleadas comúnmente para realizar este tipo de determinaciones, como lo son altos 

costos, labores intensas y el requerimiento de personal altamente capacitado3,8. El desarrollo de este 

tipo de sensores ópticos ha permitido determinar metales como Hg2+, Cu2+, Al3+ entre otros, 

utilizándose métodos de detección como absorción, fluorescencia, luminiscencia etc., empleándose 

en cada caso diferentes composiciones de membrana1.  

1.1. Metales pesados 

Los metales pesados se definen como elementos con una densidad relativamente mayor a la del 

agua9, su peligrosidad radica en que poseen características como alta movilidad, capacidad para 

bioacumularse, alta afinidad por las proteínas y otros constituyentes celulares, entre otras10. Son 

concurridos en el medio ambiente debido a fuentes naturales como meteorización y erupciones 

volcánicas, sin embargo, su concentración en el ambiente puede aumentar a causa de las actividades 

antropogénicas debido a que son ampliamente usados en la industria.  

El cadmio, plomo y mercurio se clasifican entre los metales de mayor importancia y cuidado para la 

salud pública debido a su alto grado de toxicidad, ya que pueden inducir múltiples daños en los 

órganos incluso a bajos niveles de concentración 11. Estos metales han mostrado una tendencia a 

formar complejos con nitrógeno, oxígeno y azufre, átomos presentes en diversos ligandos 9, lo cual 

puede explicar sus efectos tóxicos dada su afinidad por la estructura molecular de las proteínas. Por 

ello se hace necesaria su regulación en el ambiente, estableciéndose concentraciones límites 

permisibles de éstos en agua de uso público, reportadas por entidades tanto nacionales como 

internacionales (tabla 1.1). Además de eso, se han encontrado reportes en los cuales determinan la 

presencia de estos iones metálicos en el mismo cuerpo de agua, encontrando concentraciones 

superiores a las establecidas por las entidades de regulación 12.  
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Tabla 1.1 Límites máximos permisibles en agua (mg/L)13–15  

 

 

 

 

 

 

1.1.1. Plomo  

El plomo, como la mayoría de los metales, se encuentra presente en la corteza terrestre en pequeñas 

cantidades y las actividades antropogénicas contribuyen a un aumento en su concentración; su uso se 

encuentra ampliamente vinculado a la producción de baterías, soldaduras y tuberías, municiones y 

óxidos para pintura, vidrios y pigmentos 16. A pesar de que se ha disminuido su uso industrial, se ha 

encontrado que en pinturas deterioradas y polvo contaminado con este metal puede aumentar las 

concentraciones de plomo en la sangre, principalmente en los niños expuestos a estos materiales, 

alcanzando niveles de hasta 0.02 mg/L 17. 

Es bien conocido que exposiciones a este metal generan un deterioro en la salud humana, 

conociéndose que principalmente tiene efectos reproductivos adversos en adultos, daño cerebral, 

enfermedades gastrointestinales, efectos en el sistema nervioso central, entre otros 18. Y en niños, 

altos niveles de plomo en el organismo representan una disminución en el desarrollo neurológico 19.  

El principal mecanismo por medio del cual el plomo produce sus efectos tóxicos se debe a su 

capacidad de inhibir la acción del calcio y su interacción con las proteínas, uniéndose a los grupos 

sulfhidrilos y amida de las enzimas. Este metal también compite con cationes metálicos esenciales 

por los sitios de unión, alterando el transporte de estos dentro del organismo 20. 

1.1.2. Cadmio 

El cadmio se encuentra de manera natural en el ambiente en concentraciones considerablemente altas 

debido a su acumulación en rocas sedimentarias y fosfatos marinos 21. Y debido a su uso industrial 

en la producción de pigmentos, baterías y aleaciones, su concentración aumenta en el ambiente 

generando un riesgo para la salud humana 22. A diferencia del plomo, su uso industrial ha ido en 

aumento 23, a pesar de conocerse sus efectos adversos para la salud, que incluyen irritación pulmonar 

y gastrointestinal, así como lesiones hepáticas o renales dependiendo de la ruta de exposición 21. Los 

efectos adversos del cadmio en la salud humana están bien estudiados y conocidos, sin embargo, sus 

mecanismos de toxicidad no están del todo entendidos. Se han realizado estudios donde al parecer el 

Metal 
NOM-001-ECOL-2021 

Aguas de descarga 

NOM-127-SSA1-2021 

Aguas de consumo 

EPA 

Agua 

potable 

Pb 0.01 0.01 0.05 

Cd 0.4 0.005 0.005 

Hg 0.2 0.001 0.002 
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daño a las células sucede por la generación de especies reactivas del oxígeno, lo cual genera un daño 

al ADN de cadena sencilla y detiene la producción de proteínas 24.  

1.1.3. Mercurio 

El mercurio se encuentra en la naturaleza en tres formas (elemental, inorgánico y orgánico), teniendo 

cada forma su propio perfil de toxicidad25. Es un metal pesado que pertenece a la familia de los 

metales de transición en la tabla periódica, a temperatura ambiente existe como líquido teniendo una 

alta presión de vapor. También existe como catión con estados de oxidación de +2 o +1. La forma 

más común en la que se encuentra este metal es como metilmercurio y es resultado de la metilación 

de su forma inorgánica llevada a cabo por microorganismos presentes en el agua o suelo26. Debido a 

su concurrencia en el medio ambiente, tanto animales y plantas como seres humanos no están exentos 

de exponerse a cualquiera de las formas en las que se encuentra; una vez más, esta exposición aumenta 

debido a su uso en la industria, principalmente en la industria eléctrica, dental y en numerosos 

procesos como en reactores nucleares, en la producción de agentes antifúngicos para el procesamiento 

de madera, etc27. Las principales fuentes de exposición crónica al mercurio son las amalgamas 

dentales y el consumo de pescados; dependiendo de su fuente de exposición y la forma de mercurio 

absorbida se puede generar daño cerebral, problemas gastrointestinales, neurotoxicidad, entre otros28. 

Se ha encontrado que su toxicidad es debida principalmente al estrés oxidativo, mostrando gran 

reactividad con los grupos sulfhidrilos. Entra a la célula donde forma enlaces covalentes con la 

cisteína produciendo daño oxidativo debido a la acumulación de especies reactivas del oxígeno 29. 

1.2. Métodos convencionales en la determinación de metales pesados 

Existe una variedad de técnicas analíticas para la determinación de metales pesados en agua, dentro 

de las cuales se encuentran las espectroscopías atómicas, como la espectrometría de absorción 

atómica de flama (FAAS)30,31, la espectrometría de absorción atómica de horno de grafito (GFAAS, 

por las siglas en inglés)32–34, la espectroscopía de emisión óptica de plasma acoplado por inducción 

(ICP/OES, por las siglas en inglés) 35, así como la fluorimetría de rayos X de reflexión total (TXRF, 

por las siglas en inglés)36,37, voltamperometría de redisolución anódica (ASV, por las siglas en 

inglés)38, entre otras . Si bien estos métodos brindan buenos límites de detección y amplios rangos 

lineales, también poseen ciertas desventajas que limitan sus aplicaciones en análisis de rutina y 

ambiental, como lo es sus altos costos, por lo que no se pueden usar para el análisis de un gran número 

de muestras, lo cual es necesario para la detección continua de los efluentes industriales o muestras 

ambientales. En segundo lugar, la espectrofotometría de absorción atómica como método 

ampliamente aceptado para la determinación de iones metálicos necesita etapas de preconcentración 

adicionales como la generación de hidruros para la determinación de Hg2+39. En tercer lugar, los 

desechos industriales y las muestras ambientales tienen matrices complejas que contienen otros iones 

metálicos interferentes, como Ni2+, Cu2+, Co2+, Cd2+, Zn2+ y Ag+. La presencia de cantidades 
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comparables de estos cationes interferentes junto con cantidades excesivas de cationes 

alcalinos/terrestres en las muestras puede causar graves interferencias espectrales y ionizantes en la 

determinación de los iones objetivo, por lo que en la mayoría de los casos son vitales los pasos de 

separación efectivos. Además, estos pasos de muestreo, transporte y pretratamiento de muestra 

aumentan el tiempo de análisis y son posibles fuentes de error; frente a estas desventajas los sensores 

ópticos son opciones adecuadas para la determinación simple y de bajo costo de iones de metales 

pesados40,41. 

1.3. Sensores óptico-químicos 

1.3.1. Definición y generalidades 

Los sensores ópticos están definidos como “Dispositivos capaces de responder a la presencia de 

iones, generando información óptica de manera reversible” 5. El principio de trabajo de este tipo de 

dispositivos está basado en el cambio de las propiedades ópticas (absorción, transmisión, emisión, 

etc.) producidas por el enlace de un indicador con el analito 42. Desarrollar y mejorar este tipo de 

dispositivos ha sido uno de los mayores retos en la investigación, impulsado por la necesidad de 

técnicas de monitoreo y determinación de iones rápida, sencilla y principalmente que pueda ser 

empleada en mediciones in situ dada la creciente preocupación por la calidad del ambiente43. Por 

definición, un sensor ideal es aquel que al ser insertado en una muestra mostrará una respuesta  

química en poco tiempo, con la selectividad y precisión adecuadas, sin requerir pasos de muestreo, 

dilución o adicción de reactivos44.  

Dentro de las ventajas en el uso de estos sensores se encuentran que son de fácil miniaturización lo 

que permite obtener sensores muy pequeños, ligeros y flexibles, en general son de bajo costo, pueden 

ser usados en determinaciones remotas, debido a que su señal primaria es óptica no existe el riesgo 

de interferencias eléctricas, se pueden realizar análisis en tiempo real, entre otras. Sin embargo, 

también se han reportado diversas desventajas entre las cuales se encuentran su descomposición 

debido a la luz ambiental, limitaciones en los tiempos de respuesta para analitos con coeficientes de 

difusión pequeños, poseen rangos dinámicos limitados en comparación con, por ejemplo, el uso de 

electrodos5.  

Como se mencionó, con el incremento de la preocupación sobre la calidad del agua, el monitoreo 

continuo de los cuerpos de agua se ha convertido en un asunto primordial para la química analítica. 

Es por esto por lo que se han propuesto es uso de sensores para monitoreo de pH, cloruros, sulfatos, 

contaminantes orgánicos, herbicidas, etc.44,45. Sus aplicaciones en el monitoreo de agua subterránea 

han sido realizadas para estudios de trazadores geológicos que utilizan marcadores fluorescentes 

como la rodamina 6G, detectándose contaminantes en cantidades de nanogramos 46.  
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De manera general, los sensores ópticos requieren la conversión de datos de la magnitud que se está 

midiendo a un valor eléctrico que pueda ser manejado mediante técnicas electrónicas. Dicha 

transducción se lleva a cabo mediante una fuente de luz, requiriendo, por lo tanto, un elemento 

sensible (óptodo), un fotorreceptor encargado de convertir la luz en corriente eléctrica y una fuente 

de luz 47,48, por lo tanto, su fabricación y aplicación dependerá del tipo de medida a realizar (absorción, 

luminiscencia, dispersión) sobre el medio a analizar 5.   

1.3.2. Principio químico 

Los métodos de detección espectroscópicos requieren la interacción de la radiación electromagnética 

con la materia49. Es bien sabido que la espectroscopía óptica se ha empleado como método 

conveniente para el monitoreo de muestras líquidas, sólidas y gaseosas, empleando incluso películas 

delgadas50 y para el análisis cuantitativo se ha empleado un amplio rango de radiación 

electromagnética que va desde el infrarrojo (IR) hasta el ultravioleta (UV) (tabla 1.2)49.  

Tabla 1.2.  Rangos de la radiación electromagnética más ampliamente usados en sensores óptico-

químicos 

 

 

 

 

Se pueden encontrar diferentes fenómenos durante la interacción de la radiación electromagnética 

con la materia, por ejemplo, la frecuencia v (s-1, Hz) de la radiación interferente no cambia, sin 

embargo, la longitud de onda λ (nm, µm) y velocidad 𝜐 de la radiación propagada se ven afectadas 

de acuerdo con la teoría de la refracción de la luz. Dado lo anterior, y teniendo en cuenta que la 

radiación puede ser considerada como onda o como partícula, se hace necesario tener en cuenta 

diferentes interacciones de la radiación con la materia como lo es dispersión, absorción, difracción, 

etc., principalmente al emplear un medio no acuoso. Además, el empleo de una u otra técnica de 

determinación espectroscópica está determinado por las consideraciones mencionadas anteriormente 

5. Considerando esto, en los sensores químicos la radiación electromagnética genera una señal 

analítica en un elemento de transducción, que para el caso particular corresponde a una MPI 

(membrana polimérica de inclusión), sobre la cual está inmovilizado un cromóforo que, al enlazarse 

con el analito, cambia las propiedades ópticas de la membrana. Dicho cambio se puede correlacionar 

con la concentración del analito permitiendo su detección51.  

Radiación electromagnética Rango espectral 

Ultravioleta (UV) 200 nm – 380 nm 

Visible (Vis) 380 nm – 780 nm 

Infrarrojo-cercano (NIR) 780 nm – 3 µm 

Infrarrojo (IR) 3 µm – 50 µm 
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1.4. Membranas poliméricas de inclusión 

1.4.1. Definición y generalidades 

En términos generales, una membrana se define como “una barrera selectiva entre dos fases, donde 

el término selectivo está inherente al tipo de membrana o el proceso que ocurra”. Por lo tanto, sus 

aplicaciones han sido diversas en los métodos de separación, que se basan en diferentes procesos para 

la resolución de problemas específicos52. Estos procesos se pueden representar esquemáticamente en 

la figura 1.1.  

 

Figura 1.1 Representación esquemática de un sistema de dos fases, separados por una membrana 52. 

El proceso mediante el cual cualquier especie difunde a través de la membrana se conoce como 

transporte y se hace posible debido a la capacidad de la membrana de permitir el paso de un 

componente de una fase a la otra de manera más rápida. Esta difusión puede ocurrir a través de 

diferentes mecanismos y su eficiencia está determinada por la selectividad de la membrana y el flujo 

del analito a través de esta. La fuerza motriz del transporte es el gradiente de potencial, que puede ser 

debido a una diferencia de pH, fuerza iónica, entre otros.  

El proceso de transporte empleando una membrana se puede comparar a la extracción líquido – 

líquido debido a que en este tipo de separación se emplean agentes complejantes disueltos en la fase 

orgánica, que correspondería a la membrana, generando la formación del complejo metal/extractante 

que difundirá a través de ésta, y posteriormente se disociará en la interfaz fase orgánica 

(membrana)/fase líquida (fase de recuperación)53. Debido a lo anterior, es usual encontrar el término 

transporte facilitado para describir el proceso de difusión.  

Según exista o no reacciones químicas durante el proceso anteriormente explicado, las membranas se 

clasifican de manera general como reactivas o no reactivas. Las membranas no reactivas incluyen a 

las membranas porosas y no porosas, mientras que dentro de las membranas reactivas se encuentran 

las membranas líquidas. Estas últimas se componen por dos líquidos miscibles, fase aceptora y 

donadora, que están separadas por una tercera fase que corresponde a la fase de membrana líquida, 
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presentándose una segunda clasificación que comprende a las membranas líquidas soportadas (MLSs) 

y las MPIs, entre otras54.  

Ahora bien, las MPI surgieron de la necesidad de recuperar numerosos iones metálicos y algunos 

compuestos orgánicos muy pequeños, comenzando con estudios enfocados en el mejoramiento de las 

membranas líquidas preexistentes. La naturaleza de las MPIs depende de los componentes empleados 

en su preparación, lo que a su vez depende del analito de interés a determinar; en general están 

compuestas por un polímero base, un acarreador que puede ser un ácido, una base, agentes quelantes, 

o compuestos macrocíclicos, (depende de la aplicación) y un plastificante que en conjunto forman 

una película delgada, estable, flexible y muy versátil55. Y es precisamente su versatilidad la que ha 

hecho que este tipo de membranas tengan diferentes aplicaciones 1, como lo es su uso en 

pretratamiento de muestra, muestreadores pasivos y como sensores, dentro de los cuales se encuentra 

su uso como sensores óptico – químicos que es la aplicación de especial interés en el presente trabajo.    

Como se mencionó en la sección 1.3 los sensores se definen como dispositivos capaces de responder 

a la presencia de iones, generando información óptica. La aplicación de las MPIs en este tipo de 

sensores consiste en la incorporación de un indicador en la matriz polimérica, dichos indicadores 

pueden ser cromóforos, fluoróforos o ionóforos. Esta incorporación resulta principalmente en la 

disminución en los pasos de preparación del sensor, generando ciertas ventajas adicionales sobre los 

sensores ópticos como lo es reducción en sus costos, fácil preparación, rápida respuesta, razonable 

selectividad, entre otras5.  

1.4.2. Polímero base 

El polímero es de suma importancia debido a que es el encargado de proveer fuerza mecánica a la 

membrana. Su función principal es soportar los demás componentes que constituyen a la MPI. En 

general, los polímeros empleados para este propósito son termoplásticos y consisten en hebras 

poliméricas lineales no entrecruzadas entre sí, que son separadas al ser disueltas en un disolvente 

orgánico55. Los polímeros más comunes empleados en esta aplicación son el TAC (triacetato de 

celulosa) y el PVC (cloruro de polivinilo), en general debido a que pueden generar una película 

delgada a través de un procedimiento relativamente sencillo cuando son disueltos en un disolvente 

orgánico. El TAC es un polímero polar con un número de grupos hidroxilo y acetilo capaces de formar 

enlaces de hidrógeno altamente orientados, lo cual le provee un alto grado de cristalinidad que le 

proporciona una gran estabilidad mecánica55,56. 

En la mayoría de las aplicaciones de sensores el indicador y los reactivos se encuentran de forma 

inmovilizada. Se han estudiado diversos materiales, principalmente poliméricos para este fin. De 

manera general es conocido que el polímero no solo actúa como soporte para los demás componentes 
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sino también le provee permeabilidad para ciertas especies. La elección del material polimérico tiene 

una influencia importante en el comportamiento del sensor, y  son usados principalmente en 

membranas delgadas o películas 48. 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.2. Estructura química del triacetato de celulosa, TAC. 

1.4.3. Plastificante 

Es bien sabido que las cadenas moleculares de las MPIs están unidas por la combinación de varios 

tipos de fuerzas atractivas, como lo son las fuerzas de tipo Van Der Waals, débiles e inespecíficas, y 

las interacciones polares, generando una película rígida e inflexible desfavoreciendo el flujo de la 

especie a transportar a través del material polimérico55. Con el fin de superar estos inconvenientes se 

incorpora un plastificante dentro de la matriz polimérica, lo que provoca un aumento en la distancia 

entre las moléculas del polímero, reduciendo la intensidad de las fuerzas intermoleculares. Esto 

sucede debido a que al penetrar entre las moléculas del polímero se neutralizan los grupos polares del 

mismo mejorando la solubilidad de las especies extraídas56.  La estructura de los plastificantes está 

constituida por grupos alquílicos hidrofóbicos con algunos grupos solvatantes, siendo ésta la principal 

característica estructural de la mayoría de los plastificantes empleados en este tipo de aplicaciones, 

como se observa en la figura 1.3. En general se considera buen plastificante a aquellos compuestos 

que tengan gran compatibilidad por el soporte polimérico, baja viscosidad, toxicidad y volatilidad, 

alta constante dieléctrica y bajo costo. Se ha encontrado que existe una relación de la concentración 

del plastificante con el desempeño de la membrana, ya que, al tener una baja concentración de este 

componente se genera una membrana rígida y frágil, sin embargo, un exceso de este provoca su 

exudación hacia la fase acuosa que dificulta la difusión del analito hacia una fase u otra 57.  

 

 



30 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.3. Estructura química de algunos plastificantes comúnmente empleados en la preparación 

de las MPIs. 

Si bien, existen diversos plastificantes, el 2-NPOE ha sido empleado en muchas investigaciones dado 

a su alta constante dieléctrica en comparación con la de otros. Este hecho reduce la resistencia a la 

transferencia del ión metálico hacia la fase de la membrana puesto que aumenta la polaridad de la 

fase líquida de la misma 58. 

1.4.4. Indicadores metalocrómicos 

Como se mencionó la aplicación de las MPIs como sensores óptico-químicos es de especial interés 

en el presente trabajo, dicha aplicación consiste en la incorporación de un cromóforo dentro de la 

matriz polimérica de la MPI. Tomando ventaja del hecho de que los cromóforos son grupos que 

absorben radiación, las moléculas que poseen estos grupos en su estructura se denominan cromóforos 

o indicadores metalocrómicos59. Éstos han sido ampliamente empleados en la determinación de iones 

metálicos debido a que sufren una reacción de complejación con éstos. Dicha reacción va 

acompañada, generalmente, de un cambio de color evidenciado por un cambio en sus propiedades 

ópticas como lo es la aparición o desaparición de bandas en el espectro ultravioleta visible, o 

desplazamientos batocrómico e hipsocrómico. Muchos cationes forman complejos en disolución con 

este tipo de compuestos debido a que poseen pares de electrones no compartidos sobre átomos de 

Nitrógeno, Oxígeno o Azufre, presentes en su estructura. Dichos electrones son capaces de satisfacer 

el número de coordinación del metal. En este caso, el agente complejante es una base de Lewis 

(donador de pares de electrones) y el metal se comporta como un ácido de Lewis (aceptor de pares 

de electrones).  

En términos de aplicación, los indicadores metalocrómicos actúan como transductores de una señal 

química generada por especies que no pueden ser determinadas de manera directa empleando métodos 

ópticos44. Es importante mencionar que, si bien existen numerosos indicadores ampliamente 

estudiados, su uso en sensores óptico-químicos está limitado a únicamente aquellos que poseen ciertas 

Tris (2 etilhexil) fosfato (T2EHP) Dioctil Ftalato (DOP) 

2-nitrofenil octil éter (2NPOE) 
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características, siendo la principal que sean insolubles en agua, así como buena absortividad molar, y 

resistentes a la fotólisis, entre otras 5.   

1.5. PAN y Ditizona como cromóforos 

1.5.1. PAN 1-(2-piridilazo)-2-naftol (Peso Molecular 249.27 g/mol) 

El 1-(2-piridilazo)-2-naftol, PAN  ̧es un colorante sólido amorfo de color anaranjado-rojo, altamente 

estable, empleado principalmente como indicador visual en titulaciones complejométricas debido a 

que forma especies coloreadas con metales pesados para la determinación espectrofotométrica de los 

mismos60,61.  

 

Figura 1.4. Estructura química del indicador metalocrómico PAN. 

Es un colorante comercial, poco soluble en agua, pero soluble en varios disolventes orgánicos. Se 

considera un indicador ácido base, de color amarillo a pH neutro y rojo a pH básico; su forma neutra, 

que es insoluble en agua, puede aceptar protones en el nitrógeno del anillo de la piridina lo que genera 

una forma ácida de color verde-amarillo (esquema 1.1). También puede disociarse para formar la 

especie básica de color rojo 62,63.  

Esquema 1.1. Equilibrio ácido base del PAN. pKa1 = 11.2, pKa2 = 2.9 

 

Las reacciones de formación de complejos del PAN con iones metálicos son dependientes del pH de 

la disolución debido a que este es un anfolito orgánico que en medios ácidos puede atraer un protón 

al nitrógeno del anillo de la piridina mientras que en medio básico el protón del grupo hidroxilo se 

puede disociar fácilmente, los valores de pKa son de 2.9 y 11.2 
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Figura 1.5. Estructura de los complejos M(PAN)2 

Estas reacciones de complejación con PAN se comenzaron a estudiar en la determinación de metales 

como cobre, zinc y cadmio. Encontrándose que puede formar complejos coloridos, generalmente de 

color rojizo/naranja y que dicha complejación va a depender directamente de la acidez del medio. Se 

ha reportado la estructura de complejos del PAN, adsorbido en nanopartículas de plata, con 

cadmio(II), mercurio(II) y plomo(II) con coordinación tridentada (Figura 1.5) . Aunque se encuentran 

numerosos metales con los que el PAN puede reaccionar, los metales alcalinos y alcalinotérreos no 

forman complejos coloridos con este cromóforo 64.  

1.5.2. Ditizona 1,5-difeniltiocarbazona (Peso Molecular 256.33 g/mol) 

La 1,5-difeniltiocarbazona, ditizona (Dz), es un sólido cristalino, violeta oscuro, su estructura se 

muestra en la figura 1.6. En estado sólido es casi planar,  soluble en disolventes orgánicos e insoluble 

en agua por debajo de pH 7 65. Se ha empleado en extracciones analíticas para la determinación 

colorimétrica de diferentes iones metálicos debido a que forma complejos hidrofóbicos, en general 

de color rojo, con la mayoría de los iones metálicos di y trivalentes 66. Es un ácido débil que en 

disolución se comporta como un ácido diprótico y se disocia en 2 etapas, pKa1: 4.46.  

 

 

Figura 1.6. Estructura de la 1,5-difeniltiocarbazona, Dz. 

El espectro visible de la ditizona exhibe dos bandas bien definidas en 420 nm y 620 nm, dando 

información sobre la coexistencia de dos tautómeros en disolución (esquema 1.2), ya que, al 

disolverse fácilmente en disoluciones básicas, se comporta como un tiol en la formación de 

compuestos insolubles con mercurio y otros metales pesados, siendo esta forma la responsable de la 

banda a bajas longitudes de onda 65. 
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Esquema 1.2. Equilibrio tautomérico de la ditizona, Dz. 

La mayoría de los complejos formados entre la ditizona y los iones metálicos son insolubles en agua, 

lo cual favorece la extracción líquido-líquido, sin embargo, esta aplicación se ve limitada por factores 

de solubilidad en cuanto a la selección del disolvente a usar. Además, también se considera una 

limitante la toxicidad, costos, volatilidad, y velocidad de extracción del disolvente a escoger, entre 

otros factores. La estructura de los complejos formados ha sido ampliamente estudiada y determinada 

por cristalografía de rayos-X, encontrándose que el mercurio y el zinc forman complejos tetraédricos, 

mientras que metales como el cobre y el paladio forman estructuras plano-cuadradas 65,67. Se presenta 

en la figura 1.7 una representación general de estas estructuras considerando que se han reportado 

complejos 2:1 ditizona ión metálico 68–70. Los espectros de la región visible de los complejos metálicos 

de ditizona muestran una sola banda en la región 450 - 550 nm, típica de los derivados del grupo 

azobenceno. La alta absortividad de cada una de las bandas y su relativa independencia de la 

naturaleza del metal, así como las 2 bandas intensas de la ditizona libre, sugieren que estas 

transiciones están asociadas al sistema electrónico deslocalizado del ligando. Se ha reportado que los 

complejos sólidos con los metales mercurio, cadmio y plomo tienen color rojo oscuro, naranja-café y 

rojo respectivamente. En disolución de tetracloruro de carbono CCl4, los colores de estos mismos 

metales son naranja, rosa y rojo carmín, y el espectro ultravioleta visible de éstos en tetracloruro de 

carbono exhibe una banda bien definida a 485 nm para el mercurio y a 520 nm para el cadmio y el 

plomo65.  

 

Figura 1.7.  Estructura de los complejos M(Dz)2 

1.6. MPI en sensores óptico-químico 

Como se mencionó en la sección 1.4.2, es bien sabido que, en aplicaciones para sensores, el indicador 

está inmovilizado en el soporte polimérico y dicho soporte es usado en forma de membrana delgada 

o película48. De ahí a que se empleen las membranas poliméricas de inclusión en este tipo de 
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aplicaciones, ya que estas están compuestas por un polímero base y un plastificante que generan una 

película delgada y según la aplicación se empleará uno o varios componentes extras que pueden ser 

acarreadores o en el caso particular cromóforos 55. Según sea la estructura del polímero, las 

membranas presentan ciertas clasificaciones, pero de manera general se encuentran las membranas 

hidrofóbicas e hidrofílicas.  Las membranas hidrofílicas, por lo general, emplean como material de 

soporte hidrogeles, mientras que las membranas hidrofóbicas emplean materiales como el PVC o el 

TAC 5.  

Al emplear TAC como soporte polimérico es posible emplear MPIs como sensores óptico-químicos 

con la incorporación del cromóforo adecuado según el analito objetivo. Se ha reportado el uso de MPI 

en la determinación de metales empleando TAC como soporte polimérico y como cromóforos, por 

ejemplo, 4-hidroxisalofen 71 y ácido-2 aminociclopenteno-1-ditiocarbozilico 72 en la determinación 

de cadmio, derivados de rodamina 46 en la determinación de mercurio, o naranja de Xylenol73 para la 

determinación de plomo, así como otros compuestos orgánicos sintéticos 74.  

 En la tabla 1.3 se muestran algunas de las aplicaciones reportadas donde usan tipos de membranas 

poliméricas con TAC en la determinación de Hg2+, Cd2+, Pb2+, empleando diferentes cromóforos y 

plastificantes, según el metal a determinar, indicando algunas condiciones experimentales empleadas 

como niveles de pH, concentración de iones metálicos, la presencia de concomitantes, y algunas 

observaciones respecto a los parámetros de desempeño como reproducibilidad y reversibilidad, etc. 

De manera general, estos sensores mostraron buena reproducibilidad y selectividad frente al ion 

metálico en estudio, así como buena capacidad para regenerarse. Sin embargo, se encontró que 

muchos de los cromóforos o ionóforos empleados son sintéticos; en la mayoría de estas síntesis se 

emplean disolventes orgánicos tóxicos, altos tiempos de reacción y la elaboración de la membrana 

muchas veces es demasiado extensa 74,75. Es por eso por lo que el empleo MPIs facilita la 

incorporación de los cromóforos debido a su relativa fácil preparación, y la posibilidad de emplear 

cromóforos disponibles comercialmente que cumplan las características mencionadas, como lo es que 

sean insolubles en agua, presenten buena estabilidad y tengan costos accesibles.   
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Tabla 1.3. Aplicaciones de algunos tipos de membranas poliméricas de inclusión en la determinación de los iones Cd2+, Hg2+ y Pb2+ 

Metal Método Condiciones Medio Concomitantes 
Parámetros de 

desempeño 
Ref. 

Cd2+  

TAC, 2NPOE, Aliquat 336 
[Cd(II)] 10 mg/L, pH 

básicos 
cloruros Membrana selectiva 76 

Ácido - 2 aminociclopenteno - 

1-ditiocarboxilico (ACDA) 

[Cd(II)]: 10-6 - 10-4 mol/L, 

pH: 6,8 

Varios cationes y 

aniones 

Síntesis del ACDA, 

estable hasta 45 días 

72 

Hg2+ 

Membrana 

adherida 

PVC + Ditizona y (otros 

ligandos) 
pH: 4-7, Hg: 10 ng/mL Na, K, Ca, Zn Buena selectividad 77 

MPI 4- hidroxisalofen, TAC pH: 6, 10-6 - 10-2 mol/L Varios cationes 
Reproducible y 

selectivo 

78 

MLS 
Calix [4] areno, Celgard 2500 y 

2400 

Hg(NO3)2 y HgCl2, 10-2 

mol/L 

Influencia de los 

aniones Cl- y 𝑁𝑂3
− 

- 79 

Pb2+ MPI 

TAC, dioctil ftalato, 2-(10-

carboxydecylsulfanyl)benzoic 

acid methyl 

monoester 

pH: 5 - 7, Feed: 0.001 

mol/dm3, Strip: HNO3 1 

mol/dm3 

Na, K y Ca 

Sintetizaron el 

ionóforo. Fue 

selectiva  

80 

5,8-bis((5-cloro-8-hidroxi-7 -

quinolinil) 

metil)-2,11-ditia-5,8-diaza-2,6-

piridino, NPOE, PVC, 

KTpClPB en THF 

pH: 5.5, [Pb(II)]: 10-4 

mol/L 
Cu, Zn, Hg 

Fácilmente 

regenerada, selectiva 

62 
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Tabla 1.4. Características de algunos sensores ópticos que incorporan Ditizona y PAN para la determinación de los iones Cd2+, Hg2+ y Pb2+ 

 

 

Metal Método Condiciones Medio Concomitantes Parámetros de desempeño Ref. 

Cd2+ 

Nanopartículas 
Dz@TiO/ ácido poli(terbutil 

acrílico) 
[Cd(II)], pH: 6-7 Varios cationes 

Reversible, detección 

colorimétrica  

81 

Membrana PVC PVC, D2EHPA, PAN 
[Cd(II)]: 10-9 - 10-4 mol/L, 

pH: 5 
Cu2+, Zn2+ Reversible con HNO3   82 

Hg2+ 

Inmovilización 
TAC de películas fotográficas, 

Ditizona 

pH: 2, [Hg]: 7.5x10-7-

9.7x10-6 mol/L 
Pb2+, Mg2+, Zn2+ y otros Reversible con I- 83 

Inmovilización PVC, PAN, 2NPOE 
[Hg(II)]: 10-5 - 10-3 mol/L, 

pH: 5.5 
Varios cationes Reversible 84 

Pb2+ 

Membrana de PVC 
PAN, NPOE, PVC, 

DBzDA18C6 
pH: 5, [Pb(II)]: 1x10-8 

Co2+, Zn2+, Ni2+ y otros 

iones 
Selectiva 85 

Membrana de 

agarosa 
Agarosa, Ditizona 

pH: 5-6, [Pb(II)]: 1.2x10-8 – 

1.2x10-6  mol/L 
Varios cationes Reversible con EDTA 86 
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1.6.1. Mecanismos de detección en MPI como sensores óptico-químicos 

Al emplear una MPI el principio de transporte consiste en que una especie va a difundir a través de 

ésta, mediante diferentes mecanismos que van a depender de la composición de la membrana. La 

fuerza motriz del transporte es el gradiente de potencial, que puede ser debido a una diferencia de pH, 

fuerza iónica, entre otros. Así pues, la extracción o transporte a través de la membrana se puede llevar 

a cabo cuando se combina un ionóforo con un cromóforo, la extracción de iones empleando 

acarreadores o la extracción de un ion en conjunto con su contraión 52,53.  

Lo anterior se puede representar de manera esquemática (esquema 1.3), considerando el hecho de que 

la extracción se realiza previo a la complejación en la membrana, y que se tiene un analito Mn+; el 

primer paso es la distribución del analito entre la muestra y la membrana y el segundo paso consiste 

en la complejación en la membrana por un ligante L 5,87.  

 

Esquema 1.3. Mecanismo de extracción del analito y posterior complejación en la membrana. 

En la medida en que ocurre la extracción y posterior complejación, ocurre un cambio en las 

propiedades ópticas de la membrana que se han estudiado utilizando diferentes métodos de detección 

en el uso de las MPIs como sensores óptico-químicos, explicados a continuación 5,59. 

1.6.1.1. Mecanismo de extracción de cationes y desempeño de las MPI 

El mecanismo más ampliamente reportado para el transporte de especies cargadas, aniones o cationes, 

a través de la membrana es el de intercambio iónico. En éste se asegura la electroneutralidad de la 

membrana, esto es que la extracción un ión deberá ir ligada a la pérdida de una especie de carga 

equivalente en sentido contrario, es decir, de la membrana hacia la disolución acuosa 88. En general, 

lo que ocurre es que al extraerse un metal Mn+ se produce la liberación de n protones por el cromóforo 

y esto es lo que genera un cambio en el color y por lo tanto en las propiedades ópticas de la membrana. 

Este mecanismo se ejemplifica en el esquema 1.4, tomando como referencia el uso de la ditizona 

como cromóforo inmovilizado en la membrana para la determinación de un metal Mn+ 89.  

 

𝑀𝑛+ 

𝑀𝑛+   𝐿   𝑀𝐿𝑛  

Muestra 

Membrana 
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Esquema 1.4. Mecanismo de reacción propuesto para el uso de un sensor de ditizona en la 

determinación de iones metálicos 𝑀𝑛+. 

El anterior esquema se puede también representar por las ecuaciones 1.1 y 1.2, donde la barra encima 

de las especies representa la fase orgánica. El uso de la ditizona para la determinación de iones 

metálicos a través de extracción líquido – líquido está bien establecido y por lo tanto se encuentran 

reportadas constantes de formación con los iones metálicos de interés89.  

𝑀2+
(𝑎𝑐) + 2𝐻𝐷𝑧̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅    𝑀𝐷𝑧2̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅  2𝐻+(𝑎𝑐)                 (1.1) 

𝐾𝑒 =
[𝐻+]𝑛[𝑀𝐷𝑧2̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ]

[𝑀𝑛+][𝐻𝐷𝑧̅̅ ̅̅ ̅̅ ]2
                                                   (1.2) 

La forma más común en la que este tipo de sensores actúa es a través de la exposición a un volumen 

fijo de la disolución del ión metálico por un tiempo determinado hasta que se alcanza el equilibrio. 

Por lo tanto, un cambio en la señal analítica es la evidencia de que se ha alcanzado el equilibrio, que 

a su vez depende de la relación estequiométrica entre el metal y el cromóforo5,59,88. Por lo tanto, 

existen algunos parámetros que se deben tener en cuenta al trabajar con este tipo de dispositivos, ya 

que evidencian qué tan eficiente es el desempeño de la membrana para ser considerada como sensor 

óptico-químico. La determinación de estos parámetros y su importancia en el uso de las MPIs como 

sensores óptico-químicos son ilustrados en el capítulo 3.  

Hipótesis 

El diseño y optimización de un sensor óptico - químico, capaz de proporcionar información óptica 

frente a la presencia de iones metálicos en disolución, permitirá la cuantificación simultánea de 

𝐻𝑔2+, 𝐶𝑑2+ y 𝑃𝑏2+en disolución acuosa, haciendo uso de técnicas quimiométricas 

 

 

 

         

𝑀𝐷𝑧2 𝑀2+
 

2𝐻𝐷𝑧 2𝐻+ 
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Objetivos 

Objetivo general 

Determinar Hg2+, Cd2+, Pb2+ en medio acuoso de manera simultánea mediante el uso de una 

membrana polimérica de inclusión como sensor óptico químico. 

Objetivos específicos  

• Evaluar diferentes composiciones de sensor óptico químico y diferentes tiempos de agitación, 

con el fin de encontrar la combinación adecuada de estos factores para la determinación 

óptima de los iones metálicos de manera individual. 

• Determinar los parámetros de desempeño de los sensores óptimos, como reversibilidad, 

reproducibilidad y estabilidad. 

• Evaluar diferentes condiciones de pH y concentración de las disoluciones metálicas que 

favorezcan la determinación adecuada de los iones metálicos. 

• Determinar de manera simultánea la presencia de los iones metálicos en disolución acuosa. 
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  2 
 

 

  

                                                                                                                             

 

      — Albert Einstein 

Ca pítulo 2. Optimizaci ón de la composi ción de las MPIs y el tiempo de agitación. Implicaci ones teóri cas y desarrollo e xperime ntal 

En el capítulo 1 se vio la importancia que tienen las membranas poliméricas de inclusión como 

sensores óptico-químicos y sus antecedentes teóricos. Considerando la complejidad de estas 

aplicaciones en cuanto a su composición y funcionamiento, el uso de la quimiometría permite un 

estudio más completo de estos sistemas, puesto que una de sus aplicaciones más importantes es la 

interpretación de mediciones espectroscópicas, obteniéndose información sobre la cantidad de cierta 

sustancia en una muestra (cuantificación), la identidad de la muestra (clasificación) o la similitud o 

cercanía de una muestra a un estándar de calidad (discriminación); incorporando conceptos como 

metodología de superficie de respuesta, diseño experimental, análisis de componentes principales, 

entre otros. El objetivo del presente capítulo es introducir los conceptos anteriormente mencionados, 

así como mostrar la aplicación de ellos en la optimización de la composición y el tiempo de agitación 

de los sensores seleccionados para la determinación individual de Hg2+, Cd2+ y Pb2+. 

Introducción  

A medida que avanzan los desarrollos tecnológicos la complejidad en las investigaciones aumenta 

requiriéndose trabajar con sistemas que involucran múltiples variables, haciéndose necesaria la 

extracción de la mayor cantidad de información en un tiempo razonable. En este ámbito, la 

quimiometría se ha convertido en un área ampliamente destacada en el desarrollo de estrategias que 

ayuden a evaluar e interpretar datos químicos90. El desarrollo de técnicas analíticas instrumentales se 

ha convertido en una fuente de múltiples respuestas que son generadas cada vez con mayor facilidad, 

como por ejemplo espectros de RMN, IR, UV-vis y RAMAN. La información generada por estas 

Capítulo 2. Optimización de la 
composición de las MPIs y el tiempo 
de agitación. Implicaciones teóricas y 
desarrollo experimental. 

La mayoría de las ideas fundamentales de la ciencia 

son esencialmente sencillas y, por regla general 

pueden ser expresadas en un lenguaje comprensible 

para todos. 
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técnicas puede ser fácilmente organizada y optimizada si se emplea como base de la experimentación 

un diseño de experimentos (DoE) adecuado, que al ser combinado con el análisis multivariante se 

obtiene una herramienta capaz de estudiar sistemas químicos complejos 91.  

Como se vio en el capítulo 1, es ampliamente conocido el uso de las MPIs como sensores óptico - 

químicos; en este capítulo se presentará la optimización de la composición de una membrana 

polimérica de inclusión como sensor de este tipo y el tiempo de agitación, para la determinación de 

Hg2+, Cd2+ y Pb2+, por medio de herramientas quimiométricas, considerando que se requiere el 

desarrollo de nuevos dispositivos que sean fáciles de diseñar, sensibles y altamente selectivos.  

2.1. Quimiometría  

Por definición la quimiometría es la rama de la química que utiliza las matemáticas, estadística y 

lógica formal para diseñar o seleccionar procedimientos experimentales óptimos, proporcionar 

información química de máxima relevancia para el análisis de datos y para obtener conocimiento de 

sistemas químicos 92.   

Cuando se realiza cualquier medición, a ésta se encuentra ligada ruido, incertidumbre, variabilidad e 

interacciones que no son reconocidas de manera directa; así pues, la estadística es empleada para 

extraer información de estas mediciones. La quimiometría está íntegramente ligada a la estadística, 

ya que esta también una herramienta de extracción de información de datos que garantiza que los 

mismos contengan la máxima información, cuidando de no perder el enfoque químico que requiera 

el análisis93. A partir de las herramientas que ofrece la quimiometría es posible analizar la información 

que proporcionan, por ejemplo, los sensores óptico-químicos a través del análisis multivariante, el 

cual permite determinar de manera simultánea varios analitos o un único analito en presencia de una 

matriz compleja 94.  

2.2. Metodología de superficie de respuesta 

Las aplicaciones de la química hoy en día están regidas por la complejidad, variedad y la importancia 

de contar con resultados de calidad, esto hace importante la aplicación de un enfoque estadístico en 

el diseño experimental. El uso de herramientas como la quimiometría en conjunto con la metodología 

de superficie de respuesta (MSR) asegura y facilita la organización y optimización de la información 

generada a través de técnicas analíticas instrumentales, como el UV-vis, que se han convertido en 

fuentes de múltiples respuestas. Sin embargo, para comprender de mejor manera la integración de 

estas dos herramientas es necesario entender que la MSR es un conjunto de técnicas matemáticas y 

estadísticas útiles para desarrollar, mejorar y optimizar procesos95. Su mayor aplicación se encuentra 

en la industria, en donde, por ejemplo, varias variables de “entrada” influyen en la calidad de un 
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producto deseado, donde la calidad se mide por medio de una variable que sería la “variable 

respuesta”. 

 

Figura 2.1. Superficie de respuesta teórica que muestra la relación entre el rendimiento de un 

proceso químico y las variables tiempo de reacción (𝜉1) y temperatura (𝜉2)
95. 

Por ejemplo, en la figura 2.1 se observa un gráfico de superficie de respuesta en el que se muestra 

como dos variables como el tiempo y la temperatura influyen en la respuesta que en este caso es el 

rendimiento.  

Matemáticamente la definición de MSR se puede expresar según la ecuación 2.1, donde la respuesta 

y depende de variables controlables (𝜉1 y 𝜉2 hasta 𝜉𝑘) y 𝑒 representa otras fuentes de variabilidad 

que no se incluyen en 𝑓.  

𝑦 = 𝑓(𝜉1, 𝜉2, … 𝜉𝑘)  𝑒             (2.1) 

En general se hace conveniente transformar las variables naturales 𝜉1, 𝜉2, … 𝜉𝑘  a variables 

codificadas 𝑥1, 𝑥2, … 𝑥𝑘, con el fin de evitar que diferentes unidades o escalas influyan en la respuesta 

dándole un peso equivocado a una variable por encima de otra. Esta forma codificada se muestra en 

la ecuación 2.2. En todo caso, la forma de la función 𝑓 es desconocida, y debe ser aproximada a una 

ecuación de primer o segundo orden.  

𝜂 = 𝑓(𝑥, 𝑥2, … 𝑥𝑘)                    (2.2) 

Para el caso de dos variables independientes, el modelo de primer orden en términos de las variables 

codificadas se muestra en las ecuaciones 5 y 6, y se refieren únicamente a los efectos principales 

(ecuación 2.3) y a las interacciones entre las variables (ecuación 2.4). 
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𝜂 = 𝛽0  𝛽1𝑥1  𝛽2𝑥2                (2.3) 

𝜂 = 𝛽0  𝛽1𝑥1  𝛽2𝑥2  𝛽12𝑥1𝑥2    (2.4) 

Los modelos de segundo orden son sumamente útiles y son los más empleados en aplicaciones de 

múltiples variables, como el mostrado en la ecuación 2.5 donde, además de las variables y sus 

interacciones, también se incluyen los términos cuadráticos. Estas aproximaciones y el cálculo de los 

coeficientes en estas ecuaciones polinomiales se realizan empleando mínimos cuadrados y utilizando 

un diseño experimental adecuado según el número de variables y el conocimiento que se tenga del 

sistema a estudiar 96.  

𝜂 = 𝛽0  𝛽1𝑥1  𝛽2𝑥2  𝛽11𝑥1
2+ 𝛽22𝑥2

2+ 𝛽12𝑥1𝑥2      (2.5) 

En muchas técnicas analíticas la respuesta depende de varios factores experimentales y se deben 

establecer los niveles de dichos factores que aseguren que la respuesta obtenga el valor deseado; a 

este proceso se le conoce como optimización y la forma más adecuada de realizarla es empleando un 

diseño de superficie de respuesta. 

2.3. Diseño experimental DoE 

Como se mencionó, la determinación de la forma de la función que describe la influencia de varias 

variables sobre una repuesta y la optimización de éstas se realiza a través del uso de diseños 

experimentales. En general, en términos estadísticos a las variables a estudiar se les denomina 

factores, que a su vez pueden ser cualitativos o cuantitativos y pueden adquirir valores, que al ser 

ordenados numéricamente, se obtienen diferentes niveles del mismo factor. Teniendo en cuenta lo 

anterior, un diseño experimental es un conjunto  de experimentos definidos por diferentes 

combinaciones de los niveles de los factores a estudiar97, arreglando los experimentos de manera tal 

que se controla el error experimental98.  Es bien sabido que existen diversos diseños experimentales 

que permiten la reducción del número de experimentos, por ejemplo, si se desea determinar factores 

influyentes se puede emplear un diseño experimental de primer orden, por el contrario si lo que se 

requiere es optimizar un proceso, los diseños experimentales de segundo orden son los más 

adecuados99.  

Son ampliamente encontrados en la literatura diferentes diseños experimentales tales que satisfacen 

las características del análisis a realizar (número de variables y niveles de éstas); los diseños 

multivariados permiten el estudio simultáneo de varios factores, una de sus características más 

importantes es que son rápidos de implementar y más productivos que los enfoques univariados 

tradicionales 96. El diseño de primer orden empleado de forma más común es el diseño factorial de 
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dos niveles, gracias a su simplicidad y economía es empleado en estudios preliminares, sin embargo, 

tiene sus limitantes cuando el estudio requiere un gran número de factores a diferentes niveles99. Por 

el contrario, los diseños de segundo orden son modelos más sofisticados que permiten la localización 

de las condiciones óptimas de un conjunto de experimentos empleando más de dos niveles para cada 

factor lo que permite el ajuste de un polinomio cuadrático completo. Dentro de este tipo de diseños 

se encuentra el diseño central compuesto 100, el diseño de Box-Behnken 101 y el diseño Doehlert 102.  

2.3.1. Diseño Experimental Doehlert  

En el diseño Doehlert el número de niveles es diferente para todas las variables, lo cual confiere cierta 

flexibilidad al momento de escoger los factores con muchos o pocos niveles. Aunque existen 

diferentes criterios para realizar esta asignación, se recomienda escoger la variable que se considera 

tendrá el mayor efecto como el factor con el mayor número de niveles. Este tipo de diseños ha sido 

empleado en diferentes aplicaciones analíticas para determinar condiciones óptimas del transporte de 

un ión metálico a través de una membrana líquida103, remoción de iones empleando microalgas104  y 

su primer uso se encontró en la optimización de procesos empleando HPLC105.  

El dominio experimental total (matriz de diseño) está determinado por un número mínimo de 

experimentos que dependen del número de factores a estudiar, así para k factores, se requieren 𝑘2  

𝑘  1 experimentos. Cada diseño está definido según sus variables reales y los valores codificados 

de las mismas, la relación entre las variables reales y codificadas está dado por la ecuación 2.6. 

𝑈1 =
∆𝑈𝑖 × 𝑋𝑖 
𝑋𝑚á𝑥 

 𝑈𝑖,0                  (2.6) 

Dónde:  

𝑈𝑖,0 =
𝑀á𝑥+𝑀𝑖𝑛

2
, corresponde al punto central de la matriz de diseño 

∆𝑈𝑖 =
𝑀á𝑥− 𝑀𝑖𝑛

2
, corresponde a la distancia entre los valores máximos y mínimos de las variables 

reales y  𝑋𝑖  corresponde a las variables codificadas, siendo 𝑋𝑚𝑎𝑥 el valor codificado límite para cada 

factor106.  

Como se observa en las ecuaciones, es necesario conocer el rango de los valores reales de cada uno 

de los factores a estudiar, a partir de éstos se calculan los valores intermedios, conociendo las 

variables codificadas que ya están dadas según el número de factores102. 
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2.3.2. Función deseabilidad de Derringer 

Existen casos en los que se requiere optimizar varios factores que influyen sobre más de una 

respuesta. Dado que los valores óptimos de cada respuesta pueden ubicarse en diferentes regiones de 

la superficie encontrada, se pueden presentar casos en el que el cambio de niveles dentro de los 

factores puede llegar a tener una influencia positiva para una respuesta específica y un efecto negativo 

sobre la otra. Con el fin de superar este problema surgieron las metodologías multicriterio que se 

aplican cuando se deben considerar varias respuestas de manera simultánea y se requiera encontrar 

una relación óptima entre ellas. Dentro de estas metodologías se encuentra la función deseabilidad de 

Derringer, que se obtiene precisamente a través del ajuste polinomial de las funciones que relacionan 

la respuesta con los factores considerados97,107.  

Esta función surgió debido a la necesidad de comparar múltiples respuestas que muchas veces tienen 

diferente naturaleza, por ejemplo, evaluar el rendimiento de una reacción y el costo total del proceso. 

Al existir problemas de compatibilidad de estas características entonces surgió la función 

deseabilidad para hacer comparables diferentes objetos asignándoles un valor de deseabilidad. Por lo 

tanto, primero cada respuesta se convierte en una función de deseabilidad individual 𝑑𝑖  que varía en 

el rango de 0 a 1, ecuación 2.7.  

𝑑𝑖(𝑌𝑖) = {

0

(
𝑌𝑖 − 𝑏𝑎𝑗𝑜 

𝑎𝑙𝑡𝑜 − 𝑏𝑎𝑗𝑜
)
𝑆

,

1.0

𝑌𝑖 < 𝑏𝑎𝑗𝑜
𝑏𝑎𝑗𝑜 ≤ 𝑌𝑖 ≤ 𝑎𝑙𝑡𝑜

𝑌𝑖 > 𝑎𝑙𝑡𝑜
        (2.7) 

Dónde 1 significa que la función alcanzó su valor ideal y 0 significa que está lejos de esa “idealidad”. 

Si el objetivo es maximizar la respuesta, entonces se emplea la ecuación 2.7, donde alto y bajo se 

refiere a los valores límite de la respuesta asociada y el índice 𝑆 hace referencia a la forma que va a 

tomar la función deseabilidad, siendo lineal cuando 𝑆 = 1, y este valor depende de si la repuesta 

quiere ser maximizada, minimizada o llevada a un valor fijo. Una vez se tienen las deseabilidades 

individuales se combinan en una función deseabilidad general 𝐷, a través de la ecuación 2.8, que no 

es más que la media geométrica de todas las deseabilidades individuales donde 𝐼 hace referencia al 

coeficiente de impacto y se modifica dependiendo de la importancia de cada variable95,108.  

𝐷 = (𝑑1
𝐼1 ∙ 𝑑2

𝐼2 ∙ … ∙ 𝑑𝑘
𝐼𝑘)

1
∑𝐼𝑘
⁄

          (2.8) 

La construcción de estas funciones requiere un conocimiento matemático bien fundamentado, por lo 

cual se hace necesario el uso de herramientas como programas estadísticos que facilitan la 
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construcción del diseño, así como todas las implicaciones necesarias para el ajuste de las ecuaciones 

y la optimización de las respuestas.  

2.4. Análisis de componentes principales 

El análisis de componentes principales (PCA) es una técnica de reducción de datos que tiene como 

objetivo principal encontrar nuevas variables (componentes principales, PCs) que expliquen la 

variabilidad en el conjunto de datos original, pero eliminando el ruido. En términos generales con el 

PCA se busca reducir la matriz de datos original X que contiene m variables y n muestras en 

componentes que estén correlacionados linealmente según la ecuación 2.9.  

𝑋 = 𝐴 ∙ 𝐹  𝐸       (2.9) 

Dónde A son las cargas (del inglés, loadings) y F las puntuaciones (del inglés, scores). Por lo 

tanto, la combinación lineal de ambos factores A y F pueden reproducir el conjunto de datos 

original X, con una mínima pérdida de información representada por la matriz residual, 

E109,110.   

2.5. Materiales y métodos 

2.5.1. Reactivos 

Para la preparación de las membranas se empleó triacetato de celulosa (CTA, Aldrich) como polímero 

base, se emplearon como plastificantes 2-nitrofenil,octiléter (2NPOE, Aldrich, 99%) y tris(2-

etilhexil)fosfato (TEHP, Aldrich, 97%,). Como cromóforos se emplearon 1,5-difeniltiocarbazona 

(Ditizona A.C.S grado reactivo, Aldrich) y 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN grado indicador, Aldrich); 

los disolventes empleados fueron diclorometano (CH2Cl2, J.T. Baker, 99.99%) y etanol (Analyka, 

99.9%).  

Las disoluciones metálicas fueron preparadas a una concentración de 2 × 10−5 𝑚𝑜𝑙 𝐿−1, empleando 

las siguientes sales metálicas: nitrato de plomo (Pb(NO3)2, reactivo A.C.S 99.5%, Fermont), nitrato 

de cadmio tetrahidratado (Cd(NO3)2∙4H2O, J. T. Baker 99.1%) y nitrato de mercurio monohidratado 

(Hg(NO3)2∙H2O, Reactivo A.C.S 99.5%, Fermont). Como sistema buffer, pH: 6.5, se empleó una 

disolución de ácido 2-(N-morfolin)etanosulfónico (MES hydrate, ˃99.5% Sigma-Aldrich) a una 

concentración de 10−2𝑚𝑜𝑙 𝐿−1. Todas las disoluciones se prepararon empleando agua desionizada.  

2.5.2. Equipos 

Las mediciones de pH se realizaron usando un pH-metro SevenCompact S220 con un electrodo 

combinado de vidrio Cole-Palmer 62014, Mettler Toledo. Para las mediciones de los espectros de 



47 

 

absorbancia (400 nm – 700 nm) se empleó un espectrofotómetro Perkin Elmer modelo Lambda 2 y 

la agitación del sistema disolución metálica/membrana se realizó en un agitador mecánico Burrel 75.  

El análisis estadístico se realizó empleando el software The Unscrambler para la realización del 

análisis de componentes principales, el procesamiento de datos para el análisis del diseño 

experimental fue llevado a cabo empleando el software STATGRAPHICS Centurion XVI. Todos los 

espectros visibles se graficaron con el software OriginPro 8. 

2.5.3. Matriz de diseño  

Como se mencionó al principio del capítulo, uno de los objetivos es realizar la optimización de la 

composición y el tiempo de agitación de los sensores seleccionados para la determinación individual 

de Hg2+, Cd2+ y Pb2+. Esto se llevó a cabo a través de la evaluación de 4 factores, que son los 

componentes de la membrana (polímero, plastificante y cromóforo) y el tiempo de agitación, cada 

uno a diferentes niveles; estos niveles fueron escogidos con base a resultados preliminares en los 

cuales se prepararon MPIs empleando diferentes composiciones y realizando observaciones respecto 

a la posibilidad de formación de la membrana y su resistencia; a partir del cálculo de las variables 

reales para cada nivel codificado empleando la ecuación 8, se obtuvo la región experimental para los 

factores mencionados (tabla 2.1). Dadas tales características, se escogió una matriz Doehlert 

considerando las características de este diseño mencionadas en la sección 2.3.1, obteniéndose 21 

experimentos como se muestra en la tabla 2.2, donde se indican los valores codificados y los reales 

entre paréntesis. Así pues, fueron ejecutados seis diseños experimentales para la determinación 

individual de los tres iones (Hg2+, Cd2+ y Pb2+) en disolución, empleando como cromóforos ditizona 

y PAN cada vez.  

Tabla 2.1. Región experimental para la optimización de la composición y el tiempo de equilibrio. 

Factores Niveles de las variables  

Tiempo 

(min) 
-1 (20) -0.5 (35) 0 (50) 0.5 (65) 1 (80) -1 (20) 

Cromóforo 

(mg) 

-0.866 

(0.06) 

-0.577 

(0.21) 

-0.289 

(0.37) 
0 (0.53) 

0.289 

(0.68) 

-0.866 

(0.06) 

Plastificante 

(mg) 

-0.817 

(25) 

-0.613 

(34.36) 

-0.204 

(53.13) 
0 (62.5) 

0.204 

(71.86) 

-0.817 

(25) 

CTA (mg) -0.791 (25) 0 (62.5) 0.791 (100) 
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Tabla 2.2. Matriz de Doehlert empleada para estudiar la influencia de la composición de la 

membrana y el tiempo de equilibrio sobre el rendimiento de los sensores. Se indican los valores 

codificados y reales de las variables. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.5.3.1. Selección de las variables a optimizar 

Se propuso optimizar la composición de la membrana y el tiempo de agitación, debido a algunas 

consideraciones, señaladas a continuación:  

1. El comportamiento de la PIM está determinado por su composición, el rango de 

concentraciones en el cual ésta trabaja y el tiempo durante el cual el sensor está expuesto a la 

disolución que contiene el analito 48. Dada la versatilidad física y química de este tipo de 

membranas, existen múltiples aditivos, plastificantes, polímeros, etc., que pueden ser 

escogidos como componentes de estas. La selección de estos dependerá de factores como la 

técnica de inmovilización, el tipo de soporte sólido y, por supuesto, del método óptico 

empleado para el análisis. En este caso, se empleará espectrofotometría, que ha sido 

ampliamente usada en la determinación de metales empleando MPIs111. Esto se realizará 

Exp. # 
Factor A Factor B Factor C Factor D 

Tiempo Cromóforo Plastificante CTA 

1 0 (50 min) 0 (0.53 mg) 0 (62.5 mg) 0 (62.5 mg) 

2 1 (80 min) 0 (0.53 mg) 0 (62.5 mg) 0 (62.5 mg) 

3 0.5 (65 min) 0.866 (1 mg) 0 (62.5 mg) 0 (62.5 mg) 

4 0.5 (65 min) 0.289 (0.68 mg) 0.817 (100 mg) 0 (62.5 mg) 

5 0.5 (65 min) 0.289 (0.68 mg) 0.204 (71.86 mg) 0.791 (100 mg) 

6 −1 (20 min) 0 (0.53 mg) 0 (62.5 mg) 0 (62.5 mg) 

7 −0.5 (35 min) 0.289 (0.68 mg) 0 (62.5 mg) 0 (62.5 mg) 

8 −0.5 (35 min) −0.289 (0.37 mg) −0.817 (25.0 mg) 0 (62.5 mg) 

9 −0.5 (35 min) −0.289 (0.37 mg) −0.204 (53.13 mg) −0.791 (25 mg) 

10 0.5 (65 min) −0.866 (0.06 mg) 0 (62.5 mg) 0 (62.5 mg) 

11 0.5 (65 min) −0.289 (0.37 mg) −0.817 (25 mg) 0 (62.5 mg) 

12 0.5 (65 min) −0.289 (0.37 mg) −0.204 (53.13 mg) −0.791 (25 mg) 

13 −0.5 (35 min) 0.866 (1.0 mg) 0 (62.5 mg) 0 (62.5 mg) 

14 0 (50 min) 0.577 (0.84 mg) −0.817 (25 mg) 0 (62.5 mg) 

15 0 (50 min) 0.577 (0.84 mg) −0.204 (53.13 mg) −0.791 (25 mg) 

16 −0.5 (35 min) 0.289 (0.68 mg) 0.817 (100 mg) 0 (62.5 mg) 

17 0 (50 min) −0.577 (0.21 mg) 0.817 (100 mg) 0 (62.5 mg) 

18 0 (50 min) 0 (0.53 mg) 0.613 (90.63 mg) −0.791 (25 mg) 

19 −0.5 (35 min) 0.289 (0.68 mg) 0.204 (71.86 mg) 0.791 (100 mg) 

20 0 (50 min) −0.577 (0.21 mg) 0.204 (71.86 mg) 0.791 (100 mg) 

21 0 (50 min) 0 (0.53 mg) −0.613 (34.36 mg) 0.791 (100 mg) 
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midiendo la intensidad del cambio de color de los sensores111–115, para lo cual es necesario 

emplear cromóforos que generen un cambio en las propiedades ópticas de la membrana frente 

a la presencia de los iones metálicos. Por otro lado, en la selección de la matriz polimérica se 

consideraron factores como estabilidad mecánica, inercia frente a la presencia del analito y 

la capacidad para inmovilizar a los demás componentes, siendo el CTA idóneo para realizar 

esta tarea considerando que ha sido ampliamente usado en este tipo de aplicaciones46,116,117.  

2. Teniendo en cuenta que el cromóforo es el encargado de generar el cambio en la señal óptica 

y el color del sensor, se hizo necesario optimizar sus cantidades, así como la cantidad de los 

otros componentes de la membrana con el fin de obtener información del comportamiento 

del sistema en general. Considerando además que no se encontraron suficientes referencias 

en las que se empleara Ditizona y PAN como cromóforos incorporados en la matriz 

polimérica de una MPI, fue de interés optimizar dichas cantidades con el fin de abarcar un 

mayor rango de este factor y evaluar las mejores condiciones en las que éste reaccionaría a 

la presencia de los iones de manera efectiva (cambio de color y de sus propiedades ópticas).  

3. En una eventual aplicación ambiental, factores como la composición de la membrana y el 

tiempo de exposición del sensor, se consideran fácilmente manejables de manera 

experimental, por lo tanto, se consideró pertinente optimizarlos como punto de partida para 

el análisis completo de los sistemas.  

2.5.4. Preparación de las membranas 

Las membranas fueron preparadas pesando cantidades de polímero base (CTA), plastificante (THEP 

o 2NPOE) y cromóforo (PAN o Ditizona), de acuerdo con lo indicado por la matriz de diseño (Tabla 

2.2). Los componentes se llevaron a agitación durante una hora en un vaso de precipitados de vidrio 

de 25 mL, en una mezcla diclorometano-etanol 1:9 (v/v), hasta homogeneidad. La disolución se vertió 

en una caja Petri de vidrio de 5 cm de diámetro, se tapó y se dejó evaporar el disolvente durante 24 

h. Una vez transcurridas las 24 h, las membranas se desprendieron agregando un poco de agua 

desionizada y se secaron cuidadosamente con toallas de papel. Posteriormente se pesaron, se midió 

su espesor y se adquirió el espectro de absorbancia visible.  

2.5.5. Adquisición del espectro visible de los sensores 

El espectro visible de los sensores fue medido antes y después de la complejación con los iones 

metálicos en un rango de longitudes de onda entre 400 nm – 700 nm. Para esto, las membranas se 

colocaron en la dirección del paso óptico sosteniéndolas cuidadosamente como se muestra en la 

imagen 2.1, se indica con la flecha roja la dirección del haz de luz incidente.  
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Imagen 2.1. Fotografías de la posición de las membranas en el paso óptico del espectrofotómetro 

en la adquisición de los espectros. 

Las membranas se sujetan entre dos cartulinas que le sirven de soporte para mantenerse en el paso 

óptico, para posteriormente ser ubicadas afuera del compartimento donde se colocaría la celda con la 

muestra, cuidando que permanezcan sostenidas en dirección del paso óptico. Todas las mediciones 

se realizaron a una velocidad de 240 nm/min, midiéndose un ciclo a una resolución de 1 nm; y por 

cada membrana se obtuvieron 4 espectros en diferentes puntos de esta, empleándose el promedio de 

estos espectros en el análisis de los resultados. 

2.5.6. Determinación de los iones metálicos  

Las membranas ya preparadas fueron puestas en agitación mecánica en presencia de 30 mL de una 

disolución que contenía el ion metálico a una concentración de 2 × 10−5 𝑚𝑜𝑙 𝐿−1 y pH 6.5, ajustado 

con buffer MES 10−2𝑚𝑜𝑙 𝐿−1. Cada sensor fue sometido a agitación durante un tiempo diferente, 

según lo indicado por la matriz de diseño (Tabla 2.2); una vez transcurrido este tiempo, cada sensor 

fue secado cuidadosamente y se obtuvo su espectro de absorbancia visible para posteriormente 

realizar el análisis de los datos.  

2.5.7. Presentación y estrategia del análisis de los datos  

Como se mencionó, se realizaron 6 diseños experimentales, cada uno con 21 experimentos, con el 

objetivo de optimizar cada sistema metal/cromóforo, donde el principal reto fue encontrar la respuesta 

adecuada para dicha finalidad. Por lo tanto, la optimización se llevó a cabo empleando tres estrategias 

diferentes. En la primera (M1) se realizó el análisis de componentes principales sobre los espectros 

obtenidos después de la complejación y se emplearon los valores de puntuaciones de los primeros dos 

PCs como respuesta en el diseño experimental. La segunda estrategia (M2) se realizó empleando los 

valores de absorbancia tanto del cromóforo libre como las del complejo formado como respuesta en 

el diseño experimental. En la tercera estrategia (M3) se realizó una transformación algebraica que 

consistió en normalizar los espectros visibles al valor de absorbancia más alto entre todos, con el fin 

de preservar las relaciones cuantitativas que pudieran existir entre los valores de absorbancia, y 

posteriormente se sustrajo cada pareja de espectros antes y después de la complejación, sobre dicha 
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sustracción se realizó un análisis de componentes principales y se emplearon los valores de 

puntuaciones de los dos primeros PCs como variable respuesta en el diseño experimental.  

Los valores de PCs y absorbancias como respuesta en el diseño experimental se ajustaron a una 

función polinomial, a través de la cual se generan los valores de las respuestas esperadas para calcular 

el valor de la función deseabilidad de cada respuesta estimada y emplear dicha función deseabilidad 

como respuesta a optimizar en el diseño experimental. Lo anterior se ejemplifica en el esquema 2.1. 

 

Esquema 2.1. Procedimiento empleado en el análisis de los datos del diseño experimental.  

Es necesario recordar que los espectros visibles son una fuente de múltiples respuestas que pueden 

tener diferente naturaleza (valores de absorbancia o valores de scores); al aplicar MSR, estos valores 

son ajustados a una ecuación experimental que genera los valores esperados de la respuesta que a su 

vez pueden ser representados a través de sus valores de función deseabilidad. De esta manera se 

obtiene un único valor, con información completa de sistemas, adecuado para emplear como variable 

respuesta en el DoE.  

2.6. Resultados y discusión  

Como se mencionó, las reacciones de los iones metálicos con los cromóforos usados forman un 

complejo coloreado; la determinación colorimétrica de estos iones puede ser realizada empleado 

MPIs en las que el cromóforo está contenido en la matriz polimérica de un soporte no poroso 118. El 

comportamiento de la MPI empleada como óptodo está determinado por su composición, el rango de 

concentraciones en las que se encuentra cada componente y el tiempo durante el cual el sensor se 

expone a la disolución que contiene el analito48, por lo tanto fueron estos parámetros los factores a 

optimizar a través del diseño experimental, considerando todos los factores de manera simultánea 

para determinar su influencia e interacciones en el comportamiento del sensor representado por los 

valores de función deseabilidad que, como se explicó en la sección anterior, dan cuenta de la 

información contenida en los espectros visibles de cada sistema. Lo anterior se realizó empleando 

tres estrategias de análisis de datos obteniéndose un conjunto de factores óptimos para cada sistema, 

como se detalla a continuación.  

Espectros 
visibles

Valores de 
scores (PC) o 

valores de 
absorbancia

Ajustan a una 
ecuación 

polinomial

Función 
deseabilidad

Fuente de respuestas 

múltiples 

Naturaleza de las 

respuestas 

Valores esperados 

de las respuestas 

Respuesta en el 

DoE 
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Figura 2.2. Espectros visibles para los sistemas PAN A-C y Dz D-F con Hg(II), Pb(II) y Cd(II), 

respectivamente, después de la complejación. 

En la figura 2.2 se muestran los espectros complejados de los seis sistemas metal/cromóforo. Es 

notable que existen diferencias entre cada uno de los perfiles según la composición de la membrana, 

principalmente desplazamientos de la línea base, así como la aparición y desaparición de bandas en 

aproximadamente 500 a 625 nm para los sensores preparados con ditizona y en alrededor de 560 nm 

para aquellos preparados con PAN. Estas regiones del espectro están relacionadas con el cromóforo 

libre y el complejo formado.  
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2.6.1. M1: Análisis de componentes principales de los espectros complejados 

Con el fin de facilitar la explicación del análisis M1, se escogió el sistema Dz-Hg(II) para ejemplificar 

el procedimiento realizado, así como los resultados obtenidos, sin embargo, los resultados para el 

resto de los sistemas se presentan en los anexos (A1). La estrategia M1 consistió en realizar una 

reducción de la dimensionalidad de los datos originales. Una vez realizada esta reducción para los 

espectros visibles del sistema Dz-Hg(II), se obtuvo el gráfico de varianza explicada para los primeros 

dos componentes principales que explicaron el 85 % de la variabilidad de los datos originales (Figura 

2.3). 

 

 

 

 

Figura 2.3. Análisis de componentes principales del sistema Dz-Hg (II). 

Estos dos PCs se relacionan con las variables originales a partir de la gráfica de cargas como se 

observa en la figura 2.4, por ejemplo, en la región entre 490 y 510 nm se observa una influencia en 

el PC1; esta región del espectro corresponde al complejo Dz-Hg formado. Sin embargo, en PC2 se 

observa una influencia inversa en la misma región del espectro, por lo tanto, las contribuciones de 

esta región se cancelan. Por el contrario, la región correspondiente al cromóforo libre tiene una 

contribución positiva en ambos PCs, lo que significa que el análisis está afectado de manera 

importante por la región espectral de la forma no complejada.  

 

 

 

 

 

Figura 2.4. Gráfico de cargas de la reducción del análisis de componentes principales (PCA) para 

el sistema Dz-Hg (II) utilizando el método de análisis del proceso M1. 
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Una vez estos valores de PCs fueron ajustados a una ecuación polinomial, se obtuvieron sus valores 

de deseabilidad, que al ser empleados como respuesta en el DoE arrojaron la ecuación ajustada para 

la respuesta, ecuación 2.10, que en conjunto con el diagrama de Pareto (Figura 2.5) y el análisis de 

varianza ANOVA (Tabla 2.3), muestran los términos estadísticamente significativos. 

 

Figura 2.5. Gráfico de Pareto de la respuesta deseabilidad después del análisis DoE para el sistema 

Dz-Hg (II). 

𝐷 = 0.576507 − 0.09592 ∗ 𝐷𝑧 − 0.2357997 ∗ 𝑇𝑖𝑒𝑚𝑝𝑜 ∗ 𝑇𝐴𝐶           (2.10) 

En este caso se observa que los factores estadísticamente significativos son la CANTIDAD DE 

DITIZONA y la interacción TIEMPO*TAC, ambos con influencia negativa, lo que significa que un 

aumento en, por ejemplo, la cantidad de ditizona, disminuye la función deseabilidad, y considerando 

que ésta función representa conjuntamente las respuestas PC1 y PC2 y éstos a su vez están 

relacionados con el comportamiento de la membrana complejada, significa que cuanto mayor es la 

cantidad del cromóforo se satura la membrana y debido a la baja concentración del metal, la banda 

del ligando libre enmascara a la del complejo formado.  

Ahora bien, respecto a la interacción TIEMPO*TAC, esto significa que el factor tiempo afecta a la 

respuesta de manera diferente para cada nivel de TAC como se observa en la figura 2.6; lo que puede 

significar químicamente que membranas gruesas, con altas cantidades de TAC deberían ser expuestas 

a periodos de tiempo más cortos para obtener un mejor comportamiento de la membrana. Sin 

embargo, químicamente esto representa una ambigüedad por lo que es probable que este resultado 

sea producto de la respuesta que se empleó en este análisis, ya que los componentes principales no 

tienen ningún significado químico, por lo cual los resultados obtenidos con esta metodología no se 

tuvieron en consideración para análisis posteriores.  

 

 

Diagrama de Pareto Estandarizada para Desirability
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Tabla 2.3. Resultados del análisis de varianza para el sistema Dz-Hg(II). 

Fuente Suma de cuadrados gl Cuadrado medio Razón-F Valor-p 

A:Tiempo 0.0000836037 1 0.0000836037 0.33 0.5759 

B:Dz 0.0460006 1 0.0460006 182.85 0.0000 

C:2NPOE 0.0000018768 1 0.0000018768 0.01 0.9327 

D:TAC 0.00000643161 1 0.00000643161 0.03 0.8759 

AB 0.0 1 0.0 0.00 1.0000 

AC 0.0 1 0.0 0.00 1.0000 

AD 0.0309215 1 0.0309215 122.91 0.0000 

BC 0.0001458 1 0.0001458 0.58 0.4625 

BD 1.26293x10-7 1 1.26293x10-7 0.00 0.9825 

CD 0.000213563 1 0.000213563 0.85 0.3766 

Error total 0.00276736 11 0.000251578   

Total (corregido) 0.0840181 21    

R2 96.7062%     

R2-Adj 93.7119%     

Error estándar 0.0158612     

Desv. estándar 0.00881342     

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.6. Gráfico de interacción TIEMPO*TAC para la respuesta deseabilidad. 

Una vez reducido el análisis, es decir considerando únicamente los factores significativos, se obtuvo 

una composición óptima que aumenta la función deseabilidad. Como se observa en la figura 2.7A, 

donde se muestra el diagrama de superficie de respuesta, un valor máximo de deseabilidad se alcanza 

cuando se tienen bajos niveles de ditizona. Esto podría relacionarse con el hecho de que a altas 

concentraciones de cromóforo la señal puede saturarse y al estar M1 fuertemente influenciado por la 

cantidad de cromóforo libre la respuesta no es sensible al cambio.  

-1.0

TAC=-1.0

TAC=1.0

++
AD
--+

BD

D
es

ea
b

il
id

ad

Gráfica de Interacción para Desirability

0.33

0.43

0.53

0.63

0.73

0.83

Tiempo

1.0

TAC=-1.0

TAC=1.0



56 

 

Figura 2.7. Superficie de respuesta y gráfico de contorno para el sistema Dz – Hg(II), para A: 

Factores Dz y tiempo, cuando 2NPOE = TAC = 0,0, y B: La interacción TIEMPO*TAC cuando 

2NPOE = Dz = 0,0.  

La figura 2.7B ilustra de forma más clara cómo la interacción TIEMPO:CTA afecta a la función 

deseabilidad, encontrándose dos máximos en la superficie de respuesta, un máximo cuando se tienen 

niveles de tiempo bajos y niveles altos de TAC y un segundo máximo a niveles de tiempo altos, pero 

cuando el TAC alcanza bajos niveles. Esto es consistente con la interacción TIEMPO*TAC antes 

citada.  

Como se mencionó al inicio de esta sección, el análisis M1 se realizó para todos los sistemas, 

resultados que pueden encontrarse completos en anexos (A1.1). Sin embargo, en las tablas 2.4 y 2.5 

se presentan los resultados de la optimización para el resto de los sistemas.  

Tabla 2.4. Resumen de los resultados de optimización de las membranas preparadas con ditizona, 

utilizando M1 en la determinación de Hg (II), Pb (II) y Cd (II), a 2 × 10−5 𝑚𝑜𝑙 𝐿−1. Se indican los 

valores codificados y reales de las variables. 

  

 

 

 

 

Metal Composición óptima 

 Tiempo  Dz 2NPOE TAC 

Hg2+ 0.5 (65 min) − 0.289 (0.37 mg) − 0.204 (53.13 mg) − 0.791 (25 mg) 

Pb2+ 0 (50 min) − 0.577 (0.21 mg) 0.204 (71.86 mg) 0.791 (100 mg) 

Cd2+ − 0.5 (35 min) 0.289 (0.68 mg) 0 (62.5 mg) 0 (62.5 mg) 
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Tabla 2.5. Resumen de los resultados de optimización de las membranas preparadas con PAN, 

utilizando M1 en la determinación de Hg (II), Pb (II) y Cd (II). Se indican los valores codificados y 

reales de las variables. 

 

 

 

 

2.6.2. M2: Uso de las absorbancias del cromóforo libre y del complejo formado 

Para la estrategia M2 se emplearon los valores de absorbancia máxima a las cuales aparecen las 

bandas debidas al cromóforo libre (PAN 465 nm, Dz 550 y 615 nm) y al complejo formado (PAN: 

Hg(II) 556 nm, Cd 550 nm, y Pb 556 nm; Dz: Hg 490 nm, Cd 490 nm, Pb 502 nm). Una vez más, 

para efectos de simplificar la explicación se empleará el sistema PAN-Pb(II) para ejemplificar esta 

estrategia de análisis, nuevamente los resultados para los demás sistemas se presentan en Anexos 

(A1.2). En la figura 2.8 se presentan los espectros de las membranas antes y después de la 

complejación donde se señalan las bandas a las que aparece el cromóforo libre (465 nm) y el complejo 

formado (556 nm).  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.8. Espectros visibles de las membranas antes (A) y después de la complejación (B) para el 

sistema PAN – Pb(II). 

Nuevamente, las dos respuestas fueron combinadas en su función deseabilidad, maximizando la 

absorbancia de la banda debida al complejo metálico y minimizando la del cromóforo libre, 

encontrándose la ecuación ajustada del modelo (ecuación 2.11), que en conjunto con el diagrama de 

Metal Composición óptima 
 Tiempo PAN TEHP TAC 

Hg2+ 0 (50 min) − 0.577 (0.21 mg) 0.204 (71.86 mg) 0.791 (100 mg) 

Pb2+ 0.5 (65 min) 0.866 (1 mg) 0 (62.5 mg) 0 (62.5 mg) 

Cd2+ − 0.5 (35 min) 0.289 (0.68 mg) 0 (62.5 mg) 0 (62.5 mg) 
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Pareto (Figura 2.9) y el análisis de varianza (tabla 2.6) con un 95% de confianza, los términos 

estadísticamente significativos fueron la cantidad de PAN y la interacción TIEMPO*PAN.  

D = 0.535822 + 0.190557*PAN - 0.0859353*Tiempo*PAN         (2.11)  

Figura 2.9. Gráfico de Pareto de deseabilidad después del análisis DoE para el sistema PAN – 

Pb(II). 

Del diagrama de Pareto podemos observar que el factor PAN influye de manera positiva sobre la 

respuesta, esto es, a mayor cantidad de PAN se favorece la formación del complejo; al también ser 

significativa su interacción con el tiempo, su influencia no puede ser analizada de manera 

independiente, lo que denota un fuerte efecto cinético en la extracción del metal.  

Tabla 2.6. Resultados del análisis de varianza para el sistema PAN-Pb(II). 

Fuente Suma de cuadrados gl Cuadrado medio Razón-F Valor-p 

A:Tiempo 0.000200484 1 0.000200484 0.30 0.5941 

B:Dz 0.181549 1 0.181549 272.70 0.0000 

C:2NPOE 0.00000417595 1 0.00000417595 0.01 0.9383 

D:TAC 0.00000250761 1 0.00000250761 0.00 0.9522 

AB 0.00553834 1 0.00553834 8.32 0.0149 

AC 0.000100039 1 0.000100039 0.15 0.7057 

AD 0.0000556332 1 0.0000556332 0.08 0.7779 

BC 0.0000519484 1 0.0000519484 0.08 0.7852 

BD 0.0000275653 1 0.0000275653 0.04 0.8425 

CD 0.0000784508 1 0.0000784508 0.12 0.7379 

Error total 0.00732311 11 0.000665738   

Total (corregido) 0.197303 21    

R2 96.2884%     

R2-Adj 92.9142%     

Error estándar 0.0258019     

Desv. estándar 0.0135246     

 

Del diagrama de superficie de respuesta (Figura 2.10) se observa que la función deseabilidad alcanza 

valores óptimos a altos niveles del cromóforo PAN y bajos niveles de tiempo, a partir de lo cual se 
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obtuvo una composición óptima que se presenta en la tabla 2.7, tanto para el sistema explicado como 

para el resto de los sistemas. El hecho de que esta vez la alta cantidad de cromóforo se vea favorecida 

en contraste con lo expuesto en M1, es una consecuencia directa de la forma de optimización, donde 

se utiliza información específica del espectro que maximiza la señal del complejo y minimiza la del 

cromóforo libre.  

 

 

 

 

 

Figura 2.10. Superficie de respuesta y gráfico de contorno para el sistema PAN – Pb(II), para los 

factores PAN y tiempo, cuando 2NPOE = TAC = 0,0.    

 

Tabla 2.7. Resumen de los resultados de optimización de las membranas preparadas con ambos 

cromóforos, utilizando M2 en la determinación de Hg (II), Pb (II) y Cd (II). Se indican los valores 

codificados y reales de las variables. 

Metal 
Composición óptima 

Tiempo PAN THEP TAC 

Hg2+ -0.5 (35 min) -0.289 (0.37 mg) -0.817 (25 mg) 0 (62.5 mg) 

Pb2+ -0.5 (35 min) 0.866 (1.0 mg) 0 (62.5 mg) 0 (62.5 mg) 

Cd2+ 0 (50 min) 0.577 (0.84) -0.817 (25 mg) 0 (62.5 mg) 
 Tiempo Dz 2NPOE TAC 

Hg2+ -0.5 (35 min) -0.289 (0.37 mg) -0.204 (53.13 mg) -0.791 (25 mg) 

Pb2+ -0.5 (35 min) -0.866 (0.06 mg) 0 (62.5 mg) 0 (62.5 mg) 

Cd2+ -0.5 (35 min) -0.866 (0.06 mg) 0 (62.5 mg) 0 (62.5 mg) 

 

Si bien según la ampliación de la gráfica 2.8 B se observa que solo en el experimento 6 la señal debida 

al complejo formado es de mayor magnitud con respecto los demás experimentos, y aunque a simple 

vista parece ser el único experimento en el que ocurre la complejación, no es el caso ya que como 

composición óptima se obtuvo el experimento 13 (figura 2.11), donde a pesar de que sí se observa la 

banda debida al complejo PAN-Pb formado, sigue siendo muy pequeña y la membrana formada, a 

simple vista, no presenta homogeneidad.   

PAN

D
es

ea
b
il
id

ad

Tiempo

Superficie de Respuesta Estimada
TEHP=0.0,TAC=0.0

-1 -0.6 -0.2 0.2 0.6 1 -1
-0.6

-0.2
0.2

0.6
1

0.26

0.36

0.46

0.56

0.66

0.76

0.86

Deseabilidad
0.26
0.32
0.38
0.44
0.5
0.56
0.62

0.68
0.74
0.8
0.86



60 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.11. Espectro visible correspondiente al experimento 13 para el sistema PAN-Pb, 

encontrado como óptimo según la metodología M2.  

Es posible que este resultado se deba precisamente al hecho que aquí únicamente se está considerando 

el valor de la absorbancia a la longitud de onda del complejo formado; esta fue otra razón por lo que 

se descartaron los resultados de esta metodología y se continuó con la metodología M3 donde se 

consideraron los espectros completos, como se mostrará a continuación.  

2.6.3. M3: Análisis de componentes principales sobre la sustracción de los espectros 

normalizados antes y después de la complejación  

Los resultados obtenidos empleando este análisis se ejemplifican a continuación para el sistema PAN-

Cd(II). No obstante, los resultados para el resto de los sistemas se presentan en la sección de anexos 

(A1.3). La figura 2.11 muestra los espectros antes y después de la complejación, observándose 

nuevamente la aparición de la banda debida al complejo en 550 nm (Figura 2.11B), sin embargo, 

nuevamente se observan distorsiones y superposición de bandas.  
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Figura 2.11. Espectros visibles y apariencia de las membranas antes (A), después (B) de la 

complejación y la sustracción de los espectros (C) del sistema PAN - Cd(II). 

Así pues, en la figura 2.11C se presentan los resultados de la resta espectral que señalan claramente 

que el análisis se enfocará en la parte de los espectros donde los cambios son máximos; precisamente 

sobre los espectros restados se realizó el análisis de componentes principales, que llevó a valores de 

puntuaciones en PC1 y PC2 que explican el 97% de la variabilidad en los datos (Figura 2.13). 

 

 

 

 

 

Figura 2.12. Análisis de componentes principales del sistema PAN – Cd (II). 
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 Esta vez, la gráfica de cargas (Figura 2.14) mostró prácticamente el mismo perfil que el de los datos 

restados con la ventaja de que el significado químico de la técnica de reducción de datos no está 

oculto por el significado abstracto de los componentes principales.  

 

 

 

 

 

Figura 2.13. Gráfico de cargas para el método de procesamiento M3 en el caso del óptodo PIM 

PAN-Cd (II). 

Las dos respuestas (PC1 y PC2) finalmente se combinaron en su función de deseabilidad, 

maximizando la deseabilidad individual, lo que permitió identificar los factores significativos 

(diagrama de Pareto, Figura 2.16). 

D = 0.45101+ 0.105882*PAN - 0.19029*Tiempo*PAN                    (2.12)  

Los términos significativos, con un 95% de confianza se escogieron con base a la ecuación ajustada 

del modelo (ecuación 2.12), obtenida a partir del análisis de varianza (Tabla 2.8) y el diagrama de 

Pareto (Figura 2.15).  

 

 

 

 

 

Figura 2.14. Gráfico de Pareto para la función deseabilidad después del análisis DoE para el 

sistema PAN – Cd(II). 

Como el contenido de PAN tuvo una influencia positiva, significa que a medida que aumenta la 

cantidad de PAN, también aumenta la respuesta, bajo la misma lógica de análisis discutida en el 
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método M2; sin embargo, este hecho está condicionado por el nivel de la variable tiempo, con un 

comportamiento negativo, lo que indica que el tiempo y el contenido de cromóforo están 

inversamente relacionados, como se observa en el gráfico de interacciones, figura 2.16.  

 

 

 

 

 

 

Figura 2.15. Gráfico de interacción TIEMPO*PAN para la respuesta deseabilidad 

Tabla 2.8. Resultados del análisis de varianza para el sistema PAN-Cd(II). 

Fuente Suma de cuadrados gl Cuadrado medio Razón-F Valor-p 

A:Tiempo 0.00035041 1 0.00035041 2.30 0.1573 

B:Dz 0.0560517 1 0.0560517 368.35 0.0000 

C:2NPOE 2.38862x10-7 1 2.38862x10-7 0.00 0.9691 

D:TAC 1.43434x10-7 1 1.43434x10-7 0.00 0.9761 

AB 0.0271562 1 0.0271562 178.46 0.0000 

AC 3.5837x10-8 1 3.5837x10-8 0.00 0.9880 

AD 1.99296x10-8 1 1.99296x10-8 0.00 0.9911 

BC 0.00000700214 1 0.00000700214 0.05 0.8341 

BD 0.00000371548 1 0.00000371548 0.02 0.8787 

CD 0.0000103725 1 0.0000103725 0.07 0.7989 

Error total 0.00167386 11 0.000152169   

Total (corregido) 0.0913495 21    

R2 98.1676%     

R2-Adj 96.5018%     

Error estándar 0.012357     

Std. Dev 0.00509949     

 

Así pues, según el gráfico de superficie de respuesta (Figura 2.17), el mayor valor para la función 

deseabilidad se encuentra a niveles altos de PAN y niveles bajos de tiempo. Lo que llevó a encontrar 

composiciones óptimas para todos los sistemas, tabla 2.9. En los anexos (A1.3) se encuentran los 

valores de las funciones de deseabilidad predichas, así como los diagramas de Pareto y los análisis de 

varianza, ANOVA, de todos los metales con ambos extractantes.  
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Figura 2.16. Superficie de respuesta y gráfico de contorno para el sistema PAN - Cd(II), cuando 

TEHP = TAC = 0,0 

Tabla 2.9. Resumen de los resultados de optimización de las membranas preparadas con PAN 

utilizando M3 en la determinación de Hg(II), Pb(II) y Cd(II). 

Metal 
Composición Óptima 

Tiempo PAN THEP TAC 

Hg2+ 50 min 0.53 mg 34.36 mg 100 mg 

Cd2+ 35 min 1.0 mg 62.5 mg 62.5 mg 

Pb2+ 35 min 0.68 mg 62.5 mg 62.5 mg 
 Tiempo Dz 2NPOE TAC 

Hg2+ 65 min 0.68 mg 71.86 mg 100 mg 

Cd2+ 35 min 0.68 mg 62.5 mg 62.5 mg 

Pb2+ 65 min 0.68 mg 71.86 mg 100 mg 

 

La comparación de tres métodos de procesamiento diferentes, es decir, utilizando los valores de 

puntuaciones de los dos primeros componentes de la técnica de reducción de datos de PCA de 

membranas complejadas (M1), empleando las absorbancias del cromóforo libre y el complejo 

formado (M2), y utilizando los valores de puntuaciones del PCA después de restar los espectros 

normalizados de las membranas antes y después de la complejación (M3), mostraron que M3 permite 

la detección de diferencias más discernibles entre los sensores en el diseño DoE. 

Como M3 se centra en los cambios relevantes después de que se ha producido la complejación del 

cromóforo y el metal, el método de espectro completo desarrollado se podría utilizar cuando los 

métodos basados en bandas presentan problemas relacionados con la superposición, el 

desplazamiento y la distorsión de las señales. La tabla 2.18 muestra los espectros y el aspecto de las 

membranas encontradas como óptimas empleando el método de espectro completo, M3, y se observa 

tanto el cambio de color de los sensores antes y después de la complejación que va en acuerdo con 
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los colores característicos reportados en disolución, como la aparición de la banda debida al complejo 

formado, tanto para los sensores preparados con PAN64 como aquellos preparados con ditizona65.  

Tabla 2.10. Resultados de la optimización utilizando la estrategia M3. 

Sistema 
Experimento 

óptimo 

Apariencia de la membrana 

Espectro 

Antes Después 

PAN + Hg 
21 

 
 

 

PAN + Cd 13 

  

 

PAN + Pb 7 
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Dz + Hg 5 

  

 

Dz + Cd 7 

  

 

Dz + Pb 5 

  

 

 

Conclusiones  

La optimización de los optosensores de Hg(II), Cd(II) y Pb(II) utilizando ditizona y PAN como 

cromóforos para su aplicación en disolución acuosa se llevó a cabo con éxito mediante la integración 

de MSR y PCA. La comparación de tres métodos de procesamiento diferentes, es decir, utilizando 

los valores de puntuaciones de los dos primeros componentes de la técnica de reducción de datos 

PCA para las membranas complejadas (M1), empleando las absorbancias del cromóforo libre y el 

complejo formado (M2), y utilizando los valores de puntuaciones de los dos primeros componentes 

principales en PCA después de restar los espectros normalizados de las membranas antes y después 

de la complejación (M3), mostraron que M3 permite la detección de diferencias más discernibles 

entre las PIM en el diseño DoE. Aunque cada método de procesamiento dio resultados característicos, 

en general, tendieron a dar la misma importancia a variables similares, pero con diferentes pesos, de 
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acuerdo con los ANOVA y los diagramas de Pareto de los coeficientes de las reducciones de PCA de 

sus funciones de deseabilidad. Como M3 se centra en los cambios relevantes después de que se ha 

producido la complejación del cromóforo y el metal, el método de espectro completo desarrollado se 

puede utilizar cuando los métodos basados en bandas presentan problemas relacionados con la 

superposición, el desplazamiento y la distorsión de las señales. Debido a su fácil significado químico 

y los cambios de color adecuados, el método se recomienda como una forma novedosa para llevar a 

cabo optimización para este tipo de óptodos.  
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C apí tul o 3. Determinación de los  parám etr os de desem peño de los  sensores  óptico-químicos  

Obtenidas las composiciones óptimas de los sensores, en el presente capítulo se mostrará la 

determinación de parámetros como reproducibilidad, estabilidad, reversibilidad, pH y concentración 

de las disoluciones de los iones metálicos, que en conjunto darán cuenta de las características de las 

membranas como sensores óptico-químicos, y se establecerá si su uso es adecuado en la 

determinación individual de los iones metálicos Hg(II), Cd(II) y Pb(II).  

Introducción  

La importancia en la determinación de los parámetros de desempeño es debido a que éstos son la 

manera de determinar qué tan eficiente es el desempeño de la membrana para ser considerada como 

sensor óptico-químico, a través de, por ejemplo, evaluar su reproducibilidad, la cual ayuda a 

determinar la existencia de diferencias en la respuesta de varios sensores de la misma composición. 

Para ello se preparan sensores bajo las condiciones experimentales establecidas y se realiza un análisis 

de varianza sobre las absorbancias a la longitud de onda máxima del cromóforo libre y del complejo 

formado. Respecto a la reversibilidad, en principio, las reacciones de formación de complejos son 

reversibles, sin embargo, una gran parte de éstas, principalmente con metales pesados, no lo son; en 

general, la regeneración de la membrana puede ser realizada utilizando ácidos fuertes muy diluidos 

que proporcionen una fuente de protones tal que la reacción de regeneración se vea favorecida 7, 

también se ha reportado el uso de otros agentes complejantes o enmascarantes como el ácido 

etilendiaminotetraacético EDTA, el tiocianato de sodio, la tiourea, glicina entre otros 119,120. Además 

de la reversibilidad es importante evaluar la estabilidad del sensor, dado que se pueden presentar 

inconvenientes como la degradación o lixiviación de sus componentes, factores determinantes en el 

desempeño de la misma 121  Este parámetro ha sido estudiado por algunos autores con el fin de 

asegurar la estabilidad de los experimentos 122,123. En la mayoría de estas investigaciones el sensor se 

mantiene en condiciones de laboratorio o en disolución buffer en periodos de tiempo que van desde 

La ciencia se compone de errores que, a su vez, son los pasos hacia 

la verdad. 

— Julio Verne 
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los 30 minutos a 10 horas para evaluar su estabilidad a corto plazo y de 2 días a 2 meses para evaluar 

su estabilidad a largo plazo, midiendo la respuesta (espectro UV-Vis o fluorescencia) cada cierto 

periodo de tiempo. La dependencia de la formación de la especie complejada con el pH está ligada a 

las propiedades ácido-base del cromóforo empleado, por lo tanto, el efecto del pH es otro parámetro 

ampliamente estudiado en la aplicación de los sensores 124. Este factor en conjunto con la 

concentración del ion metálico a determinar, son considerados factores dependientes, esto es que, en 

una eventual aplicación analítica de los sensores aquí preparados, estos factores no podrán ser 

modificados, por lo tanto, se propone su optimización a través de un diseño experimental.  

3.1. Materiales y métodos  

3.1.1. Reactivos 

Para la preparación de las membranas se siguió el mismo procedimiento y los mismos reactivos 

indicados en la sección 2.5 del capítulo 2.  

En la evaluación de la reversibilidad de los sensores se emplearon disoluciones de regenerador a una 

concentración 10−2𝑚𝑜𝑙 𝐿−1 de ácido etilendiaminotetraacético EDTA (99.8 /, J. T. Baker) y ácido 

clorhídrico (HCl, Sigma-Aldrich, 37 %). El ajuste de pH se realizó con los sistemas buffer ácido 

acético/acetato de sodio a una concentración 10−2 𝑚𝑜𝑙 𝐿−1 preparado a partir de ácido acético 

(CH3COOH Sigma-Aldrich, 99.7 %) y acetato de sodio, (CH3CO2Na, Aldrich ≤ 99 %), para valores 

de pH: 4, se empleó una disolución de ácido 2-(N-morfolin)etanosulfónico (MES hydrate, ˃ 99.5% 

Sigma-Aldrich) 10−2 𝑚𝑜𝑙 𝐿−1  para valores de pH: 6.5, y buffer tris(hidroximetil) aminometano, 

(TRIS Aldrich, ≤ 99.8 %): 7-9. Todas las disoluciones se prepararon empleando agua desionizada. 

3.1.2. Evaluación de la reproducibilidad  

La reproducibilidad de los sensores se evaluó preparando  = 5 sensores, pesando las cantidades de 

polímero (TAC), plastificante (NPOE o TEHP) y cromóforo (Dz o PAN) según la composición 

óptima encontrada para cada sistema (tabla 2.17). Estas cantidades se agregaron en un vaso de 

precipitados de 25 mL, y se disolvieron en una mezcla de diclorometano-etanol 1:9 (v/v). La mezcla 

se agitó durante 1 hora hasta homogeneidad y luego se vertió en una caja Petri, se tapó y se dejó 

evaporar alrededor de 24 horas. Una vez transcurrido este tiempo las membranas se desprendieron 

empleando agua desionizada, se secaron y, posteriormente se midió su espesor y su absorbancia a la 

longitud de onda máxima para cada sistema (tabla 3.1 y 33.2).  
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Tabla 3.1. Longitudes de onda a las que aparecen el cromóforo libre y el complejo formado para 

los 3 sistemas estudiados, empleando PAN como cromóforo. 

Sistema 
Longitud de Onda (nm) 

Espesores (µm) 
Cromóforo libre Complejo Metálico 

PAN-Hg2+ 465 556 55.23 ± 8.62 

PAN-Pb2+ 465 556 69.66 ± 17.87 

PAN-Cd2+ 465 550 65.03 ± 10.68 

 

Tabla 3.2. Longitudes de onda a las que aparecen el cromóforo libre y el complejo formado para 

los 3 sistemas estudiados, empleando Ditizona como cromóforo. 

Sistema 
Longitud de Onda (nm) 

Espesor promedio 
Cromóforo libre Complejo Metálico 

Dz-Hg2+ 436 y 616 490 65.11 ± 3.68 

Dz-Pb2+ 436 y 616 502 63.08 ± 5.13 

Dz-Cd2+ 436 y 616 490 46.48 ± 5.77 

 

Posteriormente se sometieron a la disolución del ión metálico en disolución MES a pH 6.5 y 

nuevamente se determinó su absorbancia a la longitud de onda máxima para cada sistema. Una vez 

obtenidos los valores de absorbancia, se realizó un análisis de varianza sobre las  = 5  réplicas para 

determinar posibles las diferencias que pudieran existir entre éstas.  

3.1.3. Evaluación de la estabilidad 

Se prepararon  = 6 sensores óptimos, se dividieron en 2 grupos de 3 sensores cada uno. Un grupo 

de sensores fue almacenado en disolución buffer MES, 10−2 𝑚𝑜𝑙 𝐿−1, 𝑝𝐻: 6.5, y el otro grupo fue 

mantenido en condiciones de laboratorio, es decir fueron almacenados en pequeñas bolsas plásticas. 

En ambos casos se midió la absorbancia a la longitud de onda máxima (tabla 3.1) cada dos horas las 

primeras 6 horas, con el fin de evaluar su estabilidad a corto plazo y posteriormente cada 24 horas 

por un periodo de tiempo de 13 días, para evaluar su estabilidad a largo plazo. Una vez transcurrido 

este tiempo se realizó un análisis de varianza sobre los valores de absorbancia máxima obtenidos para 

cada condición de almacenamiento.  
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3.1.4. Evaluación de la reversibilidad 

Se prepararon 3 membranas óptimas para cada sistema pesando las cantidades de TAC, plastificante 

THEP, cuando se empleó PAN como cromóforo o plastificante 2NPOE cuando se empleó Ditizona 

como cromóforo, según la composición óptima encontrada para cada sistema (tabla 2.17). 

Posteriormente se siguió el procedimiento mostrado en el esquema 3.1, que se realizó durante 6 ciclos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Esquema 3.1. Procedimiento empleado en la evaluación de la estabilidad de los sensores. 

3.1.5. Optimización del pH y concentración de las disoluciones metálicas 

Como se mencionó antes, se considera el pH y la concentración como parámetros que, en una posible 

aplicación, por ejemplo, determinación in situ, no podrán ser modificados. Así pues, con el fin de 

encontrar su valor óptimo para cada sistema, se escogió emplear un diseño central compuesto con 

puntos estrella.  

El número de experimentos para cada diseño se escogió según la ecuación 3.1, Donde k son los 

factores por evaluar, en este caso dos (pH y concentración del ión metálico), y β es la distancia entre 

los puntos (puntos centrales), que para cuando las variables son 2, el número recomendado de puntos 

centrales es 5125.  

2𝑘  2𝑘  𝛽             (3.1) 

Para calcular los niveles de las variables reales que se deben emplear, a partir de las codificadas, se 

emplean las ecuaciones 3.2 – 3.6.   

−𝛽 (𝑀á𝑠 𝑏𝑎𝑗𝑜): 𝑋𝑚𝑖𝑛             (3.2) 

1. Se midió el 
espectro visible de 

las membranas

2. Se sometieron a 
la disolución de 

los iones 
metálicos (2x10-5

mol*L-1) por 60 
min para todos los 

sistemas

3. Se midió el 
espectro visible de 

los sensores 
complejados

4. Se sometieron a 
la disolución del 
regenerador (HCl 
o EDTA, 0.01 mol 

L-1)
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−1 (𝐵𝑎𝑗𝑜): [
(𝑋𝑚𝑎𝑥  𝑋𝑚𝑖𝑛)

2
] − ([

(𝑋𝑚𝑎𝑥 − 𝑋𝑚𝑖𝑛)

2𝛼
])             (3.3) 

0 (𝐶𝑒 𝑡𝑟𝑎𝑙): [
(𝑋𝑚𝑎𝑥  𝑋𝑚𝑖𝑛)

2
]                         (3.4) 

 1 (𝐴𝑙𝑡𝑜): [
(𝑋𝑚𝑎𝑥  𝑋𝑚𝑖𝑛)

2
]  ([

(𝑋𝑚𝑎𝑥 − 𝑋𝑚𝑖𝑛)

2𝛼
])                (3.5) 

 𝛽 (𝑀á𝑠 𝑎𝑙𝑡𝑜): 𝑋𝑚𝑖𝑛                 (3.6)   

En este caso se tendrán 13 experimentos según la ecuación 3.1, cuando k = 2, y la región experimental 

contempla diferentes niveles según el sistema a estudiar (Tabla 3.3).  

En la tabla 3.4 se muestra la matriz de diseño, que no es más que las combinaciones de ambos factores 

a sus diferentes niveles, para cada sistema. Para el ajuste de pH se empleó buffer ácido acético/acetato 

de sodio para los valores de pH de 4 y 4.7, buffer MES para los valores de pH 5 y 5.6 y buffer TRIS 

para los valores de pH de 7 a 9. En este caso, se tienen 13 experimentos para los que se deben preparar 

13 membranas a su composición óptima (dependiendo del metal a determinar) y preparar 13 

disoluciones a la concentración y pH indicadas por la matriz de diseño.  

Tabla 3.3. Región experimental para la optimización del pH y la concentración de los metales. 

Factores Variables 

Niveles de las variables 

Más bajo Bajo Central Alto Más alto 

−β −1 0  1  β 

pH X1 4 4.7 6.5 8.3 9 

Concentración 

(mol/L) 
X2 2x10-7 3x10-6 1x10-5 1.7x10-5 2x10-4 
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Tabla 3.4. Matriz del diseño central compuesto usada para estudiar la influencia del pH y la 

concentración de los metales en el desempeño de las membranas como sensores óptico-químicos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.2. Resultados y discusión 

3.2.1. Reproducibilidad de los sensores  

La reproducibilidad de los sensores se evaluó empleando las absorbancias máximas a la longitud de 

onda máxima del cromóforo libre y del complejo formado (tabla 3.1). Sobre los valores de 

absorbancia obtenidos se realizó un análisis de varianza (ANOVA) para todos los sistemas, con un 

nivel de confianza del 95 %. La figura 3.1A representa los valores de absorbancia alcanzados para 

las 5 membranas óptimas preparadas para cada sistema antes de la complejación, las barras de error 

corresponden a que para cada membrana se midió 4 veces la absorbancia en diferentes puntos de la 

membrana. Además, se observa que los valores de absorbancia son muy similares para los sistemas 

PAN-Pb y PAN-Hg, puesto que la cantidad de cromóforo empleado para la preparación de las 

membranas es cercana (0.68 mg y 0.53 mg respectivamente), sin embargo, para el sistema PAN-Cd 

el valor de absorbancia es mayor considerando que en este caso la cantidad de cromóforo óptima es 

de 1.0 mg.  

La figura 3.1B muestra los valores de absorbancia alcanzados para las 5 membranas óptimas 

preparadas para cada sistema después de la complejación (556 nm para los sistemas PAN-Pb y PAN-

Hg, y 550 nm para el sistema PAN-Cd). En la gráfica se observa que la dispersión en una misma 

membrana aumentó, así como también entre membranas. Esto está en acuerdo con el análisis de 

varianza realizado sobre los valores de absorbancia, al 95 % de confianza, como se observa en la tabla 

Experimento 
pH 

Concentración del 

metal 

Cod. Exp. Cod. Exp. 

1 −β 4 0.0 1x10-5 

2  β 9 0.0 1x10-5 

3 −1.0 4.7  1.0 1.7x10-5 

4 −1.0 4.7 −1.0 3x10-6 

5 0.0 6.5 −β 2x10-7 

6  1.0 8.3 −1.0 3x10-6 

7 0.0 6.5  β 2x10-4 

8 0.0 6.5 0.0 1x10-5 

9  1.0 8.3  1.0 1.7x10-5 

10 0.0 6.5 0.0 1x10-5 

11 0.0 6.5 0.0 1x10-5 

12 0.0 6.5 0.0 1x10-5 

13 0.0 6.5 0.0 1x10-5 
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3.5, donde se muestran los valores de la razón-F y sus correspondientes valores-P para los tres 

sistemas estudiados, donde se encontró que los sistemas antes de la complejación el valor-P es mayor 

que 0.05, por lo tanto, no existe diferencia estadísticamente significativa entre las absorbancias de las 

5 membranas a la longitud de onda del cromóforo libre. Sin embargo, para los sistemas PAN-Hg y 

PAN-Cd se observa que sí hay diferencia estadísticamente significativa después de la complejación, 

no así para el sistema PAN-Pb. Esto podría ser indicativo que el metal no está siendo atrapado por la 

membrana de forma homogénea en toda la superficie, lo cual también maximiza las diferencias entre 

las réplicas realizadas.  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.1. Valores de absorbancia para las membranas óptimas usando PAN como cromóforo A: 

antes de la complejación, B: después de la complejación.  

 

Tabla 3.5. Parámetros estadísticos (Valor-P y Razón-F) de las absorbancias máximas para la 

evaluación de la reproducibilidad de los sensores usando PAN como cromóforo 

 Sin complejar (466 nm) Complejado (566 nm, 550 nm) 

Metal Razón-F Valor-P Razón-F Valor-P 

Hg2+ 2.55 0.0896 ˃ 0.05 8.00 0.0012 < 0.05 

Cd2+ 1.86 0.1784 ˃ 0.05 10.17 0.0003< 0.05 

Pb2+ 0.76 0.5673 ˃ 0.05 2.08 0.1346 ˃ 0.05 

 

Para los sistemas con Ditizona como cromóforo, la reproducibilidad de la absorbancia se evaluó tanto 

para las membranas sin complejar y complejadas, sin embargo, la ditizona presenta dos bandas en su 

espectro visible a 441 nm y a 616 nm, por lo tanto, se evaluó la reproducibilidad de la señal analítica 

a ambas longitudes de onda. La figura 3.2 muestra los valores de absorbancia alcanzados para las 5 

membranas en condiciones óptimas cuando se realizaron las mediciones a 441 nm. 
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Figura 3.2. Valores de absorbancia (n = 4) para 5 membranas óptimas usando Ditizona como 

cromóforo, A: 441 nm y B: 616 nm, antes de la complejación. 

La reproducibilidad de las membranas complejadas se muestra en la figura 3.3, donde se representan 

los valores de absorbancia a la longitud de onda del complejo formado (502 nm).  

 

Tabla 3.6. Parámetros estadísticos (Valor-P y Razón-F) de las absorbancias máximas para 

la evaluación de la reproducibilidad de los sensores usando Ditizona como cromóforo 

 Sin complejar (441 nm) Sin complejar (616 nm) Complejado (566 nm) 

Metal Razón-F Valor-P Razón-F Valor-P Razón-F Valor-P 

Hg2+ 2.22 0.123 ˃ 0.05 1.20 0.349 ˃ 0.05 684.13 0.00 < 0.05  

Cd2+ 0.04 0.997 ˃ 0.05 0.18 0.941 ˃ 0.05 0.08 0.988 ˃ 0.05 

Pb2+ 1.07 0.407 ˃ 0.05 1.48 0.262 ˃ 0.05 13.47 0.00 < 0.05 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.3. Valores de absorbancia (n = 5) para las 5 membranas óptimas usando Ditizona como 

cromóforo, después de la complejación (502 nm). 

Como se observa, en esta ocasión, sólo no se encontraron diferencias estadísticamente significativas 

para los sensores con cadmio después de la complejación. Estos resultados indican que la forma de 
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ingreso del metal al sensor es un factor muy importante para controlar su reproducibilidad, pero esto 

también está determinado por el tipo de catión y cromóforo utilizado.  

3.2.2. Estabilidad de los sensores 

La evaluación de la estabilidad de los sensores da cuenta del buen desempeño de éste, asegurando 

que su capacidad de detección se mantenga constante respecto al tiempo.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.4 Valores de absorbancia para las membranas óptimas complejadas (n = 3) para el sistema 

A: PAN-Pb y B: Dz-Pb. 

En este caso, para todos los sistemas, las membranas óptimas complejadas se mantuvieron en 

disolución buffer MES pH: 6.5 y en condiciones normales de laboratorio durante 13 días, midiendo 

su valor de absorbancia a la longitud de onda del complejo formado. En la figura 3.4 se observa el 

perfil de estabilidad para los sistemas A: PAN-Pb y B: Dz-Pb, mostrándose los valores de absorbancia 

promedio (n = 3) a 556 nm para ambos grupos de membranas.  

Tabla 3.7. Parámetros estadísticos (Valor-P y Razón-F) de las absorbancias promedio (n = 3) para 

la evaluación de la estabilidad de los sensores para los sistemas PAN-Pb y Dz-Pb. 

Sistema PAN 

Tiempo 8 horas  13 días  

 Razón-F Valor-P Razón-F Valor-P 

Normal 2.20 0.14 ˃ 0.05 0.67 0.78 ˃ 0.05  

Buffer 0.14 0.96 ˃ 0.05 0.43 0.95 ˃ 0.05 

Sistema Ditizona 

 Razón-F Valor-P Razón-F Valor-P 

Normal 0.003 1.00 ˃ 0.05 0.18 0.99 ˃ 0.05 

Buffer 0.009  1.00 ˃ 0.05 0.22 0.99 ˃ 0.05 

 

En este caso no se observa variación apreciable en los valores de absorbancia a lo largo del tiempo 

para el sistema PAN-Pb en ninguna de las dos condiciones, notándose que las membranas mantienen 

su valor de absorbancia durante los 13 días que duró el experimento; no así ocurre con el sistema Dz-
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Pb donde sí se observa una disminución paulatina en los valores de absorbancia. Sin embargo, como 

se observa en los resultados del análisis de varianza, al 95 % de confianza, mostrados en la tabla 3.7 

donde según el valor-P ˃ 0.05, no existen diferencias estadísticamente significativas entre las 

absorbancias en ninguno de los dos sistemas. Por lo cual, las membranas son estables durante los 13 

días que se llevó a cabo el experimento.   

Para los sistemas PAN-Hg y Dz-Hg, en la gráfica 3.5A se observa que para el sistema PAN-Hg, en 

ambas condiciones hay una disminución en la absorbancia promedio (n =3), siendo más visible para 

los sensores conservados en disolución buffer MES, pH: 6.5, lo que puede indicar que el complejo 

PAN-Hg formado no es estable bajo estas condiciones. No así para el sistema Dz-Hg, para el cual no 

se observa variaciones en la absorbancia a lo largo de los 13 días que se mantuvo el experimento. 

                       

 

 

 

 

Figura 3.5 Valores de absorbancia para las membranas óptimas complejadas (n = 3) para el sistema 

A. PAN-Hg, y B Dz-Hg 

Lo anterior va en acuerdo con el análisis de varianza realizado, se observa en la tabla 3.8 que para el 

sistema PAN-Hg existe una diferencia estadísticamente significativa, con lo cual las membranas, no 

son estables a lo largo del tiempo. Caso que no ocurre con el sistema Dz-Hg donde se observa que, 

bajo ambas condiciones, no existe diferencia estadísticamente significativa.  

Tabla 3.8. Parámetros estadísticos (Valor-P y Razón-F) de las absorbancias máximas para la 

evaluación de la estabilidad de los sensores para el sistema PAN-Hg y Dz-Hg. 

Sistema PAN 

 8 horas (corto plazo) 13 días (largo plazo) 

Grupo Razón-F Valor-P Razón-F Valor-P 

Cond. Normal 56.41 0.000 < 0.05 25.22 0.000 < 0.05 

Buffer 6.90 0.000 < 0.05 13.79 0.000 < 0.05 

Sistema Ditizona 

Sistema Razón-F Valor-P Razón-F Valor-P 

Normal 0.004 1.00 ˃ 0.05 0.009  1.00 ˃ 0.05 

Buffer 0.601 0.70 ˃ 0.05 1.67 0.99 ˃ 0.05 
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Con respecto a la estabilidad de los sensores para el sistema PAN-Cd y Dz-Cd, la figura 3.6 muestra 

los valores de absorbancia respecto al tiempo para n = 3 sensores. En la gráfica se puede observar que 

para ambos sistemas se mantienen los valores de absorbancia cercanos entre sí con respecto al tiempo.  

 

 

 

 

 

 

Figura 3.6 Valores de absorbancia para las membranas óptimas complejadas (n = 3) para el sistema 

A: PAN-Cd y B: Dz-Cd. 

En este caso, esta estabilidad se puede constatar con los resultados del análisis de varianza, los valores 

de probabilidad mostrados en la tabla 3.9, donde se observa que en todos los casos el valor-P es mayor 

0.05.   

Tabla 3.9. Parámetros estadísticos (Valor-P y Razón-F) de las absorbancias máximas para la 

evaluación de la estabilidad de los sensores para el sistema PAN-Cd y Dz-Cd. 

 8 horas (corto plazo) 13 días (largo plazo) 

Grupo Razón-F Valor-P Razón-F Valor-P 

Cond. Normal 0.40 0.8021 ˃ 0.05 0.24 0.9991 ˃ 0.05 

Buffer 0.03 0.9979 ˃ 0.05 0.03 1.000 ˃ 0.05 

Sistema Ditizona 

 Razón-F Valor-P Razón-F Valor-P 

Normal 0.016 0.999 ˃ 0.05 0.146  1.00 ˃ 0.05 

Buffer 1.959 0.1771 ˃ 0.05 1.171 0.330 ˃ 0.05 

3.2.3. Reversibilidad de los sensores 

La reversibilidad de los sensores se evaluó empleando dos regeneradores como lo es el HCl y el 

EDTA, ambos a una concentración de 10−2 𝑚𝑜𝑙 𝐿−1. 

Al considerar el esquema 3.1A, se espera que el metal se compleje con el cromóforo inmovilizado 

en la membrana, al tiempo que se liberan protones. Por lo tanto, una vez se lleva a cabo la 

complejación, si se tiene como fase acuosa una fuente de protones, es posible que se produzca la 

reacción inversa de tal manera que se regenere el cromóforo, recuperándose la capacidad de 

detección del sensor. 
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Esquema 3.2. Mecanismo de reacción propuesto para la regeneración de un sensor de ditizona en la 

determinación de iones metálicos 𝑀𝑛+. 

Así, considerando que el ácido etilendiaminotetraacético EDTA (figura 3.5) es un agente quelante 

ampliamente usado en reacciones de titulación complejométricas, ya que, como se observa en su 

estructura, los dos átomos de nitrógeno y los grupos carboxilo contienen electrones no compartidos 

que pueden complejarse con un ion metálico. El EDTA es entonces un ácido tetraprótico, con cuatro 

hidrógenos ionizables, que son desplazados al complejarse con un ion metálico, siendo un buen 

candidato como agente regenerador dada su alta capacidad de complejación con diversos metales. En 

la tabla 3.10 se muestran las constantes de formación de los quelatos de los metales aquí empleados 

con EDTA.  

Tabla 3.10. Constantes de formación de los quelatos metálicos estudiados con EDTA126 

Metal Fórmula 𝑲𝒇 

Cadmio 𝐶𝑑𝑌2− 1.35 × 1016 

Mercurio 𝐻𝑔𝑌2− 6.30 × 1021 

Plomo 𝑃𝑏𝑌2− 1.10 × 1018 

 

Por su parte el ácido clorhídrico, HCl, es un ácido fuerte que en disolución acuosa se encuentra 

completamente disociado, por lo tanto, es una fuente de protones que lo hace adecuado como agente 

regenerador del sensor. En ambos casos, el esquema 3.1B describe el proceso químico mediante el 

cual se lleva a cabo la regeneración del sensor. Además de lo anterior, también se hace necesario 

considerar la naturaleza ácido base de los cromóforos empleados. Como ya se mencionó, la formación 

de complejos con ambos cromóforos es dependiente del valor de pH experimental, ya que, a valores 

de pH ácidos ambos cromóforos se encuentran protonados, lo cual limita la formación de los 

complejos con los metales trabajados. Así, el pH también es un factor íntimamente ligado a las 

diferentes especies en las que se puedan encontrar los metales en disolución, este punto se ampliará 

en la sección 3.2.4. Por ahora, es necesario mencionar que, así como el valor de pH influye en la 
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forma como se encuentra el cromóforo, también da cuentas de la forma en que se encuentra la especie 

metálica en disolución. Dicho esto, y con base a las constantes de formación de los complejos con 

EDTA reportadas en la literatura, se realizó el cálculo de las constantes condicionales a los valores 

de pH y concentración trabajados experimentalmente, los valores de estas constantes y todas las 

implicaciones matemáticas se amplían en la sección de anexos (A.2.2). A partir de estos valores se 

graficaron los diagramas de especiación para explicar los resultados de la reversibilidad de los 

sensores.  

En términos generales, la capacidad de regeneración se evalúa considerando la formación del 

complejo 𝑀𝐸𝐷𝑇𝐴2− o del complejo 𝑀𝐶𝑙2, según sea el caso. Sin embargo, la recuperación de la 

señal en los ciclos subsecuentes se mide según la capacidad del sistema de recuperar el complejo 𝑀𝐿2 

(siendo L = PAN o Dz, según el caso). A medida que los complejos 𝑀𝐸𝐷𝑇𝐴2− o 𝑀𝐶𝑙2 sean estables, 

la capacidad de detección de la membrana se perderá en función a su uso.  

 

    

Figura 3.7. Gráfico de la reversibilidad de la señal analítica (%Absorbancia relativa) para el 

sistema A: PAN-Pb y B: Dz-Pb, empleado EDTA y HCl (0.01 mol/L) 

 

Para los sistemas PAN-Pb y Dz-Pb, en la figura 3.7 A y B respectivamente, se muestran los ciclos de 

detección-recuperación del sensor empleando ambos agentes regeneradores. Se observa que para el 

sistema PAN-Pb empleando EDTA, se logra una regeneración promedio del sensor del 88.8 ± 0.43 

% sin embargo, su capacidad de detección se pierde a medida que se avanza en los ciclos. 
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Figura 3.8. Diagrama de fracción de especie para el sistema 𝑃𝑏2+/𝐸𝐷𝑇𝐴 en la evaluación de la 

reversibilidad del sistema PAN-Pb, [𝐸𝐷𝑇𝐴] = 0.01 𝑚𝑜𝑙/𝐿, [𝑃𝑏2+] = 2 × 10−5 𝑚𝑜𝑙/𝐿.  

 

Según el diagrama de especiación (figura 3.8), al valor de pH trabajado experimentalmente, 6.5, la 

especie predominante es el complejo de plomo con el EDTA, 𝑃𝑏𝐸𝐷𝑇𝐴2−, siendo un indicativo de 

que la regeneración del cromóforo en la membrana sí se está llevando a cabo, lo cual explica que los 

puntos de recuperación en la gráfica 3.7 alcanzen bajos valores 

El pH de la disolución de HCl 0.01 mol/L, empleada en la reversibilidad, fue aproximadamente 2. 

Esto se debe justamente al hecho que a ese valor de pH se tendrá una fuente de iones 𝐻+ que favorecen 

la regeneración del cromóforo, y de iones 𝐶𝑙−  que, al presentar equilibrios con el ion metálico, 

también favorece a la reversibilidad del sistema (ecuación 3.7). En este caso, y considerando también 

el diagrama de especiación (figura 3.9), el HCl se presenta como un regenerador adecuado para ambos 

sistemas.  

𝑃𝑏𝐿2̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅  2𝐻+  2𝐶𝑙−         2𝐻𝐿̅̅ ̅̅ ̅̅          𝑃𝑏𝐶𝑙2             (3.7) 

Al emplear HCl, la capacidad de regeneración promedio del sensor es de aproximadamente 69.6 ± 

8.6 % y se observa que hay una mejor capacidad de detección a lo largo de los ciclos de uso.  
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Figura 3.9. Diagrama de fracción de especie para el sistema 𝑃𝑏2+/𝐻𝐶𝑙 en la evaluación de la 

reversibilidad del sistema PAN-Pb, [𝐻𝐶𝑙] = 0.01 𝑚𝑜𝑙/𝐿, [𝑃𝑏2+] = 2 × 10−5 𝑚𝑜𝑙/𝐿.  

 

Sin embargo, para el caso del sistema Dz-Pb, se alcanza una regeneración promedio del 93.7 ± 5.5 % 

y del 91.7 ± 4.5 empleando EDTA y HCl respectivamente. En este caso se observa que la regeneración 

se mantiene relativamente estable en cada ciclo.  

Lo anterior puede ser respaldado por el análisis de varianza, ANOVA de dos vías, realizado sobre los 

valores de absorbancia relativa y considerando el número de ciclos como variable (Tabla 3.11).  

Tabla 3.11. Parámetros estadísticos (Valor-P y Razón-F) del % de absorbancia relativa promedio 

para la evaluación de la reversibilidad de los sensores para el sistema PAN-Pb, empleando EDTA y 

HCl (0.01 mol/L) 

 PAN 

 EDTA HCl 

Origen de la 

variabilidad 
Razón-F Valor-P Razón-F Valor-P 

Ciclo 11.15983974 0.000 < 0.05 200.358819 0.000 < 0.05 

Sensor 6.296749603 0.000 < 0.05 22.8976209 0.000 < 0.05 

 Ditizona  

Origen de la 

variabilidad 
Razón-F Valor-P Razón-F Valor-P 

Ciclo 2633.02 0.000 < 0.05 1116.96 0.000 < 0.05 

Sensor 2.8513 0.084 ˃ 0.05 1.915 1.915 ˃ 0.05 
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Dados los valores de probabilidad, se confirma que existe una diferencia estadísticamente 

significativa entre los ciclos para ambos sistemas, no así en el caso de la diferencia entre sensores, 

donde se encontró que, para el sistema Dz-Pb no existen diferencias estadísticamente entre los 

mismos. Se observa en la gráfica que a medida que la membrana es reutilizada, la dispersión entre las 

medidas aumenta haciéndose más evidentes las diferencias entre las réplicas para el sistema PAN-

Cd.   

 

Figura 3.10. Gráfico de la reversibilidad de la señal analítica (%Absorbancia relativa) para el 

sistema PAN-Hg, empleado EDTA y HCl (0.01 mol/L) 

En la figura 3.10 se representan los ciclos de detección-recuperación para el sistema PAN-Hg, con 

ambos regeneradores. Se observa que, la regeneración con EDTA alcanza el 87.3 ± 4.8 % y con HCl 

el 89.2 ± 1.5 %. Sin embargo, respecto a la detección, a medida que avanzan los ciclos se observa que 

hay una disminución en su capacidad de detección, más pronunciada cuando se emplea HCl como 

regenerador. Al emplear EDTA como regenerador, se puede observar que a pH 6.5 predomina el 

complejo 𝐻𝑔𝐸𝐷𝑇𝐴2− (ecuación 3.8), favoreciéndose la regeneración del sensor.  

𝐻𝑔2+  𝐸𝐷𝑇𝐴4−  𝐻𝑔𝐸𝐷𝑇𝐴2−                 (3.8) 

En cuanto al uso de HCl, si bien se alcanza una buena regeneración, la capacidad de detección del 

sistema disminuye a lo largo de los ciclos, probablemente debido a que quedan menos sitios 

disponibles en la membrana que permitan la complejación del mercurio con el cromóforo, o por la 

estabilidad del ión 𝐻𝑔2+ con los iones cloruro (figura 3.11).  
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Figura 3.11. Diagrama de fracción de especie para el sistema 𝐻𝑔2+/𝐻𝐶𝑙 en la evaluación de la 

reversibilidad del sistema PAN-Hg, [𝐻𝐶𝑙] = 0.01 𝑚𝑜𝑙/𝐿, [𝐻𝑔2+] = 2 × 10−5 𝑚𝑜𝑙/𝐿.  

Las diferencias se pueden evidenciar a través de los resultados del ANOVA (Tabla 3.12), donde se 

puede observar que para el caso de la regeneración con EDTA existen diferencias estadísticamente 

significativas tanto entre los sensores (n = 3), como entre los ciclos. En el caso del HCl, las diferencias 

existen únicamente entre ciclos. A medida que el sensor es reutilizado pierde su capacidad de 

detección en ambos casos, sin embargo, al emplear EDTA como regenerador, este puede ser 

empleado los primeros 3 ciclos, ya que el análisis de varianza realizado únicamente sobre estos puntos 

arrojó un valor-P 0.27 ˃ 0.05.  

 

Tabla 3.12. Parámetros estadísticos (Valor-P y Razón-F) del % de absorbancia relativa para la 

evaluación de la reversibilidad de los sensores para el sistema PAN-Hg, empleando EDTA y HCl 

(0.01 mol/L) 

 EDTA HCl 

Origen de la 

variabilidad 
Razón-F Valor-P Razón-F Valor-P 

Ciclo 470.1 0.000 < 0.05 162.9 0.000 < 0.05 

Sensor 3.88 0.04 < 0.05 1.88 0.181 ˃ 0.05 

 

Dadas las constantes de formación de la ditizona (Kf =1.99x1040)89 y el EDTA (Kf = 6.30x1021) con 

mercurio, es de notar que los complejos con ditizona pueden llegar a ser más estables que este metal 

con EDTA, por tanto, es de esperar que éste último no funcione como regenerador para este sistema. 
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Además, está evidenciado a través de los experimentos de estabilidad para el sistema Dz-Hg 

(Figura3.5B y tabla 3.5) su alta estabilidad, lo cual también da cuentas de que su regeneración, tanto 

con EDTA como con HCl, no sería químicamente viable bajo las condiciones planteadas.  

    sa  

Figura 3.12. Gráfico de la reversibilidad de la señal analítica (%Absorbancia relativa) para los 

sistemas PAN-Cd y Dz-Cd, empleado EDTA y HCl (0.01 mol/L) 

Respecto a la reversibilidad para los sistemas PAN-Cd y Dz-Cd, en la figura 3.12 se observa que, 

respecto al sistema PAN-Cd empleando EDTA como regenerador, hay pérdida en su capacidad tanto 

de regeneración como de detección a medida que avanzan los ciclos, alcanzando en promedio el 79.7 

± 6.7 % de la capacidad de regeneración.  

 

Figura 3.13. Diagrama de fracción de especie para el sistema 𝐶𝑑2+/𝐸𝐷𝑇𝐴 en la evaluación de la 

reversibilidad del sistema PAN-Cd, [𝐸𝐷𝑇𝐴] = 0.01 𝑚𝑜𝑙/𝐿, [𝐶𝑑2+] = 2 × 10−5 𝑚𝑜𝑙/𝐿.  

A pesar de la pérdida de detección, al valor de pH trabajado, el Cd2+ se compleja con el EDTA 

formando la especie  𝐶𝑑𝐸𝐷𝑇𝐴2− (figura 3.13), sin embargo, es posible que a medida que se reutiliza 

la membrana, se acaben los sitios disponibles para la formación del complejo. Respecto al uso de HCl 
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como regenerador, se alcanzó una recuperación del (86.5 ± 13.5) %, observándose un mejor 

comportamiento de este frente al uso del EDTA.   

 

Figura 3.14. Diagrama de fracción de especie para el sistema 𝐶𝑑2+/𝐻𝐶𝑙 en la evaluación de la 

reversibilidad del sistema PAN-Cd, [𝐻𝐶𝑙] = 0.01 𝑚𝑜𝑙/𝐿, [𝐶𝑑2+] = 2 × 10−5 𝑚𝑜𝑙/𝐿.  

Para el sistema Dz-Cd se observa un comportamiento similar al explicado en el apartado anterior para 

el sistema Dz-Hg. Considerando la constante de formación de la ditizona con el cadmio (Kf 

=1.44x1014)89 frente a la constante de formación del EDTA con el mismo metal (Kf =2.88x1016), se 

puede observar que la estabilidad del sistema Dz-Cd frente al uso del EDTA como regenerador, va a 

ser mayor y por lo tanto los iones cadmio no van a ceder frente a la presencia de éste y van a tender 

a permanecer complejados con la ditizona. 

Por otro lado, al emplear HCl como regenerador, para ambos sistemas se alcanzó una recuperación 

del 86.5 ± 13.5 % para el sistema PAN-Cd y del 81.82 ± 15.4 % para el sistema Dz-Cd. Sin embargo, 

la capacidad de regeneración del sistema PAN-Cd es mejor en comparación con el sistema Dz-Cd, 

para este último sistema, como se observa en la figura 3.9B, hay una disminución en la capacidad de 

detección del sensor para el ciclo 4.  

Para ambos sistemas, empleando cada regenerador, se realizó el ANOVA de dos vías con un 95 % de 

confianza; los resultados de este análisis se presentan en la tabla 3.13. 
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Tabla 3.13. Parámetros estadísticos (Valor-P y Razón-F) del % de absorbancia relativa para la 

evaluación de la reversibilidad de los sensores para el sistema PAN-Cd, empleando EDTA y HCl 

(0.01 mol/L) 

 EDTA HCl 

Origen de la 

variabilidad 
Razón-F Valor-P Razón-F Valor-P 

Ciclo 33.4 0.000 < 0.05 214.8 0.000 < 0.05 

Sensor 0.87 0.44 ˃ 0.05 0.31 0.73 ˃ 0.05 

 Ditizona  

Origen de la 

variabilidad 
Razón-F Valor-P Razón-F Valor-P 

Ciclo - - 648.96 0.000 < 0.05 

Sensor - - 1.045 0.372 ˃ 0.05 

 

Según estos resultados, para todos casos existen diferencias estadísticamente significativas entre cada 

ciclo, no así entre los sensores.  

Si bien existen otro tipo de sensores para el monitoreo de metales pesados en cuerpos de agua, por lo 

general estos requieren de altos costos de preparación y ejecución, y se han encontrado que son de un 

solo uso84,127,128, desventaja superada por los dispositivos aquí desarrollados, que minimizan el 

impacto ambiental al poder ser reutilizados.   

3.2.4. Efecto del pH y la concentración de las disoluciones metálicas 

Una vez ejecutado el diseño experimental, se procedió a aplicar la estrategia de optimización 3 (M3 

del capítulo anterior), en la cual se restan los espectros de las membranas antes y después de la 

complejación y posteriormente se calculan sus valores de PCs, empleando los valores de PC1 y PC2 

como respuesta en el diseño experimental. La tabla 3.14 muestra el porcentaje de variabilidad de los 

datos explicados por los primeros dos PCs, como se observa en la figura 3.15. 

Tabla 3.14. Porcentaje de varianza explicada por los primeros dos componentes principales (PCs), 

para cada sistema 

 

Sistema Varianza explicada 

PAN-Pb 99 % 

PAN-Hg 96 % 

PAN-Cd 98 % 

Dz-Pb 97 % 

Dz-Hg 93 % 

Dz-Cd 92 % 
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Figura 3.15. Análisis de componentes principales para la optimización del pH y la concentración 

los sistemas A: PAN-Pb2+, B: PAN-Hg2+, C: PAN-Cd2+, D: Dz- Pb2+, E: Dz- Hg2+, F: Cd2+. 

 

Las tablas 3.15 y 3.16 resumen los valores de PCs obtenidos para los sistemas con PAN y Ditizona, 

respectivamente; a partir de la combinación de esos valores de PC se obtienen los valores de la 

función deseabilidad (tabla 3.17) empleados como respuesta en el diseño experimental. 

Tabla 3.15. Respuestas (PC1 y PC2) para la optimización del pH y la concentración de los sistemas 

PAN-Me2+ 

Exp. 
Factor PAN-Pb PAN-Hg PAN-Cd 

pH [Me2+] PC1 PC2 PC1 PC2 PC1 PC2 

1 −β 0.0 0,3418 -0,6698 1,3407 -0,9267 5,4279 -1,255 

2  β 0.0 -0,5339 -0,3144 1,3274 0,5236 -17,382 1,5325 

3 −1.0  1.0 0,1321 -0,7643 -1,7332 -0,2899 5,5700 -1,1372 

4 −1.0 −1.0 -1,898 0,1037 -6,4015 -0,0920 5,4111 -1,2744 

5 0.0 −β -2,1237 -0,2125 6,9492 -0,7795 2,9504 0,0743 

6  1.0 −1.0 -1,6375 -0,07491 -2,4129 -0,7119 -3,0263 2,4043 

7 0.0  β -1,5768 0,62911 -1,5241 -0,4514 5,4646 -0,6189 

8 0.0 0.0 2,5906 -0,2230 0,3674 -0,8267 2,2348 0,9441 

9  1.0  1.0 0,5151 -0,4594 -1,6594 -0,6201 -14,669 -3,4589 

10 0.0 0.0 -0,0176 0,8209 0,05502 2,5359 1,7015 0,9855 

11 0.0 0.0 2,4070 1,8278 0,6721 -0,5526 1,1484 1,2031 

12 0.0 0.0 -0,3669 0,53427 -0,6108 1,4103 2,4647 0,2059 

13 0.0 0.0 2,1694 -1,1974 3,6302 0,7809 2,8842 0,3951 

A C B 

D

D 

E

D 

F 
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Tabla 3.16. Respuestas (PC1 y PC2) para la optimización del pH y la concentración de los sistemas 

Dz-Me2+ 

 

 

 

3.17. Valores de la función deseabilidad obtenidos a partir de las respuestas PC1 y PC2. 

 

Exp. 
Factor Dz-Pb Dz-Hg Dz-Cd 

pH [Me2+] PC1 PC2 PC1 PC2 PC1 PC2 

1 −β 0.0 1.8917 -2.0554 2.9730 -1.1128 3,5495 -0,2427 

2  β 0.0 -2.9630 0.8138 1.5674 0.5255 4,8331 -0,9986 

3 −1.0  1.0 -2.1820 -2.9712 -0.9056 2.2146 -0,3541 0,4618 

4 −1.0 −1.0 -1.6501 -1.8335 -5.1483 -4.2556 0,5773 0,6877 

5 0.0 −β 5.8301 3.1589 6.9119 -2.1899 -4,8593 -2,4246 

6  1.0 −1.0 -3.267 5.0898 5.2936 -1.1955 0,6664 -1,4218 

7 0.0  β -2.9982 -1.8299 -0.7079 0.38030 -1,4156 -0,3064 

8 0.0 0.0 -3.5828 0.7782 -1.8083 0.6290 -0,4884 0,5809 

9  1.0  1.0 0.28470 0.48525 -0.4508 1.6359 0,8719 -0,9432 

10 0.0 0.0 1.1084 -0.11921 0.8792 3.5247 -1,2019 1,7224 

11 0.0 0.0 -4.3298 0.66465 -1.1649 0.9027 -0,4885 0,5809 

12 0.0 0.0 10.0858 -0.11482 -3.4910 -0.0812 -0,4885 0,5809 

13 0.0 0.0 1.7729 -2.0664 -3.9483 -0.9775 -1,2019 1,7224 

Exp. PAN-Pb PAN-Hg PAN-Cd Dz-Hg Dz-Pb Dz-Cd 

1 0.262267 0,55941 0,841956 0.435127 0.411691 0.213338 

2 0.262267 0,55941 0,333306 0.435127 0.237232 0.213338 

3 0.475912 0,47854 0,703352 0.718727 0.51632 0.472066 

4 0.475912 0,534716 0,715924 0.302774 0.418454 0.472066 

5 0.689458 0,367857 0,679575 0.392407 0.352569 0.730778 

6 0.475912 0,534716 0,656066 0.481757 0.51632 0.472066 

7 0.689458 0,390114 0,512021 0.715341 0.568527 0.730778 

8 0.418422 0,936643 0,812649 0.435127 0.473037 0.305896 

9 0.475912 0,47854 0,325802 0.451705 0.401926 0.472066 

10 0.418422 0,936643 0,812649 0.435127 0.473037 0.305896 

11 0.418422 0,936643 0,812649 0.435127 0.473037 0.305896 

12 0.418422 0,936643 0,812649 0.435127 0.473037 0.305896 

13 0.418422 0,936643 0,812649 0.435127 0.473037 0.305896 
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Una vez ejecutado el diseño empleando la función deseabilidad como respuesta, se obtuvo con el 

95% de confianza, que los factores estadísticamente significativos fueron las interacciones pH:pH y 

la interacción [Me2+]:[Me2+], para los sistemas PAN-Pb y PAN-Hg, y el factor pH y la interacción 

pH:[ Me2+] para el sistema PAN-Cd, como se observa en los diagramas de Pareto (figura 3.16).  

Además, el modelo obtenido se redujo, considerando únicamente los factores estadísticamente 

significativos y de esta manera se obtuvieron las ecuaciones ajustadas para la respuesta de todos los 

sensores, como se observa en la tabla 3.18 (los resultados del ANOVA al 95% de confianza, para 

todos los sistemas se presentan en Anexos (A2.1). 

 

Tabla 3.18. Ecuaciones ajustadas para la respuesta deseabilidad en cada sistema  

Metal PAN Ditizona 

Pb D = 0.418422 − 0.0780656 × pH2

 0.135531 × [Pb]2 
D = 0.480997 −  0.0580929 × pH2 

Hg 
D = 0.936643 − 0.179259 × pH2

− 0.269472 × [Hg]2 

D = 0.434125   0.105325 × [Hg]
− 0.111501 × pH × [Hg]
  0.0581216 × [Hg]2 

Cd D = 0.8126 − 0.145 × pH − 0.072 × [Cd]
− 0.110 pH2

− 0.079 × pH × [Cd]
− 0.106 × [Cd]2 

D = 0.305896 −  0.0462774 × pH2

 0.212444[Cd]2 
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Figura 3.16. Diagramas de Pareto para la respuesta función deseabilidad de los sistemas A: PAN-

Pb, B: PAN-Hg, C: PAN-Cd, D:Dz-Pb, E:Dz:Hg, F:Dz-Cd. 
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A partir del análisis estadístico se obtuvieron tanto los diagramas de superficie de respuesta como los 

gráficos de efectos principales para cada sistema (Figuras 3.17 y 3.18). Observando ambos gráficos 

es claro que, entre los factores estadísticamente significativos, las interacciones cuadráticas de la 

concentración como el pH, influyen en la respuesta en todos los sistemas empleando PAN como 

cromóforo. En el caso del sistema PAN-Pb, la interacción cuadrática de la concentración influye de 

manera positiva en la respuesta, no así para los sistemas PAN-Hg y PAN-Cd, donde la influencia de 

esta interacción es negativa. 

   

 

Figura 3.17. Gráficos de superficie respuesta función deseabilidad (A-C) y efectos principales (D-

F) para los sistemas A y D: PAN-Pb, B y E: PAN-Hg, C y F: PAN-Cd. 
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Figura 3.18. Gráficos de superficie respuesta función deseabilidad (A-C) y efectos principales (D-

F) para los sistemas A y D: Dz-Pb, B y E: Dz-Hg, C y F: Dz-Cd. 

 

Lo anterior se refleja en los gráficos de efectos principales, donde se observa que para el sistema 

PAN-Pb (Figura 3.12D) se encuentra un valor de respuesta mayor cuando la concentración alcanza 

valores altos o bajos del factor [Pb]; sin embargo, para los sistemas PAN-Hg y PAN-Cd, se observa 

que la forma de la interacción cuadrática de la concentración es negativa, alcanzando un máximo en 

la respuesta a valores centrales del factor concentración.   
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En el caso de los sistemas con Ditizona, observamos que para el sistema Dz-Pb, la concentración del 

metal no es un factor estadísticamente significativo, sin embargo, al observar el gráfico de efectos 

principales (Figura 3.13D), es claro que la respuesta alcanza mayores valores a una concentración 

alta de este metal. En el caso de los sistemas Dz con mercurio y cadmio se observa que tanto la 

concentración de los metales, como el pH de la disolución tienen una influencia en la respuesta, ya 

sea de manera individual o como interacción. Es preciso mencionar que la importancia de la 

evaluación del pH disolución y la concentración de los iones metálicos estudiados es debido a que 

son factores que determinan las especies presentes y disponibles para su complejación con los 

cromóforos empleados, por lo tanto, también se hace necesario considerar la naturaleza y química de 

estos.  

3.2.4.1. Sistemas con PAN 

Para el sistema PAN-Pb, se observa que dos niveles de concentración maximizan la respuesta, en este 

caso es necesario evaluar el comportamiento de cada condición de manera individual comparando los 

espectros antes y después de la complejación para ambas condiciones (figura 3.19). Se observa que a 

bajos niveles de concentración de plomo (2x10-7 mol/L), una pequeña banda (debida al complejo) en 

556 nm, ésta es considerablemente pequeña, y en comparación con el experimento 7 la apariencia de 

la membrana no evidencia la formación del complejo. Por lo tanto, la composición de factores que 

maximiza la respuesta corresponde al experimento 7, siendo esta composición la que favorece la 

formación del complejo.  

 
Figura 3.19. Espectros visibles para el sistema PAN-Pb, para los experimentos A: 5 y B: 7 

De lo anterior, el hecho que el pH óptimo sea 6.5 va en acuerdo con la naturaleza del cromóforo 

empleado; recordando, el PAN es un anfolito orgánico con dos valores de pKa, que según su 

estructura (Esquema 1.1) a pH ácido el nitrógeno del anillo de la piridina se va a protonar, por lo 

tanto, a bajos valores de pH los iones metálicos entran a competir por los sitios de complejación con 
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los iones H+. Por el contrario, a pH básico, las posiciones de estos grupos funcionales estarán más 

disponibles para complejarse con el ion metálico, sin embargo, según el diagrama de especiación para 

los tres metales, presentados en Anexos (A2.1.2) a esos valores de pH las especies predominantes no 

son extraíbles por la membrana en el caso del plomo y el cadmio. La tabla 3.19 resume las condiciones 

de pH y concentración óptimas para cada sistema, empleando PAN como cromóforo.  

Tabla. 3.19 Condiciones de pH y concentración óptimas para todos los sistemas empleando PAN 

como cromóforo. 

Sistema 
pH 

óptimo 

Concentración (mol/L) 

óptima 

PAN-Pb 

6.5 

2x10-5 

 PAN-Hg 1x10-4 

PAN-Cd 1x10-4 

 

Los espectros y las apariencias de las membranas, bajo las condiciones óptimas se presentan en 

Anexos (A2.1.3).  

3.2.4.2. Sistemas con Ditizona 

 

       

Figura 3.20. Espectros visibles para el sistema Dz-Cd, para los experimentos A: 5 y B: 7 

En este caso, el sistema Dz-Cd presenta un comportamiento similar al sistema PAN-Pb, donde tanto 

a niveles bajos como a niveles altos de concentración de este metal, la respuesta alcanza máximos 

valores. Los experimentos que cumplen con este requisito a un valor de pH óptimo (6.5), son 

nuevamente los experimentos 5 y 7. De manera similar al caso del PAN-Pb, se escogieron como 

condiciones óptimas valores de pH 6.5 y una concentración de cadmio de 2x10-4 mol/L, de acuerdo 
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con los espectros visibles de ambos experimentos (Figura 3.20, A y B), donde se observa que en el 

experimento 5 (pH 6.5 y 2x10-7 mol/L) no hay formación del complejo.  

Al analizar el diagrama de efectos principales para este sistema (Figura 3.13F), al igual que los 

coeficientes en las ecuaciones ajustada (Tabla 3.13), es de notar que el factor pH no es demasiado 

influyente en la respuesta al comparar tanto la forma de la gráfica de efectos principales como el 

coeficiente en la ecuación ajustada, a diferencia del factor concentración que tiene una mayor 

influencia. Aun así, según los resultados espectrales (figura 3.14) se escogió como óptimos altos 

valores de concentración y valores de pH medios, considerando nuevamente la naturaleza de la 

ditizona, que según su estructura a pH ácido tiende a protonarse, entrando en competencia los iones 

H+ con los iones metálicos, por los sitios de complejación de la ditizona (átomos de nitrógeno y 

azufre).  

Un comportamiento similar ocurre para el sistema Dz-Hg, en este caso, según la ecuación ajustada 

(Tabla 3.18), la interacción entre pH y concentración de este metal tiene una mayor influencia sobre 

la respuesta, observándose en el gráfico de efectos principales que se alcanza una mayor respuesta a 

altas concentraciones de mercurio y a niveles de pH bajos, es decir a pH 4.0. Sin embargo, se debe 

considerar la naturaleza química de la ditizona, que como se mencionó anteriormente, a pH ácidos la 

competencia entre los iones H+ y los iones metálicos, no permite que la complejación se lleve a cabo 

de forma completa. Dicho esto, la tabla 3.20 resume las condiciones de pH y concentración que se 

recomiendan como óptimas en la determinación individual de los iones trabajados empleando 

ditizona como cromóforo.  

Tabla. 3.20 Condiciones de pH y concentración óptimas para todos los sistemas empleando 

Ditizona como cromóforo. 

Sistema 
pH 

óptimo 

Concentración (mol/L) 

óptima 

Dz-Pb 

6.5 2x10-4 Dz -Hg 

Dz -Cd 

 

Conclusiones  

• Todos los sistemas son reproducibles en cuanto a su preparación, es decir antes de la 

complejación. Una vez se lleva a cabo la complejación la reproducibilidad disminuye, 

debido a que la complejación no se realiza de manera homogénea en toda la membrana 

considerando que los espectros mostrados y los valores de absorbancia empleados como 
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respuesta en el análisis de varianza son un promedio de n = 4 mediciones en diferentes 

puntos de la membrana.  

• Todos los sensores, excepto PAN-Hg, pueden ser conservados tanto en buffer como en 

condiciones normales hasta por lo menos 13 días, sin que se observe una disminución 

considerable en la señal analítica (absorbancia), por lo que se recomienda emplear 

condiciones normales para mantener a las membranas conservadas con buena respuesta 

durante al menos 13 días.  

• Los sensores resultaron ser reversibles, bajo diferentes condiciones para cada sistema. El 

HCl (0.1 mol/L) se recomienda como regenerador para los sistemas PAN-Pb, PAN-Cd, 

Dz-Pb y Dz-Cd, mientras que el EDTA (0.1 mol/L) se recomienda como regenerador 

para los sistemas PAN-Hg. Los sistemas Dz-Hg no se encontraron reversibles con el uso 

de los regeneradores evaluados, dado que la constante de formación de este complejo es 

mayor en comparación con, por ejemplo, la constante de formación del complejo Hg-

EDTA.  

• Si bien el uso de un diseño experimental para la optimización de parámetros como pH de 

la disolución y concentración de los iones metálicos es recomendable dado que permite 

evaluar los factores de manera rápida y con el menor número de experimentos, arrojando 

resultados químicamente lógicos, no se debe dejar de lado la naturaleza química de los 

sistemas, dado que esto puede mejorar de manera considerable los resultados obtenidos. 

Por ejemplo, para el sistema PAN-Pb, el diseño experimental arrojó que tanto a valores 

altos y bajos del factor concentración, se obtenía una mayor respuesta de la función 

deseabilidad, sin embargo, el análisis químico (comportamiento espectral) y las 

observaciones experimentales (aspectos de las membranas), dieron cuenta que el valor 

de concentración óptima es a niveles altos.  
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Ca pítulo 4. Determi nación simultánea de los iones metálicos empleando herramie ntas qui miométrica s, una pri mera aproxi maci ón 

La importancia del presente capitulo radica en tener un mayor acercamiento al uso de los sensores en 

la determinación in situ de los iones metálicos considerando la complejidad de las muestras reales, 

como pueden ser aguas residuales contaminadas con pesticidas y fertilizantes inorgánicos, en las 

cuales se han encontrado concentraciones de los metales aquí trabajados entre 0.1 a 286 ppm129,130s. 

Como primer paso para lograr este objetivo se debe considerar la presencia de los tres metales en la 

misma disolución y a partir de estos resultados ir armando un conjunto de sistema/condiciones 

adecuadas para el uso de estos dispositivos como sensores en la determinación de Hg2+, Cd2+ y Pb2+ 

en cuerpos de agua. Por lo tanto, en este capítulo se propone emplear una herramienta quimiométrica 

conocida como Resolución Multivariante de Curvas, MCR por sus siglas en inglés, con el fin de 

determinar la presencia simultánea de los iones metálicos trabajados, en la misma disolución acuosa.  

Introducción 

La resolución multivariante de curvas, MCR por sus siglas en inglés, consiste en un conjunto de 

técnicas que tienen como objetivo la descomposición bilineal, con significado químico, de un 

conjunto de datos complejos en perfiles de concentración y respuesta de sus componentes puros131. 

Esto lo hace a través de un mínimo de supuestos sobre la naturaleza y composición de la matriz de 

datos iniciales, descomponiéndola en las contribuciones individuales de cada uno de los componentes 

puros132. Al tratarse, en este caso particular, de medidas espectrofotométricas (espectros visibles), se 

considera que la suma de las contribuciones de cada componente del sistema corresponde a la 

absorbancia total a cada longitud de onda. Así, los espectros visibles a diferentes composiciones de 

cada metal corresponden a la matriz de trabajo sobre la cual el algoritmo MCR trabajará para 

descomponerla en las contribuciones de sus componentes individuales. Matemáticamente, esto se 

puede describir según la ecuación 4.1131–134.  

 En lo tocante a la ciencia, la autoridad de un millar no es superior al 

humilde razonamiento de una sola persona. 

— Galileo Galilei 

 

Capítulo 4. Determinación simultánea 
de los iones metálicos empleando 
herramientas quimiométricas, una 
primera aproximación 
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𝐷 = 𝐶𝑆𝑇  𝐸             (4.1) 

Donde, D (J x K) corresponde a la matriz de datos originales, contiene las absorbancias individuales 

de las diferentes J correspondientes a cada muestra (20 experimentos) a K diferentes longitudes de 

onda. La matriz C (J x N) contiene las concentraciones de los N diferentes componentes presentes en 

la matriz original y ST (N x K) es la matriz que describe la respuesta instrumental de los N 

componentes, es decir los perfiles espectrales, y E representa las variaciones que no pueden ser 

explicadas por el modelo (residuales).  

 

Esquema 4.1. Descomposición matricial de la matriz de datos original (D). 

 

Esquema 4.2. Pasos requeridos en la descomposición de la matriz original de los datos (D).  

MCR utiliza el algoritmo de mínimos cuadrados alternos (ALS), teniendo en consideración algunas 

restricciones según la naturaleza de los datos originales. La convergencia se consigue teniendo en 

cuenta la diferencia entre los residuales experimentales y los calculados mediante el algoritmo (ALS), 

que debe ser menor a un valor predeterminado. El análisis MCR-ALS se puede llevar a cabo a través 

de una serie de pasos representados por el esquema 4.1 y explicados a continuación131,133,135.  

• Determinación del número de componentes (factores). En MCR no se puede seleccionar 

el número de componentes o factores computados, justamente a través del análisis se estima 

•PCA

•SVD

1. Determinación del número de 
componentes

•C o ST

•Variables puras, previo conocimiento del sistema

2. Construcción de los estimadores 
iniciales

•Convergencia

•Restricciones

3. Optimización del algoritmo 



100 

 

el número óptimo de factores que se necesitan para descomponer los datos iniciales. Según 

la información previa que se tenga del sistema, el número de componentes iniciales se puede 

tener una idea del número de factores, o se puede obtener empleando métodos auxiliares 

como Análisis de Componentes Principales (PCA) o descomposición en valores singulares 

(SVD). En el caso particular, es conocido que la mayor fuente de variabilidad puede ser 

debida a que en cada experimento se encuentra la presencia de tres iones metálicos, que por 

supuesto contribuirán de forma diferente a la respuesta (absorbancia total), por lo cual el 

número de factores esperados en este caso es 3.  

• Construcción de los estimadores iniciales. En MCR-ALS un estimador inicial puede ser 

los perfiles de concentración o espectros de los componentes puros. Sin embargo, es 

importante comenzar con estimadores confiables, es decir, que obedezcan a las restricciones 

a las que va a someter el modelo. Dichas estimaciones pueden determinarse, al igual que el 

número de componentes, del conocimiento previo del sistema, no obstante, de no estar 

disponible esta información, existen métodos que pueden ayudar a obtener esta información 

inicial a partir de los datos originales, como el Análisis Factorial Evolutiva (EFA) o el 

Análisis de Automodelado Fácil de Usar (SIMPLISIMA). En el caso particular, conocer el 

número de componentes (es decir la contribución de los metales individuales sobre la 

respuesta), da un indicio de que es posible emplear los espectros puros de los metales 

individuales como estimadores iniciales en este paso del proceso.  

• Optimización del algoritmo. MCR-ALS trabaja sobre una matriz de datos optimizando los 

estimadores iniciales (perfiles de concentración o espectros) empleando un algoritmo 

iterativo bajo restricciones adecuadas hasta que se alcanza el criterio de convergencia, como 

se mencionó, este criterio puede ser alcanzar un valor de ajuste definido por la diferencia 

entre residuales experimentales y calculados por el modelo. Los resultados obtenidos, una 

vez se alcanza la convergencia, serán i. el conjunto de perfiles de concentración, ii. los 

espectros puros, iii. los parámetros de calidad relacionados con el modelo (residuales). Así, 

para obtener resultados adecuados es importante controlar la selección de los estimadores 

iniciales y de restricciones, éstas últimas se refieren a propiedades que tanto los perfiles 

(matriz original) como los estimadores iniciales, deben obedecer. Estas propiedades dan 

forma a las filas y columnas del modelo bilineal del conjunto de datos y se implementan 

como condiciones matemáticas que ayudan a optimizar el proceso de MCR hacia una 

solución final. Dentro de las restricciones más conocidas se encuentran: No-negatividad, 

unimodalidad, cierre, entre otras.  
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Se han adelantado estudios en los que emplean el análisis MCR en la detección y cuantificación de 

adulterantes en leche en polvo136, en el análisis de datos espectroscópicos EPR a partir de mezclas 

complejas137, en el monitoreo de procesos de reacciones químicas138, y en sus inicios, este algoritmo 

se empleó en el análisis quimiométrico de datos cromatográficos con detección UV-Vis y 

fluorescencia139. En todos los casos, el algoritmo arrojó resultados prometedores en cuanto a la 

recuperación de los espectros puros y, en el caso de los estudios cromatográficos, los perfiles de 

elución, empleados en la estimación cuantitativa precisa de las concentraciones140. Con base a lo 

anterior y dada la naturaleza de los sistemas estudiados en el presente trabajo, se propone emplear el 

análisis MCR-ALS sobre los espectros visibles de las membranas complejadas con el fin de recuperar 

los espectros puros y las concentraciones relativas de los tres metales a determinar.  

4.1. Materiales y métodos  

4.1.1. Reactivos  

Para la preparación de las membranas se empleó triacetato de celulosa (CTA, Aldrich) como polímero 

base, se emplearon como plastificantes 2-nitrofenil,octiléter (2NPOE, Aldrich, 99%) y tris(2-

etilhexil)fosfato (TEHP, Aldrich, 97%,). Como cromóforos se emplearon 1,5-difeniltiocarbazona 

(Ditizona A.C.S grado reactivo, Aldrich) y 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN grado indicador, Aldrich); 

los disolventes empleados fueron diclorometano (CH2Cl2, J.T. Baker, 99.99%) y etanol (Analyka, 

99.9%).  

Se preparó una disolución madre para cada ion metálico, a una concentración de 300 ppm, empleando 

las siguientes sales metálicas: nitrato de plomo (Pb(NO3)2, reactivo A.C.S 99.5%, Fermont), nitrato 

de cadmio tetrahidratado (Cd(NO3)2∙4H2O, J. T. Baker 99.1%) y nitrato de mercurio monohidratado 

(Hg(NO3)2∙H2O, Reactivo A.C.S 99.5%, Fermont). Como sistema buffer, pH: 6.5, se empleó una 

disolución de ácido 2-(N-morfolin)etanosulfónico (MES hydrate, ˃99.5% Sigma-Aldrich) a una 

concentración de 10−2𝑚𝑜𝑙 𝐿−1. Todas las disoluciones se prepararon empleando agua desionizada. 

De cada disolución madre se midió una alícuota y se llevó a 100 mL para preparar disoluciones con 

diferentes concentraciones de cada metal, según lo indicado por la matriz de diseño (Tabla 4.2), como 

se explicará más adelante.  

4.1.2. Equipos  

Las mediciones de pH se realizaron usando un pH-metro SevenCompact S220 con un electrodo 

combinado de vidrio Cole-Palmer 62014, Mettler Toledo. Para las mediciones de los espectros de 

absorbancia (400 nm – 700 nm) se empleó un espectrofotómetro Perkin Elmer modelo Lambda 2 y 

la agitación del sistema disolución metálica/membrana se realizó en un agitador mecánico Burrel 75. 
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El análisis estadístico se realizó empleando el software The Unscrambler para el análisis MCR, todos 

los espectros visibles se graficaron con el software OriginPro 8. 

4.1.3. Determinación del rango dinámico de los sensores 

Se prepararon 5 membranas óptimas para cada sistema (Tabla 2.17), es decir 15 membranas con PAN 

y 15 membranas con Dz, siguiendo el procedimiento descrito en la sección 2.5, Capítulo 2. Cada 

grupo de 5 membranas se sometió a agitación con 30 mL de la disolución de cada ion metálico, de 

manera individual, a diferentes concentraciones como se indica en la tabla 4.1, a pH 6.5. La agitación 

se realizó durante el tiempo óptimo para cada sensor, y posteriormente se midió su espectro de 

absorbancia visible. 

Tabla 4.1. Concentraciones de cada ión metálico, empleadas en la determinación del rango lineal 

de cada sensor. 

 

 

 

 

 

 

 

Según la literatura, existe un parámetro, denominado α, que correlaciona la señal analítica del sensor 

con la concentración del analito. Si este parámetro es graficado frente al logaritmo de la 

concentración, se obtendrá una curva sigmoide, a través de la cual se establecen los límites superior 

e inferior que dan cuenta de la ocupación completa o nula de los sitios activos en la membrana. En la 

parte central de la curva se podrá asumir una relación lineal de la respuesta con la concentración 

siempre que la pendiente no se desvíe más del 1 % del valor máximo.  

Así, el parámetro α se puede calcular empleando la ecuación 4.1:  

𝛼 =
𝐴 − 𝐴0
𝐴1 − 𝐴0

                                    (4.1) 

Donde A0 y A1 representan la absorbancia del cromóforo complejado y sin complejar, 

respectivamente. Esto es válido siempre que la absorbancia A, para un valor de longitud de onda 

particular, se correlacione con el valor de α a través de la ley de Lambert-Beer88.  

4.1.4. Determinación simultánea  

Teniendo en cuenta los resultados en la determinación del rango dinámico de los sensores, se escogió 

un rango de concentraciones de 3x10-5 molL-1 a 3x10-4 molL-1 de cada metal con el fin de evaluar su 

determinación simultánea. Para esto se empleó un diseño central compuesto para tres factores (la 

Disoluciones [Hg] mol/L [Cd] mol/L [Pb] mol/L 

1 1x10-3 1x10-3 1x10-3 

2 6x10-4 6x10-4 6x10-4 

3 3x10-4 3x10-4 3x10-4 

4 1x10-4 1x10-4 1x10-4 

5 2x10-5 2x10-5 2x10-6 
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concentración de los tres metales), cada uno a 5 niveles de concentración que abarcan el rango 

dinámico de desempeño seleccionado (Tabla 4.2).   

 

Tabla 4.2. Región experimental escogida en la determinación simultánea de los iones metálicos.  

 

 

 

 

 

Tabla 4.3. Matriz del diseño central compuesto usada para estudiar la determinación simultánea de 

los iones metálicos. 

Experimento 
Variables codificadas Variables reales 

[Pb] [Cd] [Hg] [Pb] [Cd] [Hg] 

1 0.0 0.0 0.0 34.188 18.546 33.099 

2 0.0 0.0 0.0 34.188 18.546 33.099 

3 0.0 0.0 0.0 34.188 18.546 33.099 

4 0.0 0.0 0.0 34.188 18.546 33.099 

5 0.0 0.0 0.0 34.188 18.546 33.099 

6 0.0 0.0 0.0 34.188 18.546 33.099 

7 1.0 -1.0 -1.0 50.818 9.525 16.999 

8 0.0 0.0 1.682 34.188 18.546 60.18 

9 1.0 1.0 -1.0 50.818 27.567 16.999 

10 -1.0 1.0 1.0 17.558 27.567 49.199 

11 -1.0 1.0 -1.0 17.558 27.567 16.999 

12 0.0 1.682 0.0 34.188 33.72 33.099 

13 1.0 1.0 1.0 50.818 27.567 49.199 

14 -1.0 -1.0 -1.0 17.558 9.525 16.999 

15 0.0 -1.682 0.0 34.188 3.372 33.099 

16 -1.682 0.0 0.0 6.216 18.546 33.099 

17 1.682 0.0 0.0 62.16 18.546 33.099 

18 -1.0 -1.0 1.0 17.558 9.525 49.199 

19 0.0 0.0 -1.682 34.188 18.546 6.018 

20 1.0 -1.0 1.0 50.818 9.525 49.199 

 

El número de experimentos fue determinado según la ecuación 3.1, en este caso particular, al tratarse 

de 3 variables a evaluar, (k = 3), el número de puntos centrales recomendados es 6, por lo cual el 

número total de experimentos es 20. Al tratarse del mismo diseño experimental (central compuesto) 

Variables Niveles 

Codificadas -β -1 0 1 +β 

DoE 

(mol/L) 
3x10-5 8.5x10-5 1.65x10-4 2.45x10-4 3x10-4 

Pb (ppm) 6.22 17.56 34.19 50.82 62.16 

Cd (ppm) 3.37 9.52 18.55 27.57 33.72 

Hg (ppm) 6.02 17.00 33.10 49.20 60.18 
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empleado en la optimización de pH y concentración (Capitulo 3), los niveles intermedios de cada 

variable (-1, 0 y +1) se calcularon empleando las ecuaciones 3.2 a la 3.6. 

La matriz de diseño se presenta en la tabla 4.3; cabe mencionar que se realizó un diseño experimental 

para cada cromóforo, empleando 0.68 mg de cromóforo, 62.5 mg de plastificante y 62.5 mg de 

polímero base. A partir de lo anterior, se prepararon 20 sensores con cada cromóforo tal como se 

describió en la sección 2.5, se sometieron a las disoluciones que contenían a los tres metales a 

diferente composición tal como lo indica la matriz de diseño experimental (tabla 4.2). El tiempo de 

agitación fue de 30 minutos y se midió su espectro de absorbancia visible antes y después de la 

agitación.  

4.2. Resultados y discusión  

4.2.1. Determinación del rango dinámico 

Como se mencionó, el intervalo lineal de los sensores está determinado, según algunos autores, por 

el parámetro α, que relaciona la respuesta del sensor con la concentración de los iones metálicos. La 

figura 4.1 muestra los valores de α en función del logaritmo de la concentración para los tres metales, 

indicada en la tabla 4.1, cuando se empleó Ditizona (Figura 4.1 A) y PAN (figura 4.1B) como 

cromóforos. 

Es de notar que, más allá del comportamiento individual de los iones metálicos frente a cada 

cromóforo, la región central de las curvas, donde se podría asumir una relación lineal de la 

absorbancia con la concentración, no es idéntica para cada sistema. Lo anterior va en acuerdo con la 

naturaleza del sensor que, al ser una película sólida, va a presentar fenómenos de luz como dispersión, 

radiación, etc. Según la teoría de la radiación de Maxwell, la interacción de la radiación y la materia 

se ve afectada por fenómenos de polarización de las moléculas, que a su vez depende del tamaño de 

las partículas involucradas.  
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Figura 4.1. Respuesta de los sensores frente a diferentes concentraciones de iones metálicos, pH: 

6.5. Ditizona (A); PAN (B) 

Dentro de los fenómenos de dispersión que se pueden presentar de acuerdo con el tamaño de las 

partículas se encuentran el efecto Rayleigth, el efecto Rayleigh-Gans y el efecto Mie141, estos 

fenómenos pueden influir en el desempeño del sensor y por lo tanto afectar la relación de la señal 

analítica con la concentración del analito, llevando a considerar comportamientos no lineales al 

momento realizar la determinación. 

4.2.2. Determinación simultánea de los iones metálicos 

 

         

Figura 4.2. Espectros visibles de los sensores después de la complejación para los sensores 

preparados con A: Ditizona y B: PAN, empleando 0.68 mg de cromóforo, 62.5 mg de plastificante y 

62.5 mg de polímero base, pH: 6.5. 

De acuerdo con los resultados de la determinación del rango dinámico de los sensores, se decidió 

escoger un rango de concentraciones de 3x10-5 molL-1 a 3x10-4 molL-1 de cada metal. Como se 

mencionó en la sección 4.1.4., la determinación simultánea se realizó empleando nuevamente como 

herramienta de obtención de datos, un diseño experimental central compuesto. En las gráficas 4.2A 

y 4.2B se presentan los espectros después de la complejación para las membranas, empleando ditizona 

y PAN como cromóforos, respectivamente.  

4.2.2.1. Descripción del conjunto de datos  

Como matriz de datos se tienen dos conjuntos de espectros de 20 filas que corresponden, cada una a 

los 20 experimentos del diseño experimental central compuesto, cada uno con concentraciones 

diferentes de los tres metales, y 303 columnas que corresponden a las longitudes de onda de los 

espectros visibles de cada experimento (400 a 700 nm). En el caso de los sistemas empleando ditizona, 
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se realizó corrección de línea base y se empleó una región del espectro a partir de 430 nm hasta 700 

nm.  

Recordando que son dos conjuntos de datos debido a que se empleó ditizona y PAN como cromóforos 

de manera separada, por lo que, de igual manera, son analizados de manera separada.  

Como se mencionó en la introducción del presente capítulo, debido al conocimiento previo de los 

sistemas, se conocen los componentes puros de la mezcla indicada en el diseño experimental, estos 

son los espectros individuales de cada metal (Figura 4.3). Estos espectros se utilizarán como 

estimadores iniciales en el análisis MCR.  

Además, al tratarse de espectros visibles y concentraciones, se debe tener en consideración que por 

la naturaleza de estos datos no se permiten elementos negativos, por lo tanto, se aplica la restricción 

de no-negatividad.  

 

     

Figura 4.3. Espectros puros de los sistemas Ditizona (izquierda) y PAN (derecha), empleados como 

estimadores iniciales en el análisis MCR. [M2+]: 1x10-3 mol/L, pH: 6.5. 

La interfaz utilizada, así como la matriz de datos sobre la cual se hizo cada análisis, se presentan en 

anexos (A3.1).  

4.2.2.2. Resultados empleando Ditizona como cromóforo 

Una vez llevado a cabo el análisis MCR, se obtienen diferentes tipos de gráficas que dan cuenta tanto 

del número de componentes, como de la naturaleza de estos, y su relación con la matriz de datos 

inicial. La figura 4.4 muestra de lado izquierdo los perfiles de concentración, presentándose el perfil 

de cada factor estimado en el análisis, que en este caso fue 3 como se esperaba, para cada uno de los 

experimentos incluidos en el modelo MCR. En la gráfica de la derecha, se observan los espectros 

resueltos para cada componente hallado. Ambas gráficas se pueden correlacionar con las variables 

reales empleadas en el análisis; la gráfica de los perfiles de concentraciones es comparable con la 

matriz del diseño experimental que da cuentas de la concentración de cada metal en los 20 
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experimentos realizados y, por otro lado, la gráfica de los espectros resueltos puede ser comparada 

con los espectros de los componentes puros.  

 

Figura 4.4. Gráfica de la concentración (izquierda) y espectros (derecha) de los componentes 

resueltos por MCR, para los sistemas Ditizona/Metales  

 

Antes de analizar las concentraciones alcanzadas con la MCR, es pertinente comparar los perfiles de 

concentración puros y los espectros de los factores arrojados por la MCR. Para esto se normalizaron 

y se graficaron ambos conjuntos de espectros en la misma gráfica, con el fin de hacerlos comparables 

(figura 4.5), de esta forma se puede correlacionar a que metal se correlaciona cada uno de los 

componentes encontrados por el logaritmo. En la gráfica los espectros de las líneas sólidas 

corresponden a los espectros puros y las líneas punteadas a los componentes encontrados por el 

algoritmo. En este sentido, se puede observar que existe una similitud entre los perfiles de Cd, Hg y 

Pb con los componentes C1, C2 y C3 respectivamente.  

 

 

Figura 4.5. Comparación de los espectros visibles de los componentes puros y factores calculados 

mediante la MCR, para los sistemas Ditizona/Metales. 

En las gráficas adjuntas a la figura 4.5 encontramos los perfiles individuales para observar la 

correlación entre los espectros puros y los teóricos. Aquí se puede observar que el algoritmo fue capaz 



108 

 

de diferenciar las contribuciones de los perfiles independientes sobre el conjunto de datos total, 

principalmente en los casos de Hg y Pb. Con respecto al cadmio se observa que, si bien hay una 

similitud en la forma del espectro, la longitud de onda máxima aparece corrida hacia longitudes de 

onda más bajas. Con la anterior comparación es posible observar que el algoritmo fue capaz de 

encontrar las contribuciones de los tres metales de manera individual sobre la matriz espectral de los 

datos originales, a partir de los cual es posible extraer información química referida a las 

concentraciones de los iones metálicos en el sensor.  

Al analizar las concentraciones arrojadas por el análisis MCR, es preciso mencionar que estas 

concentraciones están en unidades relativas, es decir, no corresponden a las concentraciones reales, 

por lo que previamente se debe realizar una correlación entre las concentraciones indicadas por el 

DoE (concentraciones iniciales de los metales en disolución), con las concentraciones arrojadas por 

el algoritmo, que corresponden a las concentraciones de los metales en los sensores, esto anterior 

considerando que el análisis MCR está alimentado con los espectros de los sensores. Por lo cual es 

necesario considerar el volumen de la membrana con el fin de corregir la concentración hallada, y 

una vez realizada esta corrección es posible calcular la concentración relativa en cada experimento 

considerando que las concentraciones iniciales en el DoE corresponden al 100 % de las 

concentraciones de los metales para cada experimento. 

De esta manera, se graficó la concentración de los componentes encontrados en el análisis, posterior 

a su corrección y correlación, con respecto a las concentraciones originales indicadas por el DoE, 

para cada experimento, figura 4.6.  

 

Figura 4.6. A: Comparación de las concentraciones empleadas en DoE y las concentraciones 

calculadas luego de la MCR, para los sistemas Ditizona/Metales. B: Ampliación eje y, de -1.0 a 5.0.  

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

 

 

C
o

n
c
e
n

tr
a

c
ió

n
 r

e
la

ti
v
a

Experimentos

 [Cd]

 [Hg]

 [Pb]

 C1

 C2

 C3

A

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21

-1.0

-0.5

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

5.0
B

 

 

C
o

n
c
e
n

tr
a

c
ió

n
 r

e
la

ti
v
a

Experimentos

 C1

 C2

 C3



109 

 

En la figura 4.6 se observan las concentraciones iniciales indicadas por el DoE, que corresponden a 

las líneas sólidas y las concentraciones encontradas por el algoritmo para cada componente 

individual, que corresponden a las líneas puntuadas. Aquí se observa que las concentraciones 

alcanzadas por el algoritmo, ya corregidas, son más pequeñas en comparación a las concentraciones 

iniciales indicadas por el DoE, recordando que estas últimas corresponden a las concentraciones 

iniciales en la disolución a la que se expuso cada sensor. Por lo tanto, las concentraciones indicadas 

por el algoritmo se pueden relacionar con la concentración que hay de cada metal en los sensores, y 

para efectos del presente trabajo reflejan una buena aproximación hacia la determinación simultánea 

de estos iones, ya que, a pesar de desconocer la cantidad de metal atrapado en la membrana, el modelo 

hace posible su diferenciación.  

4.2.2.3. Resultados empleando PAN como cromóforo 

Un análisis similar se llevó a cabo para el sistema metales/PAN. Nuevamente las gráficas encontradas 

a través del análisis MCR revelan que la matriz original de los datos (espectros visibles), se pueden 

descomponer en 3 factores, tal como se observa en la figura 4.7, donde nuevamente se presenta en la 

gráfica de la izquierda los perfiles de concentración y en la gráfica de la derecha los espectros 

resueltos para cada componente hallado.  

 

Figura 4.7. Gráfica de la concentración (izquierda) y espectros (derecha) de los componentes 

resueltos por MCR, para los sistemas PAN/Metales. 

Una vez más, con el fin de comparar los perfiles de concentración puros y los espectros de los factores 

arrojados por la MCR, se normalizaron y se graficaron ambos conjuntos de espectros en la misma 

gráfica, con el fin de hacerlos comparables (figura 4.8), correlacionando cada metal con cada uno de 

los componentes encontrados por el logaritmo. En la gráfica los espectros de las líneas sólidas 

corresponden a los espectros puros y las líneas punteadas a los componentes encontrados por el 

algoritmo. En este sentido, se puede observar que existe una similitud entre los perfiles de Cd, Hg y 

Pb con los componentes C1, C3 y C2 respectivamente.  
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Figura 4.8. Comparación de los espectros visibles de los componentes puros y factores calculados 

mediante la MCR, para los sistemas PAN/Metales.  

En las gráficas adjuntas a la figura 4.8, se presenta la correlación de cada componente con los perfiles 

de los metales puros, de forma individual, observando una buena correlación para los sistemas 

PAN/Cd y PAN/Hg, no así para el sistema PAN/Pb, donde se observa que la banda debida al complejo 

se encuentra ligeramente movida hacia mayores longitudes de onda, con una diferencia de 10 nm, 

aproximadamente. No obstante, una vez más es posible observar que el algoritmo fue capaz de 

encontrar las contribuciones de los tres metales de manera individual sobre la matriz espectral de los 

datos originales, a partir de los cual es posible, nuevamente, extraer información química referida a 

las concentraciones de los iones metálicos en el sensor, cuando se emplea PAN como cromóforo.  

Nuevamente, es posible obtener información respecto a la concentración de los metales en el sensor 

empleando las concentraciones calculadas por el algoritmo, considerando el volumen de la membrana 

y correlacionando estas concentraciones respecto a las indicadas por el DoE. De esta manera, se 

obtuvo la gráfica 4.9, donde se observan las concentraciones de los componentes encontrados en el 

análisis, posterior a su corrección y correlación, con respecto a las concentraciones originales 

indicadas por el DoE, para cada experimento.  

Para este sistema, también se observa que las concentraciones alcanzadas por el algoritmo son mucho 

menores que las concentraciones iniciales, lo cual es indicativo de buena aproximación hacia la 

determinación simultánea de estos iones, ya que, de manera similar al sistema Ditizona/Metales, a 

pesar de la poca cantidad de metal atrapado en la membrana, el modelo hace posible su diferenciación.  
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Figura 4.9. A: Comparación de las concentraciones empleadas en DoE y las concentraciones 

calculadas luego de la MCR, para los sistemas PAN/Metales. B: Ampliación eje y, de -1.0 a 5.0. 

Conclusiones  

Con base a la congruencia entre los datos experimentales y los teóricos, es posible concluir que a 

través del análisis MCR es posible determinar el número de componentes presentes en un sistema 

químico, haciendo posible además la identificación de los 3 metales presentes en cada experimento a 

través del perfil de los componentes puros y sus correspondientes contribuciones espectrales. A pesar 

de ser una primera aproximación en este tipo de análisis y considerando la naturaleza de los datos, es 

decir espectros visibles de una matriz sólida, se logró determinar cada metal de manera simultánea, 

lo cual permite comprender de manera más amplia el comportamiento de cada sistema con el fin de 

seguir modificando el modelo en vías a la determinación de dichos metales en matrices más 

complejas.    
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 5 

 

Ca pítulo 5. Conclusiones generales  

 

Se logró implementar el uso de membranas poliméricas de inclusión como sensores óptico-químicos 

en la determinación cualitativa de iones metálicos de manera simultánea. El empleo de herramientas 

quimiométricas a lo largo de la planeación y ejecución del trabajo permitió obtener las condiciones 

adecuadas para lograr un funcionamiento adecuado de los sensores. En la etapa inicial del trabajo 

(capítulo 1) se evidenció que el uso de un diseño de experimentos constituyó un pilar fundamental en 

la optimización de la composición y tiempo de las membranas, encontrando sensores fáciles de 

preparar y de implementar, lo cual dio un sólido punto de inicio en la determinación de los parámetros 

de desempeño (capítulo 2), que dio como resultado sensores reproducibles, estables y reversibles, 

excepto para el sistema Dz-Hg, el cual no es reversible dada su alta estabilidad como complejo. 

Además, se determinaron condiciones de pH 6.0 y concentración de las disoluciones metálicas entre 

1x10-4 mol/L y 2x10-5 mol/L, a las cuales los sensores funcionan de manera satisfactoria. Como parte 

cúlmine del trabajo, y conociendo las condiciones óptimas en la determinación individual de los iones, 

se encontraron las condiciones experimentales iniciales en la determinación cualitativa de los iones 

metálicos de manera simultánea (capitulo 3), objetivo que se logró de manera satisfactoria mediante 

el uso de otra herramienta quimiométrica como lo es la resolución multivariada de curvas, 

estableciendo una primera aproximación de lo que sería la cuantificación de los iones metálicos 

trabajados. 

La tabla 5.1 resume las condiciones experimentales alcanzadas en el presente trabajo, que representan 

un excelente punto de partida para una eventual aplicación de estos sensores, destacando ventajas 

como bajo costo, fácil preparación e implementación, y la posibilidad de ser reutilizados, lo cual 

minimiza el impacto ambiental.  

  

Capítulo 5. Conclusiones generales  
 

Lo que más amo de la ciencia es que a medida que aprendes, 

realmente no obtienes respuestas, solo tienes mejores 

preguntas. 

 — John Green 
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Tabla 5.1. Resumen de las condiciones experimentales en la determinación de los iones metálicos empleando PIMs como sensores óptico-

químicos. 

Sistema 

Optimización inicial Reproducibilidad 
Estabilidad 

(13 días) 
Reversibilidad  pH 

Concentración 

mol/L 

Determinación 

simultánea 

Cromóforo Plastificante TAC Tiempo 
Sin 

complejar 
Complejada      

PAN 

Pb 0.68 mg 62.5 mg 62.5 mg 35 min Sí No Sí 
Sí, en HCl 0.1 

mol/L 

6.0 

2x10-5 

Lograda, 

empleando 

MCR-ALS con 

restricción de 

no-negatividad 

Hg 0.53 mg 34.36 mg 100 mg 50 min Sí No No 
Sí, en EDTA 0.1 

mol/L 
1x10-4 

Cd 1.0 mg 62.5 mg 62.5 mg 35 min Sí No Sí 
Sí, en HCl 0.1 

mol/L 
1x10-4 

Dz 

Pb 0.68 mg 71.86 mg 100 mg 65 min Sí No Sí 
Sí, en ambas 

condiciones 
2x10-5 

Hg 0.68 mg 71.86 mg 100 mg 65 min Sí No Sí No 2x10-4 

Cd 0.68 mg 62.5 mg 62.5 mg 35 min Sí Sí Sí 
Sí, en HCl 0.1 

mol/L 
2x10-4 
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ANEXOS 

A1. Capítulo 2.  

A1.1. M1: Análisis de componentes principales de los espectros complejados 

Tabla A1. Valores de deseabilidad predicha del análisis multivariable realizado con el método de 
procesamiento M1, usando Dz como cromóforo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Experimento 

Respuesta 

Deseabilidad 

Dz – Hg(II) Dz – Cd(II) Dz – Pb(II) 

1 0.587493 0.412899 0.583719 

2 0.587493 0.412899 0.583719 

3 0.47074 0.239581 0.0 

4 0.557221 0.351363 0.494072 

5 0.467964 0.384996 0.447025 

6 0.587493 0.412899 0.583719 

7 0.639942 0.614606 0.583512 

8 0.61091 0.451523 0.580387 

9 0.498601 0.550099 0.515556 

10 0.639942 0.462867 0.476102 

11 0.61091 0.469964 0.548087 

12 0.705562 0.526763 0.444928 

13 0.47074 0.180432 0.313694 

14 0.519043 0.294723 0.535386 

15 0.519043 0.242642 0.609567 

16 0.557221 0.365713 0.482335 

17 0.628188 0.504092 0.655115 

18 0.587493 0.440114 0.583719 

19 0.634034 0.364699 0.39621 

20 0.628188 0.320985 0.799071 

21 0.587493 0.383758 0.583719 

22 0.587493 0.412899 0.583719 
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Para el sistema Dz-Cd el modelo reducido es: 
 

D = 0.400003 - 0.177793*Dz - 0.0481715*CTA + 0.12176*Time*Dz + 0.251488*Dz*CTA -                                                                  

(A1) 

 

Figura A1. Diagrama de Pareto para el análisis multivariable realizado con el método de 

optimización M1 para el sistema Dz-Cd(II) 

Tabla A2. Valores de ANOVA del análisis multivariado realizado con el método de optimización 

M1 para el sistema Dz-Cd(II).  

Fuente  
Suma de 

cuadrados 
Df 

Cuadrado 

medio 
Razón-F Valor-p 

A:Tiempo 0,00041896 1 0,00041896 0,62 0,4469 

B:Dz 0,158043 1 0,158043 234,68 0,0000 

C:2NPOE 0,0000281747 1 0,0000281747 0,04 0,8417 

D:TAC 0,0116151 1 0,0116151 17,25 0,0016 

AB 0,0111184 1 0,0111184 16,51 0,0019 

AC 0,00239427 1 0,00239427 3,56 0,0860 

AD 2,15028E-7 1 2,15028E-7 0,00 0,9861 

BC 0,00013992 1 0,00013992 0,21 0,6574 

BD 0,0372474 1 0,0372474 55,31 0,0000 

CD 0,000279159 1 0,000279159 0,41 0,5329 

Error total 0,00740776 11 0,000673432   

Total 

(corregido) 
0,230575 21    
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Para el Sistema Dz-Pb(II), el modelo reducido es: 

D = 0.517454 - 0.180459*Dz     (A2) 

 

 

 

 

 

Figura A2. Diagrama de Pareto para el análisis multivariable realizado con el método de 

optimización M1 para el sistema Dz-Pb(II). 

Tabla A3. Valores de ANOVA del análisis multivariado realizado con el método de optimización 

M1 para el sistema Dz-Pb(II). 

Fuente  
Suma de 

cuadrados 
Df 

Cuadrado 

medio 
Razón-F Valor-p 

A:Tiempo 0,0106482 1 0,0106482 0,60 0,4558 

B:Dz 0,162817 1 0,162817 9,14 0,0116 

C:2NPOE 0,0000254771 1 0,0000254771 0,00 0,9705 

D:TAC 0,000659052 1 0,000659052 0,04 0,8510 

AB 0,0106383 1 0,0106383 0,60 0,4560 

AC 0,00286615 1 0,00286615 0,16 0,6960 

AD 0,0058389 1 0,0058389 0,33 0,5785 

BC 0,00634343 1 0,00634343 0,36 0,5628 

BD 0,0699709 1 0,0699709 3,93 0,0731 

CD 0,00349611 1 0,00349611 0,20 0,6664 

Error total 0,195983 11 0,0178166   

Total 

(corregido) 
0,480365 21    
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Tabla A4. Valores de deseabilidad predicha del análisis multivariable realizado con el método de 
procesamiento M1, usando PAN como cromóforo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Experimento 

Respuesta 

Deseabilidad 

PAN – Cd(II) PAN – Pb(II) PAN – Hg(II) 

1 0.412899 0.706786 0.554163 

2 0.412899 0.706786 0.554163 

3 0.239581 0.791831 0.531357 

4 0.351363 0.770515 0.554544 

5 0.384996 0.628514 0.568758 

6 0.412899 0.706786 0.554163 

7 0.614606 0.489938 0.503729 

8 0.451523 0.663153 0.545871 

9 0.550099 0.491027 0.367459 

10 0.462867 0.343253 0.503729 

11 0.469964 0.61407 0.545871 

12 0.526763 0.454684 0.367459 

13 0.180432 0.554761 0.531357 

14 0.294723 0.739257 0.547071 

15 0.242642 0.620121 0.475916 

16 0.365713 0.713486 0.554544 

17 0.504092 0.544041 0.52937 

18 0.440114 0.554518 0.442246 

19 0.364699 0.581995 0.568758 

20 0.320985 0.3661 0.800616 

21 0.383758 0.554518 0.647003 

22 0.412899 0.706786 0.554163 
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Para el sistema PAN-Cd(II), el modelo reducido es:  

D = 0.3001 + 0.0740457*Time - 0.146713*PAN + 0.235293*Time*PAN (A3)  

 

Figura A3. Diagrama de Pareto para el análisis multivariable realizado con el método de 

optimización M1 para el sistema PAN-Cd(II). 

Tabla A5. Valores de ANOVA del análisis multivariado realizado con el método de optimización 

M1 para el sistema PAN-Cd(II). 

Fuente  
Suma de 

cuadrados 
Df 

Cuadrado 

medio 
Razón-F Valor-p 

A:Tiempo 0,0274138 1 0,0274138 5,82 0,0344 

B:PAN 0,107617 1 0,107617 22,86 0,0006 

C:TEHP 0,0000307475 1 0,0000307475 0,01 0,9370 

D:TAC 0,0000184635 1 0,0000184635 0,00 0,9512 

AB 0,0415196 1 0,0415196 8,82 0,0127 

AC 0,0015598 1 0,0015598 0,33 0,5764 

AD 0,000867428 1 0,000867428 0,18 0,6760 

BC 0,00509963 1 0,00509963 1,08 0,3203 

BD 0,00270399 1 0,00270399 0,57 0,4644 

CD 0,00150323 1 0,00150323 0,32 0,5833 

Error total 0,0517731 11 0,00470665   

Total 

(corregido) 
0,264118 21    
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Para el sistema PAN-Pb(II), el modelo reducido es:  

D = 0.604665 + 0.168028*PAN (A3)  

 

Figura A4. Diagrama de Pareto para el análisis multivariable realizado con el método de 

optimización M1 para el sistema PAN-Pb(II). 

 

Tabla A6. Valores de ANOVA del análisis multivariado realizado con el método de optimización 

M1 para el sistema PAN-Pb(II). 
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Fuente  
Suma de 

cuadrados 
Df 

Cuadrado 

medio 
Razón-F Valor-p 

A:Tiempo 0,000588688 1 0,000588688 0,05 0,8297 

B:PAN 0,14116 1 0,14116 11,63 0,0058 

C:TEHP 0,0000255253 1 0,0000255253 0,00 0,9642 

D:TAC 0,0000136384 1 0,0000136384 0,00 0,9739 

AB 0,036817 1 0,036817 3,03 0,1095 

AC 0,00010842 1 0,00010842 0,01 0,9264 

AD 0,000350622 1 0,000350622 0,03 0,8681 

BC 0,00317229 1 0,00317229 0,26 0,6193 

BD 0,00142016 1 0,00142016 0,12 0,7388 

CD 0,00141152 1 0,00141152 0,12 0,7395 

Error total 0,133535 11 0,0121396   

Total 

(corregido) 
0,324055 21    
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Para el sistema PAN-Hg, el modelo reducido es:  

D = 0.536483 + 0.147293*TAC - 0.252795*PAN*TAC                                      (A4) 

 

 

Figura A5. Diagrama de Pareto para el análisis multivariable realizado con el método de 

optimización M1 para el sistema PAN-Hg(II). 

 

Tabla A7. Valores de ANOVA del análisis multivariado realizado con el método de optimización 

M1 para el sistema PAN-Hg(II). 

Fuente  
Suma de 

cuadrados 
Df 

Cuadrado 

medio 
Razón-F Valor-p 

A:Tiempo 0,0 1 0,0 0,00 1,0000 

B:PAN 0,000013335 1 0,000013335 0,01 0,9062 

C:TEHP 0,000103831 1 0,000103831 0,11 0,7429 

D:TAC 0,108594 1 0,108594 118,34 0,0000 

AB 0,0 1 0,0 0,00 1,0000 

AC 0,0 1 0,0 0,00 1,0000 

AD 0,0 1 0,0 0,00 1,0000 

BC 0,000192123 1 0,000192123 0,21 0,6562 

BD 0,0376356 1 0,0376356 41,01 0,0001 

CD 0,000583345 1 0,000583345 0,64 0,4421 

Error total 0,010094 11 0,00091764   

Total 

(corregido) 
0,158191 21    
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Tabla A8. Resultados de la optimización, utilizando los valores de los dos primeros componentes 

principales después de la complejación. 

 
Experimento 

óptimo 

Apariencia de la membrana 
Espectro 

Antes Después 

PAN + Hg 20 

 

 

 

PAN + Cd 7 

 

 

 

PAN + Pb 3 
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Dz + Hg 12 

 
 

 

Dz + Cd 7 

 

 

 

Dz + Pb 20 
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A1.2. M2: Uso de las absorbancias del cromóforo libre y del complejo formado 

Tabla A9. Valores de deseabilidad predicha del análisis multivariable realizado con el método de 
procesamiento M2, usando Ditizona como cromóforo. 

 

 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Para el sistema Dz-Pb(II), el modelo reducido es:  

D = 0,401601 + 0,0955195*Dz + 0,267246*Time*Dz + 0,253216*Dz*                            (A5) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Experimento 

Respuesta 

Deseabilidad 

Dz – Cd(II) Dz – Pb(II) Dz – Hg(II) 

1 0.51468 0.393941 0.424206 

2 0.51468 0.393941 0.424206 

3 0.463657 0.421779 0.469021 

4 0.523088 0.504251 0.396784 

5 0.523088 0.471888 0.638758 

6 0.51468 0.393941 0.424206 

7 0.61753 0.618092 0.469021 

8 0.553152 0.491403 0.45976 

9 0.553152 0.509909 0.658187 

10 0.294094 0.058451 0.469021 

11 0.480357 0.385322 0.45976 

12 0.480357 0.352591 0.172919 

13 0.358429 0.51855 0.469021 

14 0.465424 0.403001 0.474017 

15 0.465424 0.415281 0.494842 

16 0.470733 0.46169 0.396784 

17 0.507994 0.160018 0.41322 

18 0.51468 0.424416 0.447355 

19 0.470733 0.417626 0.167815 

20 0.507994 0.284859 0.48104 

21 0.51468 0.360902 0.490509 

22 0.51468 0.393941 0.424206 



137 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura A6. Diagrama de Pareto para el análisis multivariable realizado con el método de 

optimización M2 para el sistema Dz-Pb(II). 

Tabla A10. Valores de ANOVA del análisis multivariado realizado con el método de optimización 

M2 para el sistema Dz-Pb(II). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Para el sistema Dz-Cd(II), el modelo reducido es:  

D = 0,491962 + 0,247497*Time*Dz              (A6)                       

                                 

Fuente  
Suma de 

cuadrados 
Df 

Cuadrado 

medio 
Razón-F Valor-p 

A:Tiempo 0,0338655 1 0,0338655 4,33 0,0616 

B:Dz 0,0456172 1 0,0456172 5,83 0,0343 

C:2NPOE 0,00233103 1 0,00233103 0,30 0,5960 

D:TAC 0,00349265 1 0,00349265 0,45 0,5178 

AB 0,0535622 1 0,0535622 6,85 0,0240 

AC 0,00000763568 1 
0,0000076356

8 
0,00 0,9756 

AD 0,000762204 1 0,000762204 0,10 0,7608 

BC 0,0427957 1 0,0427957 5,47 0,0392 

BD 0,0023428 1 0,0023428 0,30 0,5951 

CD 0,000383735 1 0,000383735 0,05 0,8288 

Error total 0,0860455 11 0,00782232   

Total 

(corregido) 
0,295103 21    
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Figura A7. Diagrama de Pareto para el análisis multivariable realizado con el método de 

optimización M2 para el sistema Dz-Cd(II). 

 

Tabla 11. Valores de ANOVA del análisis multivariado realizado con el método de optimización 

M2 para el sistema Dz-Cd(II). 

Fuente  
Suma de 

cuadrados 
gl 

Cuadrado 

medio 
Razón-F Valor-p 

A:Tiempo 0,00335633 1 0,00335633 1,41 0,2599 

B:Dz 0,00447673 1 0,00447673 1,88 0,1974 

C:2NPOE 0,00000180301 1 
0,0000018030

1 
0,00 0,9785 

D:TAC 0,00000108269 1 
0,0000010826

9 
0,00 0,9834 

AB 0,0459382 1 0,0459382 19,32 0,0011 

AC 0,0000720997 1 0,0000720997 0,03 0,8649 

AD 0,0000400958 1 0,0000400958 0,02 0,8990 

BC 0,000540699 1 0,000540699 0,23 0,6428 

BD 0,000286766 1 0,000286766 0,12 0,7350 

CD 0,000318967 1 0,000318967 0,13 0,7212 

Error total 0,0261616 11 0,00237833   

Total 

(corregido) 
0,0891673 21    

 

Para el sistema Dz-Hg(II), el modelo reducido es:  

D = 0.442036 - 0.0373232*2NPOE + 0.604432*Time*CTA - 0.109024*Dz*CTA                               

(A7) 
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Figura A8. Diagrama de Pareto para el análisis multivariable realizado con el método de 

optimización M2 para el sistema Dz-Hg(II). 

 

Tabla A12. Valores de ANOVA del análisis multivariado realizado con el método de optimización 

M2 para el sistema Dz-Hg(II). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Diagrama de Pareto Estandarizada para Desirability
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Fuente  
Suma de 

cuadrados 
gl 

Cuadrado 

medio 
Razón-F Valor-p 

A:Tiempo 0,0000102603 1 0,0000102603 0,02 0,8799 

B:Dz 2,76061E-8 1 2,76061E-8 0,00 0,9937 

C:2NPOE 0,00697371 1 0,00697371 16,26 0,0020 

D:TAC 0,00000281379 1 
0,0000028137

9 
0,01 0,9369 

AB 0,0 1 0,0 0,00 1,0000 

AC 0,0 1 0,0 0,00 1,0000 

AD 0,203179 1 0,203179 473,82 0,0000 

BC 0,000314633 1 0,000314633 0,73 0,4099 

BD 0,00700015 1 0,00700015 16,32 0,0019 

CD 0,00166447 1 0,00166447 3,88 0,0745 

Error total 0,00471694 11 0,000428812   

Total 

(corregido) 
0,250491 21    
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Tabla A13. Valores de deseabilidad predicha del análisis multivariable realizado con el método de 
procesamiento M2, usando PAN como cromóforo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Para el sistema PAN-Hg, el modelo reducido es:  

D = 0.517875 - 0.0513902*PAN                                  (A8) 

 

 

 

 

 

 

Figura A9. Diagrama de Pareto para el análisis multivariable realizado con el método de 

optimización M2 para el sistema PAN-Hg(II). 

Experimento 

Respuesta 

Deseabilidad 

PAN – Hg(II) PAN – Pb(II) PAN – Cd(II) 

1 0.543436 0.548901 0.271829 

2 0.543436 0.548901 0.271829 

3 0.41037 0.613708 0.278323 

4 0.521259 0.578848 0.317035 

5 0.521259 0.578848 0.317035 

6 0.543436 0.548901 0.271829 

7 0.503639 0.309131 0.260751 

8 0.547868 0.473295 0.312326 

9 0.547868 0.473295 0.312326 

10 0.503639 0.358989 0.0 

11 0.547868 0.505125 0.147643 

12 0.547868 0.505125 0.147643 

13 0.41037 0.71269 0.135137 

14 0.479064 0.64868 0.390385 

15 0.479064 0.64868 0.260751 

16 0.521259 0.617777 0.229745 

17 0.535071 0.426379 0.184666 

18 0.543436 0.548901 0.271829 

19 0.521259 0.617777 0.229745 

20 0.535071 0.426379 0.184666 

21 0.543436 0.548901 0.271829 

22 0.543436 0.548901 0.271829 
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Tabla A14. Valores de ANOVA del análisis multivariado realizado con el método de optimización 

M2 para el sistema pan-Hg(II). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Para el sistema PAN-Cd, el modelo reducido es:  

D = 0.242679 + 0.308066*Time*Dz                               (A9) 

 

Figura A10. Diagrama de Pareto para el análisis multivariable realizado con el método de 

optimización M2 para el sistema PAN-Cd(II). 
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Fuente  
Suma de 

cuadrados 
gl 

Cuadrado 

medio 
Razón-F Valor-p 

A:Tiempo 0,0 1 0,0 0,00 1,0000 

B:PAN 0,013204 1 0,013204 7,65 0,0183 

C:TEHP 0,00000174217 1 0,0000017421 0,00 0,9752 

D:TAC 0,00000104615 1 0,0000010461 0,00 0,9808 

AB 0,0 1 0,0 0,00 1,0000 

AC 0,0 1 0,0 0,00 1,0000 

AD 0,0 1 0,0 0,00 1,0000 

BC 0,00100899 1 0,00100899 0,58 0,4605 

BD 0,000535092 1 0,000535092 0,31 0,5887 

CD 0,000489681 1 0,000489681 0,28 0,6048 

Error total 0,018974 11 0,00172491   

Total 

(corregido) 
0,0346883 21    
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Tabla A15. Valores de ANOVA del análisis multivariado realizado con el método de optimización 

M2 para el sistema PAN-Cd(II). 

 

Fuente  
Suma de 

cuadrados 
gl 

Cuadrado 

medio 
Razón-F Valor-p 

A:Tiempo 0,0080796 1 0,0080796 3,47 0,0892 

B:PAN 0,00499023 1 0,00499023 2,15 0,1710 

C:TEHP 0,0000236866 1 0,0000236866 0,01 0,9214 

D:TAC 0,0000142235 1 0,0000142235 0,01 0,9391 

AB 0,0711745 1 0,0711745 30,60 0,0002 

AC 0,00122884 1 0,00122884 0,53 0,4825 

AD 0,000683379 1 0,000683379 0,29 0,5986 

BC 0,0011196 1 0,0011196 0,48 0,5022 

BD 0,000594004 1 0,000594004 0,26 0,6233 

CD 0,00133417 1 0,00133417 0,57 0,4647 

Error total 0,0255845 11 0,00232587   

Total 

(corregido) 
0,145186 21    
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Tabla A16. Resultados de la optimización, utilizando los valores de absorbancia antes y después de 

la complejación. 

 
Experimento 

óptimo 

Apariencia de la membrana 
Espectro 

Antes Después 

PAN + Hg 8 

  

 

PAN + Cd 14 

  

 

PAN + Pb 13 
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Dz + Hg 9 
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A1.3. M3: Análisis de componentes principales sobre la sustracción de los espectros 

normalizados antes y después de la complejación 

Tabla A17. Valores de deseabilidad predicha del análisis multivariable realizado con el método de 
procesamiento M3, usando Dz como cromóforo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Experimento 

Respuesta 

Deseabilidad 

Dz – Cd(II) Dz – Pb(II) Dz – Hg(II) 

1 0.179692 0.561281 0.685941 

2 0.179692 0.561281 0.685941 

3 0.269257 0.674154 0.667604 

4 0.0 0.601309 0.597549 

5 0.0 0.89867 0.896816 

6 0.179692 0.561281 0.685941 

7 0.494816 0.419034 0.667604 

8 0.365697 0.51817 0.597549 

9 0.260604 0.46735 0.896816 

10 0.324142 0.419034 0.218987 

11 0.319801 0.51817 0.708166 

12 0.237532 0.194255 0.668952 

13 0.176383 0.674154 0.218987 

14 0.288784 0.638707 0.592996 

15 0.0821848 0.477594 0.700103 

16 0.0 0.601309 0.708166 

17 0.230607 0.471302 0.592996 

18 0.28994 0.401814 0.809836 

19 0.0 0.592225 0.668952 

20 0.173462 0.63269 0.700103 

21 0.331309 0.720747 0.809836 

22 0.179692 0.561281 0.685941 
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Para el sistema Dz-Cd, el modelo reducido es:  

D = 0.207411 - 0.142974*2NPOE - 0.136824*Dz- 0.286167*2NPOE*CTA                        (A10) 

 

Figura A10. Diagrama de Pareto para el análisis multivariable realizado con el método de 

optimización M3 para el sistema Dz-Cd(II). 

 

Tabla A18. Valores de ANOVA del análisis multivariado realizado con el método de optimización 

M3 para el sistema Dz-Cd(II). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Diagrama de Pareto Estandarizada para Desirability

0 1 2 3 4 5

Efecto estandarizado

AC

BD

AD

A:Tiempo

BC

D:TAC

AB

CD

B:Dz

C:2NPOE +

-

Fuente  
Suma de 

cuadrados 
gl 

Cuadrado 

medio 
Razón-F Valor-p 

A:Tiempo 0,00107704 1 0,00107704 0,17 0,6891 

B:Dz 0,0935983 1 0,0935983 14,66 0,0028 

C:2NPOE 0,102334 1 0,102334 16,03 0,0021 

D:TAC 0,016699 1 0,016699 2,62 0,1341 

AB 0,0173644 1 0,0173644 2,72 0,1273 

AC 0,000397844 1 0,000397844 0,06 0,8075 

AD 0,000657078 1 0,000657078 0,10 0,7543 

BC 0,0104035 1 0,0104035 1,63 0,2280 

BD 0,000439125 1 0,000439125 0,07 0,7979 

CD 0,0513013 1 0,0513013 8,04 0,0162 

Error total 0,0702125 11 0,00638296   

Total 

(corregido) 
0,363744 21    



147 

 

Para el sistema Dz-Pb, el modelo reducido es:  

D = 0.552991 + 0.147281*Dz  + 0.205914*CTA + 0.366334*Time*CTA                           (A11) 

 

 

Figura A11. Diagrama de Pareto para el análisis multivariable realizado con el método de 

optimización M3 para el sistema Dz-Pb(II). 

 

Tabla A19. Valores de ANOVA del análisis multivariado realizado con el método de optimización 

M3 para el sistema Dz-Pb(II). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Diagrama de Pareto Estandarizada para Desirability

0 10 20 30 40 50

Efecto estandarizado

AB

AC

C:2NPOE

BC

A:Tiempo

BD

CD

AD

B:Dz

D:TAC +

-

Fuente  
Suma de 

cuadrados 
gl 

Cuadrado 

medio 
Razón-F Valor-p 

A:Tiempo 0,0000556111 1 0,0000556111 0,58 0,4610 

B:Dz 0,108452 1 0,108452 1137,88 0,0000 

C:2NPOE 0,00000389023 1 
0,0000038902

3 
0,04 0,8436 

D:TAC 0,212235 1 0,212235 2226,78 0,0000 

AB 0,0 1 0,0 0,00 1,0000 

AC 0,0 1 0,0 0,00 1,0000 

AD 0,0746342 1 0,0746342 783,07 0,0000 

BC 0,0000300068 1 0,0000300068 0,31 0,5860 

BD 0,000416186 1 0,000416186 4,37 0,0607 

CD 0,000457735 1 0,000457735 4,80 0,0508 

Error total 0,00104841 11 0,0000953102   

Total 

(corregido) 
0,406732 21    
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Para el sistema Dz-Hg, el modelo reducido es:  

D = 0.657514 + 0.518033*Time*Dz                           (A12) 

 

 

Figura A12. Diagrama de Pareto para el análisis multivariable realizado con el método de 

optimización M3 para el sistema Dz-Hg(II). 

 

Tabla A20. Valores de ANOVA del análisis multivariado realizado con el método de optimización 

M3 para el sistema Dz-Hg(II). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Diagrama de Pareto Estandarizada para Desirability

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3

Efecto estandarizado

A:Tiempo

B:Dz

C:2NPOE

D:TAC

CD

BC

BD

AD

AC

AB +
-

Fuente  
Suma de 

cuadrados 
gl 

Cuadrado 

medio 
Razón-F Valor-p 

A:Tiempo 0,0 1 0,0 0,00 1,0000 

B:Dz 0,0 1 0,0 0,00 1,0000 

C:2NPOE 0,0 1 0,0 0,00 1,0000 

D:TAC 0,0 1 0,0 0,00 1,0000 

AB 0,201257 1 0,201257 7,64 0,0184 

AC 0,0609798 1 0,0609798 2,32 0,1563 

AD 0,0182156 1 0,0182156 0,69 0,4233 

BC 0,00477106 1 0,00477106 0,18 0,6786 

BD 0,00580992 1 0,00580992 0,22 0,6477 

CD 0,00449788 1 0,00449788 0,17 0,6873 

Error total 0,289661 11 0,0263329   

Total 

(corregido) 
0,57352 21    
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Tabla A21. Valores de deseabilidad predicha del análisis multivariable realizado con el método de 
procesamiento M3, usando PAN como cromóforo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Para el sistema PAN-Hg, el modelo reducido es:  

D = 0.503524 + 0.113536*CTA            (A13) 

 

Figura A12. Diagrama de Pareto para el análisis multivariable realizado con el método de 

optimización M3 para el sistema PAN-Hg(II). 

Diagrama de Pareto Estandarizada para Desirability

0 1 2 3 4

Efecto estandarizado

AB

AD

BD

A:Tiempo

BC

CD

B:PAN

C:TEHP

AC

D:TAC +
-

Experimento 

Respuesta 

Deseabilidad 

PAN – Cd(II) PAN – Pb(II) PAN – Hg(II) 

1 0.455591 0.465926 0.416836 

2 0.455591 0.223915 0.416836 

3 0.430268 0.563115 0.482499 

4 0.454742 0.565705 0.401948 

5 0.454742 0.392263 0.600185 

6 0.455591 0.428557 0.416836 

7 0.28149 0.671214 0.433985 

8 0.397523 0.643515 0.485418 

9 0.397523 0.482728 0.427605 

10 0.411835 0.563115 0.433985 

11 0.449011 0.565705 0.636049 

12 0.449011 0.392263 0.460698 

13 0.629506 0.671214 0.482499 

14 0.512795 0.261285 0.612344 

15 0.512795 0.596423 0.485578 

16 0.513641 0.643515 0.574882 

17 0.390087 0.261285 0.479722 

18 0.455591 0.465926 0.460239 

19 0.513641 0.482728 0.646768 

20 0.390087 0.596423 0.606119 

21 0.455591 0.465926 0.699678 

22 0.455591 0.465926 0.416836 
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Tabla A22. Valores de ANOVA del análisis multivariado realizado con el método de optimización 

M3 para el sistema PAN-Hg(II). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Para el Sistema PAN-Pb, el modelo reducido es:  

D = 0.494014 0.48524*PAN*TEHP - 0.357177*PAN*CTA                                                 (A14) 

 

 

Figura A13. Diagrama de Pareto para el análisis multivariable realizado con el método de 

optimización M3 para el sistema PAN-Pb(II). 

 

 

 

 

 

Diagrama de Pareto Estandarizada para Desirability

0 1 2 3 4

Efecto estandarizado

B:PAN

C:TEHP

D:TAC

AB

AC

AD

CD

A:Tiempo

BD

BC +
-

Fuente  
Suma de 

cuadrados 
gl 

Cuadrado 

medio 
Razón-F Valor-p 

A:Tiempo 0,0000640569 1 0,0000640569 0,01 0,9152 

B:PAN 0,00466858 1 0,00466858 0,87 0,3721 

C:TEHP 0,015153 1 0,015153 2,81 0,1218 

D:TAC 0,0645229 1 0,0645229 11,97 0,0053 

AB 0,0 1 0,0 0,00 1,0000 

AC 0,0235508 1 0,0235508 4,37 0,0607 

AD 2,76877E-7 1 2,76877E-7 0,00 0,9944 

BC 0,000611178 1 0,000611178 0,11 0,7427 

BD 0,0000548522 1 0,0000548522 0,01 0,9215 

CD 0,00267146 1 0,00267146 0,50 0,4961 

Error total 0,0593142 11 0,0053922   

Total 

(corregido) 
0,174981 21    
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Tabla A23. Valores de ANOVA del análisis multivariado realizado con el método de optimización 

M3 para el sistema PAN-Pb(II). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fuente  
Suma de 

cuadrados 
gl 

Cuadrado 

medio 
Razón-F Valor-p 

A:Tiempo 0,0409743 1 0,0409743 3,60 0,0844 

B:PAN 0,0 1 0,0 0,00 1,0000 

C:TEHP 0,0 1 0,0 0,00 1,0000 

D:TAC 0,0 1 0,0 0,00 1,0000 

AB 0,0 1 0,0 0,00 1,0000 

AC 0,0 1 0,0 0,00 1,0000 

AD 0,0 1 0,0 0,00 1,0000 

BC 0,157157 1 0,157157 13,80 0,0034 

BD 0,0751327 1 0,0751327 6,60 0,0261 

CD 0,000909381 1 0,000909381 0,08 0,7827 

Error total 0,125266 11 0,0113878   

Total 

(corregido) 
0,357986 21    
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A2. Capítulo 3.  

A2.1. Optimización del pH y la concentración de las disoluciones de los iones metálicos 

Tabla A24. Resultados del ANOVA del análisis multivariado realizado en la optimización del pH y 

la concentración para el sistema PAN-Pb(II). 

 

 

 

 

 

 

Tabla A25. Resultados del ANOVA del análisis multivariado realizado en la optimización del pH y 

la concentración para el sistema PAN-Hg(II). 

 

 

 

 

 

 

Tabla A26. Resultados del ANOVA del análisis multivariado realizado en la optimización del pH y 

la concentración para el sistema PAN-Cd(II). 

 

 

 

 

 

 

Fuente  
Suma de 

cuadrados 
gl 

Cuadrado 

medio 
Razón-F Valor-p 

A:pH 0.0 1 0.0 0.00 1.0000 

B:Concentración 

Pb 

0.0 1 0.0 0.00 1.0000 

AA 0.0423944 1 0.0423944 4.25 0.0393 

AB 0.0 1 0.0 0.00 1.0000 

BB 0.127781 1 0.127781 12.80 0.0003 

Error total 4.84335E-9 7 6.91907E-10 0.00 1.0000 

Total (corr.) 0.192653 12    

Fuente  
Suma de 

cuadrados 
gl 

Cuadrado 

medio 
Razón-F Valor-p 

A:pH 0.0 1 0.0 0.00 1.0000 

B:Concentración 0.000817617 1 0.000817617 1.06 0.3370 

AA 0.223538 1 0.223538 290.41 0.0000 

AB 0.0 1 0.0 0.00 1.0000 

BB 0.505145 1 0.505145 656.25 0.0000 

Error total 0.0053882 7 0.000769743   

Total (corr.) 0.658324 12    

Fuente  
Suma de 

cuadrados 
gl 

Cuadrado 

medio 
Razón-F Valor-p 

A:pH 0.167258 1 0.167258 101.95 0.0000 

B:Concentration 0.04202 1 0.04202 25.61 0.0015 

AA 0.084735 1 0.084735 51.65 0.0002 

AB 0.0252321 1 0.0252321 15.38 0.0057 

BB 0.0785806 1 0.0785806 47.90 0.0002 

Error total 0.011484 7 0.00164058   

Total (corr.) 0.390481 12    
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Tabla A27. Resultados del ANOVA del análisis multivariado realizado en la optimización del pH y 

la concentración para el sistema Dz-Pb(II). 

 

 

 

 

 

 

Tabla A28. Resultados del ANOVA del análisis multivariado realizado en la optimización del pH y 

la concentración para el sistema Dz-Hg(II). 

 

 

 

 

 

 

Tabla 29. Resultados del ANOVA del análisis multivariado realizado en la optimización del pH y 

la concentración para el sistema Dz-Cd(II). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fuente  
Suma de 

cuadrados 
gl 

Cuadrado 

medio 
Razón-F Valor-p 

A:pH 0.00866257 1 0.00866257 1.77 0.1836 

B:Conc. Pb 0.0104316 1 0.0104316 2.13 0.1445 

AA 0.0222857 1 0.0222857 4.55 0.0330 

AB 0.0112636 1 0.0112636 2.30 0.1295 

BB 0.000910943 1 0.000910943 0.19 0.6663 

Error total 0.0295906 7 0.00422722 0.86 0.5356 

Total (corr.) 0.0847433 12    

Fuente  
Suma de 

cuadrados 
gl 

Cuadrado 

medio 
Razón-F Valor-p 

A:pH 0.000968861 1 0.000968861 4.08 0.0831 

B:Conc. Hg 0.0887465 1 0.0887465 373.84 0.0000 

AA 0.0000144254 1 0.0000144254 0.06 0.8124 

AB 0.0497301 1 0.0497301 209.48 0.0000 

BB 0.0233482 1 0.0233482 98.35 0.0000 

Error total 0.00166175 7 0.000237393   

Total (corr.) 0.165028 12    

Fuente  
Suma de 

cuadrados 
gl 

Cuadrado 

medio 
Razón-F Valor-p 

A:pH 0.0 1 0.0 0.00 1.0000 

B:[Cd] 0.0 1 0.0 0.00 1.0000 

AA 0.014898 1 0.014898 5.96 0.0146 

AB 0.0 1 0.0 0.00 1.0000 

BB 0.313962 1 0.313962 125.58 0.0000 

Error total 1.02613E-10 7 1.46591E-11 0.00 1.0000 

Total (corr.) 0.352702 12    
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A2.1.2. Diagramas de especiación para los tres metales estudiados 

 

Figura A14. Diagrama de fracción de especie del Pb(II) en disolución acuosa, en función del pH, 

fuerza iónica = 0.0. 

 

Figura A15. Diagrama de fracción de especie del Hg(II) en disolución acuosa, en función del pH, 

fuerza iónica = 0.0. 
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Figura A16. Diagrama de fracción de especie del Cd(II) en disolución acuosa, en función del pH, 

fuerza iónica = 0.0. 

 

NOTA: Los anteriores gráficos de especiación se construyeron con el programa HYDRA-

MEDUSA 

Tabla A30. Apariencia y espectros de las membranas bajo las condiciones de pH y concentración 

encontradas como óptimas según el DoE. 

Sistema 
Experimento 

óptimo 

Apariencia de la membrana 

Espectro 

Antes Después 

PAN + Pb 
7 
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PAN + Hg 8 

  

 

PAN + Cd 8 

  

 

Dz + Pb 8 

  

 

Dz + Hg 8 

 

 

 

Dz + Cd 8 

 

 

 

 

 

 



157 

 

A2.2. Cálculos de las constantes condicionales de formación de la química en disolución 

en la reversibilidad de los sistemas 

- Equilibrios presentes en el proceso de regeneración de los sensores con EDTA: 

𝐻𝑔2+  𝑌4−  𝐻𝑔𝑌2−                            𝐾𝑓 = 6.3𝑥10
21 

 

  

 

 

 

 

𝐻𝑔′  𝑌′  𝐻𝑔𝑌′                            𝐾′ =
[𝐻𝑔𝑌′ ]

[𝐻𝑔′][𝑌′]
 

La concentración condicional y la concentración en el equilibrio se relacionan mediante el coeficiente 

de reacción lateral, α: 

[𝐻𝑔′] = [𝐻𝑔2+] × 𝛼𝐻𝑔 

[𝑌′] = [𝑌4−] × 𝛼𝑌 

[𝐻𝑔𝑌′ ] = [𝐻𝑔𝑌2−]  × 𝛼𝐻𝑔𝑌 

Por lo que la constante condicional y la constante de equilibrio se relacionan de la siguiente forma:  

𝐻𝑔′  𝑌′  𝐻𝑔𝑌′          𝐾′ =
[𝐻𝑔𝑌′]

[𝐻𝑔′][𝑌′]
=

[𝐻𝑔𝑌2−]

[𝐻𝑔2+][𝑌4−]
×
𝛼𝐻𝑔𝑌

𝛼𝐻𝑔𝛼𝑌
 

 

El cálculo de los coeficientes de reacción de reacción lateral se realiza planteando un balance de 

masas, donde se considera la especie libre y todas las especies producidas en las reacciones laterales 

en las que intervenga esa especie.  

 

 

𝐻𝑔𝑌′  
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Para el metal:  

1. Balance de masas:  

[𝐻𝑔′] = [𝐻𝑔2+]  [𝐻𝑔(𝑂𝐻)−]  [𝐻𝑔(𝑂𝐻)2]  [𝐻𝑔(𝑂𝐻)3
−] 

2. Equilibrios de formación acumulados y relación de las concentraciones, ejemplo:   

 

𝐻𝑔2+  3𝑂𝐻−  𝐻𝑔(𝑂𝐻)3;  𝛽𝑂𝐻3 =
[𝐻𝑔(𝑂𝐻)3

−]

[𝐻𝑔2+][𝑂𝐻−]3
  

De donde: 

[𝐻𝑔(𝑂𝐻)3
−] = 𝛽3𝑂𝐻[𝐻𝑔

2+][𝑂𝐻−]3 

3. Sustituyendo en el balance de masas: 

[𝐻𝑔′] = [𝐻𝑔2+]  𝛽𝑂𝐻1[𝐻𝑔
2+][𝑂𝐻−]  𝛽𝑂𝐻2[𝐻𝑔

2+][𝑂𝐻−]2  𝛽𝑂𝐻3[𝐻𝑔
2+][𝑂𝐻−]3 

[𝐻𝑔′] = [𝐻𝑔2+] × (1  𝛽𝑂𝐻1[𝑂𝐻
−]  𝛽𝑂𝐻2[𝑂𝐻

−]2  𝛽𝑂𝐻3[𝑂𝐻
−]3) 

𝛼𝐻𝑔 = 1  𝛽𝑂𝐻1[𝑂𝐻
−]  𝛽𝑂𝐻2[𝑂𝐻

−]2  𝛽𝑂𝐻3[𝑂𝐻
−]3 

𝜶𝑯𝒈, a pH 6.5: 

𝛼𝐻𝑔 = 1  (10
11.3 × 10−7.5)  (1021.9 × (10−7.5)2)  (1030.1 × (10−7.5)3) = 4.77 × 107 

Para el ligando (Y):  

1. Balance de masas: 

[𝑌′] = [𝑌4−]  [𝐻𝑌3−]  [𝐻2𝑌
2−]  [𝐻3𝑌

−]  [𝐻4𝑌] 

2. Equilibrios de protonación acumulados 

𝑌4−  4𝐻+  𝐻4𝑌; 𝛽𝐻4 =
[𝐻4𝑌]

[𝑌4−][𝐻+]4
 

De donde:  

[𝐻4𝑌] = 𝛽𝐻4[𝑌
4−][𝐻+]4 

3. Sustituyendo en el balance de masas:  

[𝑌′] = [𝑌4−]  𝛽𝐻1[𝑌
4−][𝐻+]  𝛽𝐻2[𝑌

4−][𝐻+]2  𝛽𝐻3[𝑌
4−][𝐻+]3 𝛽𝐻4[𝑌

4−][𝐻+]4 

[𝑌′] = [𝑌4−] × (1  𝛽𝐻1[𝐻
+]  𝛽𝐻2[𝐻

+]2  𝛽𝐻3[𝐻
+]3 𝛽𝐻4[𝐻

+]4) 

𝛼𝑌 = 1  𝛽𝐻1[𝐻
+]  𝛽𝐻2[𝐻

+]2  𝛽𝐻3[𝐻
+]3 𝛽𝐻4[𝐻

+]4 

𝜶𝒀, a pH 6.5: 
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𝛼𝑌 = 1  (10
11 × 10−6.5)  (1017.3 × (10−6.5)2)  (1019.8 × (10−6.5)3)  (1021.7 × (10−6.5)4)

= 4.16 × 104 

 

Para el complejo (𝑯𝒈𝒀𝟐−):  

1. Balance de masas: 

[𝐻𝑔𝑌′] = [𝐻𝑔𝑌2−]  [𝐻𝑔𝐻𝑌−]  [𝐻𝑔𝑂𝐻𝑌3−] 

2. Equilibrios de formación 

𝐻𝑔𝑌2−  𝐻+  𝐻𝑔𝐻𝑌−;  𝐾𝐻𝑔𝐻𝑌 =
[𝐻𝑔𝐻𝑌−]

[𝐻𝑔𝑌2−][𝐻+]
 

𝐻𝑔𝑌2−  𝑂𝐻−  𝐻𝑔𝑂𝐻𝑌3−;  𝐾𝐻𝑔𝑂𝐻𝑌 =
[𝐻𝑔𝑂𝐻𝑌3−]

[𝐻𝑔𝑌2−][𝑂𝐻−]
 

De donde:  

[𝐻𝑔𝐻𝑌−] = 𝐾𝐻𝑔𝐻𝑌[𝐻𝑔𝑌
2−][𝐻+] 

[𝐻𝑔𝑂𝐻𝑌3−] = 𝐾𝐻𝑔𝑂𝐻𝑌[𝐻𝑔𝑌
2−][𝑂𝐻−] 

3. Sustituyendo en el balance de masas:  

[𝐻𝑔𝑌′] = [𝐻𝑔𝑌2−]  𝐾𝐻𝑔𝐻𝑌[𝐻𝑔𝑌
2−][𝐻+]  𝐾𝐻𝑔𝑂𝐻𝑌[𝐻𝑔𝑌

2−][𝑂𝐻−] 

[𝐻𝑔𝑌′] = [𝐻𝑔𝑌2−] × (1  𝐾𝐻𝑔𝐻𝑌[𝐻
+]  𝐾𝐻𝑔𝑂𝐻𝑌[𝑂𝐻

−]) 

𝛼𝐻𝑔𝑌 = 1  𝐾𝐻𝑔𝐻𝑌[𝐻
+]  𝐾𝐻𝑔𝑂𝐻𝑌[𝐻𝑔𝑌

2−][𝑂𝐻−] 

𝜶𝑯𝒈𝒀, a pH 6.5: 

𝛼𝑌 = 1  (10
3,1 × 10−6.5)  (104,9 × (10−7.5) = 1.003 

Cálculo de la constante condicional: 

Finalmente se calcula la constante condicional a partir de las constantes de equilibrio y los 

coeficientes de reacción lateral: 

𝐾′ =
[𝐻𝑔𝑌′]

[𝐻𝑔′][𝑌′]
=

[𝐻𝑔𝑌2−]

[𝐻𝑔2+][𝑌4−]
×
𝛼𝐻𝑔𝑌

𝛼𝐻𝑔𝛼𝑌
 

= 𝐾𝐻𝑔𝑌2− ×
𝛼𝐻𝑔𝑌

𝛼𝐻𝑔𝛼𝑌
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𝐾′ = 𝐾𝐻𝑔𝑌2− ×
𝛼𝐻𝑔𝑌

𝛼𝐻𝑔𝛼𝑌
= 6.3 × 1021 ×

1.003

(4.77 × 107) × (4.16 × 104)
= 3.18 × 109 

 

Un procedimiento similar al anterior se realizó para los equilibrios del EDTA con Pb2+ y Cd2+, los 

valores de las constantes condicionales se muestran a continuación:  

𝑲𝑪𝒅𝒀
′  𝑲𝑷𝒃𝒀

′  

1.99 × 1011 1.32 × 106 

   

- Equilibrios presentes en el proceso de regeneración de los sensores con HCl: 

𝐻𝑔𝐷𝑧2̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅  2𝐻+  2𝐶𝑙−          2𝐻𝐷𝑧̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅          𝐻𝑔𝐶𝑙2 

𝐾 =
[𝐻𝐷𝑧̅̅ ̅̅ ̅̅ ]2[𝐻𝑔𝐶𝑙2]

[𝐻𝑔𝐷𝑧2̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅][𝐻+]2[𝐶𝑙−]2
 

𝐻𝑔𝐷𝑧2̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅  2𝐻+  2𝐶𝑙−          2𝐻𝐷𝑧̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅          𝐻𝑔𝐶𝑙2
′
 

𝐾′ =
[𝐻𝐷𝑧̅̅ ̅̅ ̅̅  ]2[𝐻𝑔𝐶𝑙2]

′

[𝐻𝑔𝐷𝑧2̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅][𝐻+]2[𝐶𝑙−]2
= 𝐾 × 𝛼𝐻𝑔𝐶𝑙2 

1. Balance de masas: 

[𝐻𝑔𝐶𝑙2]
′ = [𝐻𝑔2+]  [𝐻𝑔𝐶𝑙+]  [𝐻𝑔𝐶𝑙2]  [𝐻𝑔𝐶𝑙3

−] 

2. Equilibrios de formación: 

𝐻𝑔2+  𝐶𝑙−    𝐻𝑔𝐶𝑙+          𝛽1 =
[𝐻𝑔𝐶𝑙+]

[𝐻𝑔2+][𝐶𝑙−]
 

𝐻𝑔2+  2𝐶𝑙−       𝐻𝑔𝐶𝑙2         𝛽2 =
[𝐻𝑔𝐶𝑙2]

[𝐻𝑔2+][𝐶𝑙−]2
 

𝐻𝑔2+  3𝐶𝑙−     𝐻𝑔𝐶𝑙3
−            𝛽3 =

[𝐻𝑔𝐶𝑙3
−]

[𝐻𝑔2+][𝐶𝑙−]3
 

De donde:  

[𝑯𝒈𝟐+] =
[𝑯𝒈𝑪𝒍𝟐]

𝜷𝟐[𝑪𝒍
−]𝟐
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[𝐻𝑔𝐶𝑙+] = 𝛽1[𝑯𝒈
𝟐+][𝐶𝑙−] 

[𝐻𝑔𝐶𝑙+] = 𝛽1
[𝐻𝑔𝐶𝑙2]

𝛽2[𝐶𝑙
−]2

[𝐶𝑙−] = 𝜷𝟏
[𝑯𝒈𝑪𝒍𝟐]

𝜷𝟐[𝑪𝒍
−]
  

 [𝐻𝑔𝐶𝑙3
−] =  𝛽3[𝑯𝒈

𝟐+][𝐶𝑙−]3 

[𝐻𝑔𝐶𝑙3
−] = 𝛽3

[𝐻𝑔𝐶𝑙2]

𝛽2[𝐶𝑙
−]2

[𝐶𝑙−]3 

[𝐻𝑔𝐶𝑙3
−] = 𝜷𝟑

[𝑯𝒈𝑪𝒍𝟐]

𝜷𝟐
[𝑪𝒍−] 

3. Sustituir en el balance de masas y sacar factor común:  

[𝐻𝑔𝐶𝑙2]
′ =

[𝑯𝒈𝑪𝒍𝟐]

𝜷𝟐[𝑪𝒍
−]𝟐

 𝜷𝟏
[𝑯𝒈𝑪𝒍𝟐]

𝜷𝟐[𝑪𝒍
−]
 [𝑯𝒈𝑪𝒍𝟐]  𝜷𝟑

[𝑯𝒈𝑪𝒍𝟐]

𝜷𝟐
[𝑪𝒍−] 

[𝐻𝑔𝐶𝑙2]
′ = [𝐻𝑔𝐶𝑙2] × (

𝟏

𝜷𝟐[𝑪𝒍
−]𝟐

 𝜷𝟏
𝟏

𝜷𝟐[𝑪𝒍
−]
 𝟏  𝜷𝟑

𝟏

𝜷𝟐
[𝑪𝒍−]) 

𝜶𝑯𝒈𝑪𝒍𝟐, a una concentración de 𝐶𝑙− de 0.01 mol/L es: 

𝛼𝐻𝑔𝐶𝑙2 =
𝟏

𝟏𝟎𝟏𝟑.𝟐(𝟎. 𝟎𝟏)𝟐
 

𝟏𝟎𝟔.𝟕

𝟏𝟎𝟏𝟑.𝟐(𝟎. 𝟎𝟏)
 𝟏  

𝟏𝟎𝟏𝟒.𝟏(𝟎. 𝟎𝟏)

𝟏𝟎𝟏𝟑.𝟐
= 𝟏. 𝟎𝟕 

𝐾′ = 𝐾 × 𝟏. 𝟎𝟕 

𝐻𝑔𝐷𝑧2̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅  2𝐻+  2𝐶𝑙−          2𝐻𝐷𝑧̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅          𝐻𝑔𝐶𝑙2 

𝐾 =
[𝐻𝐷𝑧̅̅ ̅̅ ̅̅  ]2[𝐻𝑔𝐶𝑙2]

[𝐻𝑔𝐷𝑧2̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅][𝐻+]2[𝐶𝑙−]2
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Aplicando la ley de Hess en el cálculo de K: 

𝑯𝒈𝑫𝒛𝟐̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅  𝟐𝑯+  𝟐𝑪𝒍−          𝟐𝑯𝑫𝒛̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅          𝑯𝒈𝑪𝒍𝟐 

1)    𝐻𝑔2+  2𝐻𝐷𝑧̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅        𝐻𝑔𝐷𝑧2̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅    2𝐻+     𝑙𝑜𝑔𝛽1 = 40.3 

  2)    𝐻𝑔2+  2𝐶𝑙−       𝐻𝑔𝐶𝑙2                 𝑙𝑜𝑔𝛽2 = 13.2 

1)   × −1       𝐻𝑔𝐷𝑧2 ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅   2𝐻+     𝐻𝑔2+    2𝐻𝐷𝑧̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅       
1

𝑙𝑜𝑔𝛽1
 

2)    𝐻𝑔2+  2𝐶𝑙−       𝐻𝑔𝐶𝑙2                 𝑙𝑜𝑔𝛽2 

𝑯𝒈𝑫𝒛𝟐̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅    𝟐𝑯+  𝟐𝑪𝒍−        𝟐𝑯𝑫𝒛̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅   𝑯𝒈𝑪𝒍𝟐 

𝐾 =  10−40.3 × 1013.2 = 10−27.1 = 𝟕. 𝟗 × 𝟏𝟎−𝟐𝟖 

𝐾′ = 7.9 × 10−28 × 1.07 

𝑲′ = 𝟖. 𝟒 × 𝟏𝟎−𝟐𝟖 

Un procedimiento similar al anterior se realizó para los equilibrios del HCl con Pb2+ y Cd2+, los 

valores de las constantes condicionales se muestran a continuación:  

𝑲𝑪𝒅𝐶𝑙2
′  𝑲𝑃𝑏𝐶𝑙2

′  

1.33 × 10−10 1.15 × 10−11 
 

 

 

 

 

 

 

 



163 

 

 

A4. Capítulo 4.  

A3.1. Determinación simultánea de los iones metálicos 

A3.1.1. Interfaz empleada en la ejecución del análisis MCR para el sistema con ditizona 

 

 

Figura A17. Interfaz del programa The Unscrambler, empleado en la ejecución del análisis MCR 

para el sistema Ditizona/Metales, donde se muestra la matriz de datos originales sobre los cuales se 

llevó a cabo el análisis, para los sistemas con Ditizona. 

 

En la figura A.17 se encuentra la imagen de la interfaz del programa The Unscrambler, tal como se 

muestra, ya se encuentran cargados los datos originales correspondientes a los valores de 

concentración dados por el diseño experimental en mM (primeras 3 columnas-recuadro azul), y los 

espectros visibles de cada uno de los experimentos realizados (columnas de la 4 a la 268). Las 

primeras tres filas corresponden a los espectros puros de los metales en su determinación individual, 

así como la concentración de estos en cada disolución. El recuadro verde contiene tanto la matriz de 

datos como cada tratamiento que se le dio o dará a la misma, en este caso aparece un ítem MCR con 

corrección, este es el nombre que se le ha dado al análisis realizado sobre los espectros corregidos 

por línea base y recortados a partir de 430, como se puede observar en la misma matriz de los datos. 

Una vez se completa el cálculo MCR, la interfaz toma la forma mostrada en la figura A18.  
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Figura A17. Interfaz del programa The Unscrambler, empleado en la ejecución del análisis MCR 

para el sistema Ditizona/Metales, donde se muestra la apariencia de la interfaz una vez se ejecuta el 

análisis MCR, para los sistemas con Ditizona. 

 

En la imagen A17 se muestran los gráficos de descripción general que se obtienen una vez se ejecuta 

el análisis. Aquí se pueden apreciar los 4 gráficos, nombrados de la esquina superior derecha a la 

esquina inferior izquierda, como sigue: Concentraciones de componentes, espectros de los 

componentes, residuos de las muestras y residuos totales. Observándose, como se mencionó en la 

discusión del capítulo 4, que el número óptimo de componentes puros estimados es 3.  
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A3.1.1. Interfaz empleada en la ejecución del análisis MCR para el sistema con PAN 

 

Las figuras A19 y A20 muestran la interfaz del programa The Unscrambler, antes y después de la 

ejecución del análisis MCR, respectivamente.  

 

 Figura A19. Interfaz del programa The Unscrambler, empleado en la ejecución del análisis 

MCR para el sistema Ditizona/Metales, donde se muestra la matriz de datos originales sobre los 

cuales se llevó a cabo el análisis, para los sistemas con PAN.  

 

 

Figura A20. Interfaz del programa The Unscrambler, empleado en la ejecución del análisis MCR 

para el sistema Ditizona/Metales, donde se muestra la apariencia de la interfaz una vez se ejecuta el 

análisis MCR, para los sistemas con PAN. 
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A5. Artículo publicado 
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Se hacen eternas cuando las quieren 

Y siempre viven, y nunca mueren 

Cuando se duermen son indefensas 

Y se despiertan cuando las piensas 

Si las atacan y las defienden 

Las más valiosas nunca se venden 

Alcanzan todo lo que desean 

Así de grandes son las ideas. 

— Así de grandes son las ideas 

Calle 13 
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