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RESUMEN



En este trabajo de investigacion se presentan los andlisis realizados en muestras
colectadas, de fuentes cercanas a zonas industriales en San Salvador, a las cuales se les
determiné su concentracion de plomo, utilizando el método espectrofotométrico de la ditizona, el
cual fue sometido a un proceso de validacion que consistio en la realizacion de una serie de
pruebas que establecieron que las caracteristicas analiticas estudiadas (linealidad, exactitud,
precision, limite de deteccion y limite de cuantificacion) eran de la calidad deseada.

Los resultados obtenidos permiten establecer, de acuerdo a la concentracion de plomo
encontrada en las diferentes muestras de agua, que probablemente no existe contaminacion por
residuos que generan las industrias ubicadas en las cercanias de los puntos de muestreo o que
haya otros factores fisico quimicos que hagan que el plomo este ubicado en otro tipo de

ambientes y no en el agua.



INTRODUCCION



El plomo es un componente natural de la corteza terrestre y se encuentra en una
concentracién promedio cercana a 16 mg/kg. ", formando parte de diversos minerales como la
galena (sulfuro de plomo), la cerusita (carbonato de plomo) y la anglesita (sulfato de plomo).

A pesar que se ha utilizado en numerosos productos, es un metal toxico y por lo tanto
peligroso para la salud de los seres humanos si se inhala o ingiere. Las fuentes mas comunes de
emision que contaminan la atmdsfera, el suelo y los mantos de agua son aquellas que involucran
a los procesos industriales que utilizan plomo o productos que lo contienen. La principal
contaminacion ambiental es debida a compuestos inorganicos de plomo. En las areas
contaminadas, aumenta el nivel de residuos en los alimentos y bebidas, asi como su contenido en
el suelo.

El agua es un elemento fundamental y determinante en la vida humana. La escasez y el
uso abusivo del agua dulce plantean una creciente y seria amenaza para el desarrollo sostenible y
la proteccion del medio ambiente. La salud y el bienestar humano, la seguridad alimenticia, el
crecimiento industrial y el ecosistema de los que dependen se hallan en peligro.

El agua de consumo puede ser una fuente de intoxicacion por plomo, cuando se combinan
aguas de caracter acido con un sistema de conduccidn por tuberias plomadas; por término medio,
se calcula que el plomo en el agua potable contribuye en un 10 a 20 por ciento™ a que los nifios
entren en contacto con este metal, debido a que se incrementa los niveles de concentracion por el
uso de tuberias de plomo en las instalaciones superiores y/o en los tanques de almacenamiento
revestidos de plomo

Se ha calculado que el contenido de plomo natural en el agua de rios y lagos en todo el
mundo es de 1000-10000 ng /L™ Si bien se han registrado valores mas altos en los casos en los
que se ha producido una contaminacién, a partir de fuentes industriales, dichas situaciones son
relativamente raras, puesto que existen mecanismos naturales que controlan los niveles.

En los Gltimos afios, los controles de los gobiernos con relacién al plomo en la gasolina,
han reducido significativamente que las personas estén expuestas a este metal. El grado de dafio
que causa depende de la cantidad a la que este expuesto (considerando todas las fuentes).

La ingestion de plomo causa dafios severos en el cerebro, rifiones, sistema nervioso,
gldbulos rojos de la sangre, ain en niveles por debajo de 50 ug /L; todo esto justifica reducir el

limite"*® a 15 ug /L. Segun datos de Normas Estadounidenses para Agua Potable, asi como la



Agencia de Proteccion Ambiental del mismo pais (EPA) Los efectos conocidos, varian de
cambios bioquimicos leves, si el grado de exposicidn es bajo, a problemas neuroldgicos graves e

intoxicaciones (o incluso la muerte) si el nivel de contacto es extremadamente alto.



OBJETIVOS



OBJETIVO GENERAL

Determinar el contenido de plomo en aguas de rios de la zona Metropolitana de San

Salvador utilizando el método de la ditizona con espectrofotometria visible.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1.1) Validar el método de la ditizona para la determinacion espectrofotométrica de

plomo en aguas de rios.

1.2) Muestrear las zonas de riesgo por contaminacion con desechos que contengan

plomo proveniente de industrias que puedan utilizarlo en procesos de produccion.

1.3) Optimizar y aplicar el método de la ditizona para la determinacion
espectrofotométrica de plomo en aguas de los rios de la zona Metropolitana de

San Salvador.



MARCO TEORICO



2.1 SUSTANCIAS QUIMICAS

Las sustancias quimicas que se encuentran en el comercio son empleadas en los procesos
productivos de muchas industrias y que ademas de los beneficios que aportan por sus usos,
generando empleos e ingresos, pueden conllevar riesgos para el ambiente, la poblacion y los
bienes cuando poseen propiedades que las hacen peligrosas (corrosivas, reactivas, explosivas,
toxicas o inflamables) y cuando son manejadas en forma inadecuada. Tales riesgos pueden variar
en las diversas fases del ciclo de las sustancias (produccion o importacién, almacenamiento,
transporte, aplicacion y disposicion final), por ello son competencia de diversas dependencias de
los gobiernos, la regulacion basada en sus respectivas legislaciones y normas.

La gestion ambiental de las sustancias quimicas peligrosas™ tiene como propésito prevenir y
reducir los riesgos derivados de su liberacion sdbita al ambiente como consecuencia de
accidentes, asi como los que resultan de emisiones al aire, descargas a los cuerpos de agua o la
generacion de residuos peligrosos en las diferentes actividades, particularmente industriales,
agropecuarias y de servicios.

El universo de las sustancias quimicas es inmenso, ya que se han identificado méas de 12 millones
en la tierra, de las cuales alrededor de cien mil se encuentran en el comercio o son empleadas en
las actividades de produccion en el mundo. Ademas de los beneficios que han aportado a la
sociedad al contribuir a preservar alimentos, combatir plagas, tratar enfermedades y permitir
avances tecnoldgicos en muchas areas, también se han descubierto que el manejo de un cierto
namero de ellas puede conllevar riesgos para la salud humana, los ecosistemas y los bienes. Por
tal razon, se han constituido bases de datos en las que se describen las propiedades que las hacen
peligrosas, las condiciones de exposicion en las que pueden ejercer sus efectos adversos y las
distintas medidas para prevenir y reducir sus riesgos; a la vez que se publican perfiles
toxicologicos y criterios de salud ambiental en los que se ponderan sus riesgos.

A continuacion se ofrece una vision general de la situacién de las sustancias quimicas
requeridas para el uso industrial; por ejemplo la industria quimica genera productos exportables
como: acido tereftalico y sus sales, policloruro de vinilo, pigmentos y preparaciones con base de
dioxido de titanio, fibras sintéticas de poliéster, y otros. Por otro parte la industria quimica
inorganica, abarca una gran variedad de compuestos que son empleados como insumos en la

fabricacion de multiples productos utilizados no solo en la industria quimica sino en otras



10

aplicaciones; entre los que destacan: sulfato de sodio, 6xido de magnesio, cloro y los acidos
sulfarico, clorhidrico, fosforico, nitrico y cromico. De la misma manera, el plomo, es utilizado
como materia prima a partir de la cerusita (carbonato de plomo) y la anglesita (sulfato de plomo)
para producir diversos compuestos organicos e inorganicos, usados en numerosas actividades
industriales.

Otras industrias que requieren de mayor demanda para el uso del metal en sus procesos
productivos son: la metalurgica, la de alfareria, la de pigmentos para pinturas, la de cables, la de

baterias, las petroquimicas y demas.

2.2 EXPOSICION

Las intoxicaciones por plomo han sido una de las enfermedades profesionales mas
reconocidas® sin embargo ahora es evidente que pueden producirse efectos adversos con niveles
de exposicion antes considerados aceptables. Este metal es el gran contaminante quimico de los
lugares de trabajo y por lo tanto, un grave e importante riesgo para la salud de los trabajadores.

Existen una serie de trabajadores expuestos de una u otra forma al contacto con el plomo,
entre los que se pueden citar: las personas recuperadoras de plomo de fuentes secundarias (como
fundiciones), los fabricantes de baterias de almacenamiento, los de pinturas y pigmento, los
soldadores, los que trabajan con municiones, los fabricantes de vidrio, los ceramistas que

s®24 ademas, en la industria de la construccion™”

trabajan con pigmentos y barnices y los pintore
estan expuestos aquellos que realizan tareas de demolicion de estructuras de acero pintadas con
base de plomo. La contaminacién ha alcanzado mayores niveles de exposicion en la poblacién
debido a la ingestion de alimentos y liquidos, a la inhalacion de humos y polvos (via de
absorcion importante), y la absorcion por via dérmica (piel indemne) en el caso de los
compuestos organicos, en los nifios la exposicion se presenta por inhalacién o ingestién
involuntaria de particulas de plomo presentes en el polvo, aire y suelos, asi como también en

pinturas utilizadas para el recubrimiento de inmuebles.

2.3 TOXICOCINETICA
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La absorcion gastrointestinal de sales solubles de plomo en adultos puede ser muy alta
mientras se ayuna (40-50%), pero es baja (3-15%) cuando se ingieren con alimentos. " Basados
en estudios con dietas balanceadas, la absorcion gastrointestinal de plomo en nifios suele ser alta,
en proporciones de hasta un 40-50%. Sin embargo su absorcion es fuertemente afectada por las
formas nutricionales, siendo altas en nifios que son deficientes en hierro. La deficiencia de calcio
también puede incrementar la absorcion de plomo.

La distribucion de plomo se manifiesta a traves de rutas de exposicion; el plomo es
distribuido al plasma sanguineo, el cual en la sangre es encontrado en los eritrocitos, donde estan
ligados a la hemoglobina. Por otra parte, es importante mencionar que la acumulacion de plomo
en hueso constituye aproximadamente un 73% del total en el cuerpo del nifio, aumentando hasta

un 94% en un adulto®”,

2.4 MECANISMO DE ACCION

El plomo puede afectar virtualmente cada 6rgano o sistema del cuerpo, ya que su
mecanismo de accidn involucra fundamentalmente procesos bioquimicos, como la habilidad del
plomo para inhibir o imitar la accion del calcio al interactuar con las proteinas. En la interaccion
con las proteinas, se une ventajosamente con cada grupo funcional, incluyendo grupos
sulfhidrilos, amina, fosfatos y grupos carboxilicos; presentando gran afinidad con los grupos
sulfhidrilos que pudieran interferir con la actividad de las metaloenzimas de zinc, debido a que el
zinc se une a los grupos sulfhidrilos en el sitio activo. EI plomo igualmente se une a la
metalotionina, una proteina rica en grupos sulfhidrilos, pero sin desplazar al cadmio o al zinc. La
proteina es inducida por el cadmio, zinc y arsénico, pero aparentemente no por plomo, aunque la
metalotionina lo secuestra en la célula.

Ademas el plomo interfiere con la sintesis de hemoglobina, alterando la actividad de
algunas mitocondrias y enzimas. Uno de los mas sensibles efectos hematol6gicos es la inhibicion
de la enzima citosolica del acido delta amino levulinico (ALAD) que ocurre con niveles bajos de
concentracion (30 ug /L); la inhibicion de la proteina se produce cuando se ha unido totalmente a
los grupos sulfhidrilos vecinos en el sitio activo de esta. Como resultado de la inhibicion se

produce acumulacion de &cido amino levulinico (ALA) en la sangre, la orina 'y en los tejidos.
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El plomo también inhibe la insercion de hierro dentro de la protoporfirina por la enzima
mitocondrial ferrochatalasea, probablemente se unan completamente a los grupos sulfhidrilos en
el sitio activo o indirectamente por ruptura competa de la estructura mitocondrial. La inhibicion
de la ferrochatalasea trae como consecuencia un incremento de la protoporfirina de zinc (ZPP)
en los eritrocitos, la cual es un indicador sensible de exposicion en los nifios, que ocurre con
concentraciones cercanas a los 250 ug /L. Los efectos en la sintesis de hemoglobina no son
limitados a los eritrocitos. Un nimero de estudios sugiere que los deterioros en la produccién

pueden ser un factor de la neurotoxicidad del metal®”.

2.5 EFECTOS EN LA SALUD

El plomo afecta virtualmente cada érgano y sistema en el cuerpo de humanos y animales.
Los efectos producidos resultan ser similares, ya sea si su ingestién ha sido por medio de la
inhalacion o por la exposicién via oral y son los neuroldgicos (principalmente en nifios),
hematoldgicos y cardiovasculares los principales.

Estudios realizados en los Estados Unidos aportan evidencias para asociar exposiciones
prenatales y postnatales con efectos adversos en el neurodesarrollo de recién nacidos y en nifios
pequefios, estos efectos neuroldgicos incluyen ademés, malformaciones congénitas vy
deficiencias, causados por niveles de exposicion de concentracion de plomo que oscilan entre los
100 y 200 pg /L®*?®. En adultos retardan la velocidad de conduccién de los nervios, con un
nivel de exposicion de concentracion de 300 ug /L; mientras que en infantes la funcién del
nervio periférico se ve afectada a esta concentracion.

El plomo interfiere en la sintesis de hemoglobina, que trae como consecuencia: la
acumulacién de ALA en los tejidos incrementando su excrecién en la orina; aumento de la
protoporfirina de zinc en los eritrocitos; reduccion de la hemoglobina en la sangre y anemias
debidos a altos niveles de exposicion. Muchos estudios epidemiolégicos encontraron
incrementos en la presion sanguinea relacionados con aumentos en la concentracion de plomo.
Datos animales demostraron que exposiciones por ingestion (via oral) fueron las responsables de

que produjera tal efecto. Altos niveles de exposicion en los seres humanos producen lesiones
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cardiacas y anormalidades electrocardiograficas con concentraciones de 400 — 1000 pug /L.

Més exposiciones en animales han demostrado que el plomo causa dafio en los rifiones,
presentando histopatologia similar en humanos y animales asi como en inclusiones
intranucleares, ademas de mitocondrias hinchadas y dafios tubulares. Efectos adversos se
presentan en pruebas hechas a espermas en hombres expuestos en los sitios laborales, literaturas

recientes sugieren que son debidos a concentraciones menores de los 400 ug /L7,

2.5.1 EFECTOS NEUROLOGICOS

Numerosos estudios epidemioldgicos y casos reportados indican que las exposiciones al
plomo causan efectos neuroldgicos, provocando un retardo en la velocidad de conduccion del
nervio asociado con niveles de exposicion de plomo de 300 ug /L en adultos como en nifios,
siendo estos ultimos los que manifiestan mayor sensibilidad a la neurotoxicidad del metal. Los
resultados de estudios realizados en nifios no son totalmente consistentes, algunos analisis
indican que existe una disminucion en el efecto cuando se produce un cambio en la
concentracion de 100 — 200 pg /L. La Agencia de Proteccion Ambiental (EPA) define los

peligros del plomo como la probabilidad del exceder la concentracién de 100 pg /L%>2®).

2.5.2 EFECTOS RENALES

La neuropatia cronica esta asociada con niveles de plomo de 400-1000 pg /L en seres
humanos expuestos ocupacionalmente (en los lugares de trabajo) a través de estudios realizados
en nifios, se pudo comprobar que el principal efecto es el dafio renal debido a niveles de
concentracion de plomo cercanos a 340 ug /L (provocando un aumento en la actividad de la N-
acetil-beta-D-glucosamida en la orina, que funciona como un indicador sensible de exposicion).
El valor de concentracion para los nifios, sustentado por datos ocupacionales, es de alrededor de

los 340 pg /L, y se toma como el valor al cual el 6rgano est& expuesto al dafio (TTD renal)®”.
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2.5.3 EFECTOS CARDIOVASCULARES

Cuando los niveles de exposicion han sido altos, el plomo produce lesiones cardiacas
anormales en los seres humanos. Algunos estudios epidemiolGgicos reportan que existe una
relacion entre el incremento de la presion sanguinea y el incremento en la concentracion de
plomo. La contribucion comparada con otros factores, es relativamente pequefia, estudios
realizados con animales demuestran que las exposiciones por via oral incrementan la presion
sanguinea. La correlacion entre plomo y presion sanguinea aparenta ser relativamente baja, con
niveles que se extienden hasta 100 pg /L#", entonces este valor es adoptado como la TTD cardio

(valor al cual el 6rgano es expuesto al dafio).

2.5.4 EFECTOS HEMATOLOGICOS

La consecuencia de altos niveles de exposiciones produce anemias normocitica e
hipocronica. EI més sensible indicador del efecto de la sintesis de hemoglobina es la inhibicion
del &cido delta amino levulinico (ALAD).

La actividad de la ALAD es inversamente proporcional a la concentracién de plomo en
todos los niveles bajos que pudieran presentarse en la poblacién general. Sin embargo, en
ausencia de los efectos detectados en los niveles de hemoglobina, es importante hacer notar que
los efectos causados en la sintesis pueden tener un impacto de largo alcance, particularmente en
los nifios. En conformidad con lo anterior descrito, la concentracion concerniente al valor de 100

ug /L, es seleccionada como la TTD hemato®” (valor al cual el 6rgano es expuesto al dafio).

2.5.5 EFECTOS TESTICULARES

Efectos adversos son reportados en exadmenes de esperma debido a exposiciones
ocupacionales donde la concentracion de plomo varia de 400 - 500 ug /L; en otros estudios, se
manifiestan efectos adversos persistentes con altos niveles de exposiciones (concentraciones de
660 g /L).
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El punto de partida para el incremento del riesgo por debajo del esperma normal y el
esperma total considerado es de 400 ug /L. El valor es seleccionado como la TTD testicular®”

(valor al cual el 6rgano es expuesto a un dafio muy grave).

2.5.6 ACUMULACION DE PLOMO EN HUESOS

Recientemente se han documentado efectos toxicos cronicos en los sistemas
cardiovascular y nervioso® El sitio primario de almacenamiento de plomo en el organismo es el
hueso, pero solo hasta fechas recientes se ha clarificado la significancia toxicoldgica de este
hecho.

En algunas investigaciones se han destacado los peligros potenciales que representan las
fuentes endogenas de plomo (depdsitos 0seos), el plomo tiene efectos toxicos en muchos
organos, sistemas y procesos fisioldgicos, incluyendo el desarrollo de la linea roja hematica, los
rifiones, el sistema cardiovascular, el aparato reproductor y, probablemente el aspecto de mayor
gravedad, el desarrollo del sistema nervioso central.

La naturaleza de las manifestaciones de toxicidad depende no solo de la magnitud de la
exposicion sino también de las caracteristicas de la persona expuesta; la neurotoxicidad del
plomo es mas critica para el feto en desarrollo y el nifio en crecimiento que para los adultos.

Diversos investigadores han estudiado los efectos por la contaminacion por plomo sobre
los niveles sanguineos de la poblacion. Si bien durante los Gltimos afios se han establecidos
medidas destinadas a disminuir las concentraciones ambientales de este metal apenas ha
comenzado ha llevarse a cabo la medicion de las fuentes enddgenas potenciales de
contaminacion (por la liberacién de plomo almacenado en el tejido 6seo), especialmente en las
mujeres, asi como de sus consecuencias funcionales.

Las acciones toxicas del plomo se atribuyen por su afinidad a los sitios de accion
molecular del calcio; el metal actia como sustituto del calcio en varios eventos regulatorios
intracelulares.

La deposicidn de plomo en hueso esta influenciada practicamente por todos los procesos
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que afectan el depdsito o la movilizacion del calcio en el mismo. Aunque se aclara que, como
toda analogia, ésta también tiene sus limitaciones ya que, por ejemplo, la distribucion de ambos
iones en el tejido sanguineo es muy diferente.

Cada dia se reconoce mas el significado toxicolégico del plomo acumulado en hueso, si
bien muchos de los mecanismos que ocasionan el dafio aun no estan claramente caracterizados,
se mencionaran tres aspectos de interés tanto clinico como de salud publica respecto a la
acumulacién de plomo en el hueso:

a) En el hueso se realiza la medicion mas significativa de exposicion acumulada al

plomo.

b) Opera como reservorio de plomo, el cual puede ser movilizado en estados fisioldgicos

y patolégicos en los que aumenta la resorcion Gsea (embarazo, lactancia, menopausia,

inmovilidad, tirotoxicosis, etc. Causa efectos adversos en otros tejidos ya que puede

atravesar la barrera placentaria con graves consecuencias para el feto.
Se ha reconocido que el esqueleto es un importante blanco de la toxicidad causada por el plomo,

cuyos efectos incluyen perturbacion del desarrollo 6seo y de la formacidn y resorcion dseas.

2.5.7 PLOMO EN HUESO COMO FUENTE DE EXPOSICION ENDOGENA

Aunque desde hace muchos afios se ha reconocido que el plomo se acumula en el
hueso®, se tenfa la idea que se trataba de un secuestro, de un depésito con una sola via, en la
cual se iba acumulando el plomo removido de la circulacion y de los tejidos blandos. Se trata de
un concepto totalmente incorrecto, ya que el depdsito y la remocion del plomo en hueso siguen
exactamente la actividad fisiologia del calcio que estd sometida a los efectos de factores
generales, tales como la nutricién y el ejercicio, y de factores especificos como las influencias
hormonales y metabdlicas.

Entre los elementos que modifican la fisiologia del plomo estan los factores de
crecimiento, las proteinas derivadas del hueso, los estrégenos, la hormona paratiroidea, la
calcitonina, la hormona del crecimiento, la prolactina, la tirotropina y nutrimentos como el

calcio, el zinc y el fosforo. La fisiologia del hueso, como ya se menciono, es compleja y por ello
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diferentes tipos tienen diferentes tasas de crecimiento y mineralizacién, como densidad final. Es
de hacer notar que se conoce que la vida media del plomo no parece ser igual en los huesos
corticales (con tejido 6seo cortical, mas denso y mineralizado) que en los trabeculares (de tejido
0seo del tipo esponjoso, menos denso). Algunos trabajos experimentales sugieren que hay mayor
movilidad del plomo en el hueso trabecular que en el cortical.

El embarazo implica una mayor demanda de calcio, tanto de la dieta como de los
almacenamientos fisioldgicos en tejido 0seo. Estas demandas surgen de los requerimientos
fetales para osificacion y crecimiento, los cuales aparecen durante el tercer trimestre del
embarazo.

El hueso materno funge como fuente de calcio en esa etapa. Se observan cambios en la
tasa de formacion y de resorcion, especialmente en mujeres embarazadas con dietas deficientes
en calcio. Esta movilizacién dsea estimula en gran medida la liberacion de plomo, el cual
atraviesa libremente la barrera placentaria, de tal forma que el plomo de hueso se convierte no
solo en fuente enddgena para la madre sino también para el feto en desarrollo.

Al estudiar el plomo en hueso como fuente de exposicién enddgena, es muy importante
considerar los factores que pueden agravar la remocién 6sea en los estados fisiopatoldgicos. Para
las mujeres embarazadas, estas condiciones incluyen: dieta, estado general de salud, edad y
paridad, entre otras.

2.6 METODOLOGIA DE VALIDACION

Se realizara la validacion del método de la ditizona que posibilitard la determinacién por
espectrofotometria visible de plomo en muestra de aguas colectadas. La validacién de un
método, es aquel proceso por el cual se establece mediante estudios de laboratorio, que sus
caracteristicas analiticas satisfacen los requisitos para sus aplicaciones deseadas®®'”: esta
capacidad se expresa en términos de parametros de andlisis, donde se consideran: la linealidad,
precision, exactitud, limite de deteccion, limite de cuantificacion, estabilidad y rango.

Para el cumplimiento de las buenas préacticas de laboratorio, la validacidn es un requisito
imprescindible que esta establecido por agencias reguladoras y por comisiones en los paises

donde existen centros estatales de normalizacion.
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Para efectos de comprension en este trabajo definiremos los términos mas utilizados®?;

Calibracion:
Conjunto de operaciones que permiten establecer, en condiciones
especificas, la relacion existente entre los valores indicados por un instrumento de

medida.

Curva de calibracion:
Conjunto de concentraciones que describen el intervalo de trabajo en el cual se

cuantificara el analito a determinar.

Rango:
Intervalo de un método analitico definido por las concentraciones comprendidas

entre el nivel superior e inferior del compuesto

Intervalo de trabajo:
Intervalo de concentraciones en el cual el método ha demostrado ser preciso,

exacto y lineal para el compuesto a analizar.

Blanco de reactivo:
Es la solucion que contiene todos los reactivos usados en los mismos volimenes y
concentraciones en el procedimiento de la muestra. Este blanco debe seguir los

pasos de digestién y preparacion de la muestra.

Método de adicion estandar:
Indica la preparacion de estdndares en la matriz de la muestra, afiadiendo
cantidades conocidas de un estandar a una 0 mas alicuotas de la muestra y que

compensan los efectos de exaltacidon o depresion de la sefial del analito.

Los parametros analiticos necesarios para realizar el estudio de validacion, son los que a

continuacion se describen:
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2.6.1 LINEALIDAD

Es la capacidad del método analitico para obtener resultados directamente proporcionales
a la concentracion o cantidad del analito en un rango definido® para métodos de prueba este
estudio es desarrollado por la preparacién de soluciones estandares en cuatro niveles de
concentracion, durante tres o cuatro dias™?.

La cantidad experimental medida (y) se representa frente a “x” para obtener una curva de
calibrado, que normalmente se aproxima a una linea recta. El método estadistico empleado para
la elaboracion de esta linea esta referido al anélisis de regresion®, el cual esta limitado al
estudio del procedimiento de regresion mas sencillo denominado método de minimos cuadrados.
La curva de calibrado se ajusta por este método, mientras que los estimadores de regresion
como: el coeficiente de correlacion, el coeficiente de regresion o pendiente, y el intercepto se
calculan median expresiones matematicas o programas estadisticos contenidos en las
computadoras. Definiendo a continuacion la ecuacion matematica para la linea de regresion de

(14

y” sobre “x” de la curva de calibrado:
Y =8+ aX )

Muchos autores plantean que el coeficiente de correlacion obtenido debe ser mayor a 0.999 para
que el método se considere lineal®.

Un ejemplo mas apropiado del criterio de linealidad® para un método probado es que el
coeficiente de correlacién para cada tres curvas (cada cinco niveles de concentracion) sera de
0.99 para el rango de concentraciones, y para un método impuro se obtendrd un coeficiente de

correlacion de 0.98 bajo las mismas condiciones.

2.6.2 PRECISION

Refleja la medida en que los valores de una serie repetida de ensayos analiticos que se

realizan sobre una muestra homogénea son semejantes entre si.
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La Norma Britanica® externa que la precision es la expresion del grado de repetibilidad y
reproducibilidad.
Repetibilidad:

Es establecida utilizando un minimo de 9 determinaciones cubriendo la especificidad del
rango para el proceso (3 replicas por cada 3 concentraciones). Se desarrolla bajo las mismas
condiciones experimentales, utilizando la misma muestra, analizada por el mismo analista, en el
mismo laboratorio, con los mismos equipos Yy reactivos durante una misma sesion de trabajo en
un periodo corto®!?.

La precision es expresada como la varianza, la desviacion estandar o el coeficiente de

variacion de una serie de medidas.

2.6.3 EXACTITUD

Indica la capacidad del método analitico para obtener resultados lo mas proximo posible
al valor verdadero®, reflejando el error sistematico o la tendencia a él cuando se trata de
métodos analiticos muy laboriosos con varias etapas, como extracciones, purificaciones, y otras
(desviacion por defecto en los resultados).

Una de las formas de medir la exactitud es midiendo el porcentaje de recuperacion, que
consiste en afadir una solucion estandar a la muestra y comparar la diferencia entre los
resultados que se obtienen de la muestra sin adicionar y la muestra adicionada. Con el valor
tedrico de la adicion que se toma como valor de referencia, la cual puede también ser usada para
la recuperacion del analito.

Un ejemplo del criterio de exactitud®® para un método de prueba es que el medio de
recuperacion sera de 100 + 2% en cada concentracion, mientras que para un método impuro el
medio de recuperacion debera estar dentro del 0.1% de la concentracion tedrica absoluta o el
10% relativo para impurezas en el rango de 0.1-2.5 del % en peso.

En este sentido la exactitud del método™® se expresa como porcentaje de recuperacion y

como porcentaje de error:
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concentracion calculada
% de recuperacion = X 100 2
concentracion original

(concentracion original-concentracion calculada)
% de error = X 100 )
concentracion original

2.6.4 LIMITE DE DETECCION

El limite de deteccién de un método™®?® es la concentracién mas baja del analito que
produce una respuesta detectable sobre el nivel del ruido del sistema, tipicamente tres veces el
nivel de ruido o tres veces superior a la sefial del blanco.

El limite de deteccion se obtiene*® multiplicando por tres la desviacion estandar de las
lecturas de absorbancia de un blanco o del nivel de concentracion inferior del rango del método

De esta manera el limite de deteccion se calcula utilizando la siguiente ecuacion:
LD = 3S/a (4)

Del cual S es el valor obtenido de la desviacion estandar de las lecturas de absorbancias
del nivel de concentracion inferior del rango del método y a; es la pendiente de la ecuacion
general de la curva de calibrado(1).

2.6.5 LIMITE DE CUANTIFICACION

El limite de cuantificacion es la concentracion més baja de analito en una muestra que

produce una sefial suficientemente mayor que el blanco, que puede detectarse con cierto nivel de
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exactitud y precision.
Es la concentracion tipica que produce una sefial 10 veces superior a la sefial del blanco,
el cual se obtiene multiplicando®® por 10 la desviacion estandar antes utilizada. Generalmente

es el punto mas bajo de la curva de calibrado del método, excluyendo el cero.

LQ = 10S/a, ®)

Los términos utilizados en la ecuacion resultan ser los mismos con los que se calcula el limite

deteccion.



PARTE EXPERIMENTAL
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Se describiran, de aqui en adelante, los aspectos relacionados con la metodologia
utilizada para la determinacién de plomo en agua, asi como el equipo, los materiales y reactivos
empleados para tales fines. También se describen los procedimientos seguidos en la

determinacion de las caracteristicas analiticas del método.

3.1 DESCRIPCION DEL METODO DE ANALISIS

El método de la ditizona®*'®) se basa en la formacién de un complejo rojo, el cual se
forma haciendo reaccionar la ditizona (difenilcarbazona) que es un reactivo croméforo con el
analito no absorbente (plomo) presente en la muestra, en medio &cido, para favorecer la ruptura
del enlace S-H de la ditizona liberando iones hidronios y formando el complejo con el analito.

El plomo es extraido en forma de ditizonato cuya coloracion es susceptible de una
determinacion colorimétrica. Las medidas deben ser realizadas a una longitud de onda de 510 nm
con celdas de 1 cm. Las determinaciones se deben efectuar con luz difusa, para evitar la
oxidacion de la ditizona y los ditizonatos.

Se debe tener en consideracion que los metales como: hierro, cobre, zinc, ademas del

bismuto y trazas de humedad interfieren en la determinacién de plomo.

. CeHs
CeH %
615 N
2 NN +opp2t =
/ AN
H SH
CeHs
CeH
o8 / \
N-N—C\ / C‘N—N\ + 2HT
H “N=N H
/
CeHs

Reaccion. Complejo formado entre el plomo y la difenilcarbazona



25

3.1.1 EQUIPO UTILIZADO EN EL LABORATORIO

Las medidas espectrofotométricas se realizaron en un Espectrofotometro ultravioleta-
visible, de marca JENWAY, modelo 6105. El equipo esta equipado con un solo haz, el cual es
controlado por un microprocesador y opera en un rango de longitudes de onda de 190 a 920 nm
con un ancho de banda de 5 nm.

Las medidas de peso se realizaron en una balanza analitica digital marca Sartorius,
modelo BP160P. El equipo posee un disefio de estructuras de polirango, con una capacidad
méaxima de peso de 160 g y una precision de 0.1 mg en el rango de trabajo de 0 a 30 g, segun el

fabricante.

3.1.2 MATERIAL UTILIZADO

El material de vidrio utilizado es de marca Pirex y Kimax, el cual debe ser lavado con
acido nitrico diluido (1 en 100) seguidamente enjuagado con agua bidestilada, de esta manera se

evitan interferencias con otros metales.

El material se detalla a continuacion:
- Balones volumétricos de 100 y de 500 mL
- Vasos de precipitado de 600, 250, 100 y 50 mL
- Probetas de 100 y 25 mL
- Embudos de separacion de 125 mL
- Pipetas volumétricas de 1,2,3,4,5y 25 mL
- Pipetas graduadas de 1,2,3,4,5y 10 mL
- Agitadores de vidrios
- Vidrio de reloj
- Un embudo

3.1.3 REACTIVOS
Agua bidestilada
Acido clorhidrico



26

Acido sulfarico
Acido nitrico
Amoniaco
Cloroformo
Sulfito de sodio
Cianuro de potasio
Hidroxilamina
Ditizona

Nitrato de plomo

3.1.4 DISOLUCIONES

Solucidn de &cido nitrico al 1%:

Se toma 1 mL de &cido nitrico (d = 1,40) el cual es llevado a marca de 100 mL con agua
bidestilada.

Solucion de sulfito neutro de sodio al 1%o:
Se disuelve 1 gramo de sulfito de sodio en agua destilada, alcalinizarlo ligeramente con
amoniaco hasta un pH de 9, posteriormente se lleva a marca de 100 mL con agua bidestilada.

Solucion de cianuro potésico al 2%:
Se disuelven 2 gramos de cianuro de potasio en agua bidestilada, luego se lleva a marca de 100
mL con agua bidestilada.

Solucion amoniacal cianurada y sulfitada:
Amoniaco ( d = 0,945) 5 volimenes
Solucién de sulfito de sodio al 1% 1 volumen

Solucion de cianuro potasico al 2% 1 volumen

Solucién de clorhidrato de hidroxilamina al 20%:
Se disuelven 20 gramos de clorhidrato de hidroxilamina en agua bidestilada, luego se completar
a 100 mL con agua bidestilada.
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Solucién cloroférmica de ditizona de 60 mg /L.:
Se disuelven 0.006 gramos de ditizona en cloroformo puro, luego se lleva a marca de 100 mL

con cloroformo.

Solucién cloroférmica de ditizona de 20 mg /L.:
Por solucidn, se obtiene la cantidad necesaria de volumen de ditizona de 60 mg /L que fue de

33.33 mL la cual se llevo a marca de 100 mL con cloroformo.

Solucién patréon de plomo de 0.5 g /L:
Se disuelven 0.79923 gramos de nitrato de plomo en agua bidestilada y se llevan posteriormente

a marca de 100 mL con agua bidestilada.

Solucién hija patron de plomo de 0.005 g /L:
Por dilucion del patron de 0.5 g /L, se toma 1 mL de esta y afora hasta marca de 100 mL con

agua bidestilada.

3.2 TRATAMIENTO DE MUESTRAS QUE CONTIENEN PLOMO

Las muestras colectadas procedentes de rios cercanos a zonas industriales necesitan que
se les realice un tratamiento previo a la determinacion del contenido de plomo y asi favorecer la

formacion del complejo coloreado. El procedimiento®® es el que se describe a continuacion:

1. En un matraz de vidrio borosilicatado se agrega sucesivamente:
Agua a analizar
Acido sulfdrico

Acido nitrico

2. Se afiaden 10 mL de agua destilada, y se llevan a ebullicion. Repetirlo 3 veces para eliminar

los productos nitrosos.
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3. Se trata con 10 mL de solucion de acetato amonico, para llevar a ebullicion y enfriar.

4. Se vierte la solucion en un matraz aforado de 100 mL para luego lavarse con 30 mL de

amoniaco.

NOTA: el pH debera de ser ajustado a 9 y continuar con las adiciones de amoniaco, para

completar a 100 mL con agua destilada.

5. Se vierte en un embudo de separacion de 150 mL una cantidad de plomo comprendida entre 2
y 15 ug /L y afadirle: 5 gotas de solucion de clorhidrato de hidroxilamina, 8 mL de solucion de

cianuro potasico y 5 mL de solucion de ditizona para luego agitar por 1 minuto.

6. Se vierte la capa cloroférmica en otro embudo y adicionan 2 mL de ditizona para continuar

con las extracciones hasta que el color verde del cloroformo persista.

7. En otro embudo reunir las capas cloroférmicas y se afiaden 10 mL de agua destilada para

eliminar el amoniaco agitar y dejar reposar 10 minutos.

8. Se decanta la fase orgéanica en otro embudo y se agitan los 10 mL de agua de lavado con 3 mL

de cloroformo.

9. Se colecta el disolvente con el extracto cloroférmico y se afiaden 10 mL de solucién de acido

nitrico al 1%, agitar durante 1 minuto para desechar la capa cloroférmica.



ESQUEMA PARA EL TRATAMIENTO DE LAS MUESTRAS

Muestra + acido nitrico + sulfurico

Calentary Anadir agua
enfriar h
v
Afadir acetato de amonio Calentar
y enfriar
v
Lavar con amoniaco
v
Tomar una porcion de
muestra + hidroxilamina +
cianuro potasico + ditizona
Capaacuosa < » Capa cloroformica

Se desecha - L e
Adicionar mas ditizona 'y

agua

Extracto cloroférmico
agregar acido nitrico al 1%

A

Desechar capa cloroférmica

29
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3.3 CUANTIFICACION DE PLOMO EN MUESTRAS

A continuacion se detalla el procedimiento a seguir después de finalizado el tratamiento
de la muestra:
1. Se toman 10 mL de muestra previamente tratada y se transfieren a un embudo de separacion
de 125 mL.

2. Se agrega al embudo 30 mL de una solucion amoniacal cianurada y sulfitada y 10 mL de

solucion de ditizona de 20 mg /L, se agita por 1 minuto y se deja reposar por 1 hora.

3. finalmente se procede a tomar las lecturas de las absorbancias de las muestras a una longitud
de onda de 510 nm; El blanco de referencia utilizado es agua bidestilada, tratado de igual forma

que la muestra.

3.4 DETERMINACION DE LAS CARACTERISTICAS ANALITICAS DEL METODO

El siguiente apartado muestra los procedimientos experimentales utilizados en el proceso
de validacion de las caracteristicas analiticas del método espectrofotométrico para la
determinacion de plomo en muestras de aguas. Las caracteristicas analiticas que se someteran al
proceso de validacion son las siguientes: linealidad, precision, exactitud, limite de deteccion y

limite de cuantificacion.

3.4.1 LINEALIDAD

Esta caracteristica analitica se determind, preparando 4 soluciones estandares de
concentracion conocida de plomo de 2.5, 5.0, 7.5, y 10.0 pg /L.

El tratamiento estadistico empleado consistio en el analisis de regresion, por medio del
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método de minimos cuadrados, el cual permitié elaborar la curva de calibrado (o linea de
regresion) ajustada para minimizar los desplazamientos verticales o residuales de esta linea.

Para la determinacién de los estimadores de regresion, como el coeficiente de
correlacion, el coeficiente de regresion o pendiente, el intercepto, al igual que la desviacion
estandar de la regresion en este andlisis, se utilizaron las lecturas de absorbancias medias
obtenidas y los valores de concentracion de las soluciones estandares preparadas.

Un segundo criterio utilizado para conocer el grado de relacidn lineal existente entre las
mismas variables involucradas, es el de graficar el logaritmo de la concentracion contra la
relacion entre absorbancia-concentracion, con el criterio que cada uno de los resultados
obtenidos de la relacion no deben dispersarse en mas o menos un 0.05 del valor medio de la
relacién para que el método cumpla el criterio de linealidad.

A continuacion se detalla el procedimiento experimental utilizado para la preparacién de

las soluciones estandares:

1. En una serie de embudos de separacion de 125 mL se introducen sucesivamente:

NUmero de los embudos T |V
Sol. de acido nitrico al 1% (mL) 10 | 10 | 10| 10 | 10
Sol. hija patrén de 0.005 g/L (mL) 0|05 1|15 2

Sol. amoniacal sulfitada y cianurada (mL) | 30 | 30 | 30 | 30 | 30

Sol. de ditizona de 20 mg/L (mL) 10| 10 {10 | 10 | 10

Correspondiente en pg /L de Plomo 0 (25| 5 |75]|10

2. Se agita durante 1 minuto y dejar que repose una hora.

3. Se toman las lecturas en el espectrofotometro a la longitud de onda de 510 nm.

4. Finalmente se construye la curva de calibrado.
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3.4.2 REPETIBILIDAD

La repetibilidad del método se mide elaborando curvas de calibrado, por un mismo
analista, durante un periodo corto de tiempo, bajo las mismas condiciones experimentales con las
que se realizd el estudio de linealidad.

El tratamiento estadistico a emplearse en el estudio de esta caracteristica analitica es el
analisis de varianza, mediante una prueba estadistica F partiendo de la hipotesis nula de no-
existencia de diferencias significativas entre las varianzas de las curvas de calibrado elaboradas

por el mismo analista, con un nivel de significacion de un 5%.

3.4.3 EXACTITUD DEL METODO

Para la determinacién de la exactitud del método se prepararon cinco muestras a las que
se les adicion6 una cantidad conocida de solucion estandar (técnica del porcentaje de
recuperacion); en nuestro caso se agreg6 0.5 mL de nitrato de plomo suficiente para obtener una
concentracion de 2.5 ug /L en cada una de las muestras (el punto de concentracion mas bajo del
rango de trabajo del método); posteriormente se procedio a tomar las lecturas de absorbancias de
las muestras previamente tratadas como se ha descrito en las secciones anteriores.

La exactitud del método se expresé como porcentaje de recuperacion y como porcentaje de error.

3.4.4 LIMITE DE DETECCION Y DE CUANTIFICACION

El limite de deteccion se determind obteniendo 10 lecturas de absorbancias del nivel de
concentracion inferior del rango de trabajo del método (el correspondiente a 2.5 ug /L de
plomo). Se Trabajo a una longitud de onda de 510 nandémetros, durante una sesién de laboratorio
en el mismo dia de trabajo obteniéndose cinco lecturas cada cuatro horas. El limite de deteccion
se calculé mediante la ecuacion (4).

El limite de cuantificacion del método se calculd utilizando las mismas lecturas de

absorbancias con las que se determind el limite de deteccion y mediante el empleo de la ecuacion

5).
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El valor de la pendiente utilizada para el célculo del limite de deteccion y de
cuantificacion es el obtenido en la curva de calibrado (1).



INTERPRETACION DE
RESULTADOS
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4.1 DETERMINACION DE LA LINEALIDAD DEL METODO

La linealidad del método para la determinacién de plomo se efectu6é preparando cuatro
soluciones estandares de concentracion conocida de plomo de 2.5, 5.0, 7.5 y 10.0 ug /Litro, que
comprenden el rango de concentracion del método, por medio de las cuales se obtuvieron las
lecturas de absorbancias por triplicado en respuesta a la capacidad del método analitico en
brindar resultados directamente proporcionales a las concentraciones preparadas.

En la tabla se muestran las lecturas de absorbancias obtenidas de las concentraciones de

las soluciones estandares de plomo.

Tabla 4.1 Resultados obtenidos de las lecturas de absorbancias y la absorbancia media

para la elaboracién de la curva de calibrado(1)

C(ug/L) A A, A; Anm
2.5 0.104 0.108 0.140 0.117
5.0 0.216 0.252 0.269 0.245
7.5 0.346 0.377 0.405 0.376

10.0 0.470 0.495 0.530 0.498
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y = 0.0502x - 0.0038

0.5 B 2
R®=0.9997

0.3 -

0.2 -

Absorbancia

O I I I I |
0 2 4 6 8 10

C(microgramos/Litro)

Figura 4.1 Curva de calibrado (1) para la determinacion de plomo en muestras de aguas.

El calculo de los estimadores de regresion como: el coeficiente de correlacién, el
coeficiente de regresién o pendiente y el intercepto al igual que la desviacién estandar de la
regresion se realiz6 a partir de las absorbancias medias y las concentraciones de las soluciones

estandares de la tabla 4.1.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos:
Intercepto: a = -0.004
Pendiente: b = 0.051
Coeficiente de correlacion: r = 0.9998

Desviacidn estandar de la regresion: S, = 0.01
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El coeficiente de correlacién de la curva de calibrado ajustada por el método de minimos
cuadrados permite establecer que existe una relacion lineal entre la concentracion de analito (X) y
la magnitud de la variable medida (absorbancia en y) en el rango de trabajo del método en
estudio, obteniéndose un valor correspondiente de 0.9998.

Un segundo criterio para determinar el grado de relacion (linealidad) entre las mismas
magnitudes involucradas en el estudio anterior, consiste en calcular el logaritmo de la
concentracion y la relacion entre absorbancia/concentracion. Para ello se recurrieron a la
utilizacion de las absorbancias medias y las concentraciones de las soluciones estandares del

rango de trabajo del método de la tabla 4.1.

Tabla 4.2 Resultados de la relacion entre absorbancia-concentracion para la
determinacion de la linealidad del método.

Log. concentracién | Absorbancia / concentracion

0.397 0.0468
0.698 0.0490
0.875 0.0501

1.000 0.0498



38

0.054 -
0.052 -

0.05 - * .
0.048 -

L 2

0.046 -

absorb./concen.

0.044 -

0.042 I I I
0 0.5 1 1.5

log.concentracion

Figura 4.2 Muestra la dispersion de cada uno de los puntos respecto del valor medio de

la relacion.

La media resultante obtenida de la relacion entre absorbancia/concentracion fue de
0.0489, utilizada para comprobar que cada uno de los puntos de la relacion se distribuy6 dentro
del margen permitido, por tanto ninguno excedié el criterio de alejamiento en mas o en menos el
5% del valor medio de la relacion, lo que permite afirmar que el método cumple con el criterio

de linealidad para las variables en estudio.



4.2 DETERMINACION DE LA REPETIBILIDAD DEL METODO

Para la determinacién de la repetibilidad fue necesario elaborar dos curvas de calibrado

en un periodo corto (una semana) por un mismo analista, bajo las mismas condiciones

experimentales en las que se determind la linealidad.

A continuacion se presentan los resultados de las lecturas de absorbancia obtenidos por

medio de las concentraciones de las soluciones estandares utilizados en el analisis de linealidad,

para la elaboracion de una segunda curva de calibrado.

Tabla 4.3 Resultados obtenidos de las lecturas de absorbancia y absorbancia media para la

elaboracion de la curva de calibrado(2)

C(pg/L) Ay A, Az Am
25 0.118 0.112 0.122 0.117
5.0 0.243 0.251 0.246 0.247
75 0.390 0.391 0.349 0.377
10.0 0.518 0.514 0.470 0.500
a =-0.0045
b= 0.0512
r = 0.9998
Sr=997Xx103
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La absorbancia media, al igual que la concentracién de las soluciones estandares de la
tabla 4.3 fue utilizada para el célculo de los estimadores de regresion, y la desviacion estandar de
la regresion utilizando las mismas ecuaciones que sirvieron para realizar el analisis de minimos

cuadrados de igual manera como se procedid en la linealidad.

y = 0.0504x - 0.0038

0.5
R? = 0.9997

Absorbancia

O I I I I |
0 2 4 6 8 10

C(microgramos/Litro)

Figura 4.3 Curva de calibrado (2) para la determinacion de plomo en muestras de aguas.
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El tratamiento estadistico a emplearse es el analisis de varianza para establecer la
existencia o no de diferencias entre las varianzas de las curvas de calibrado elaboradas por el
mismo analista en un periodo corto de tiempo. De no existir diferencias mediante la prueba F con
un nivel de significacion del 5% se demuestra que el método es repetible en el rango de

concentraciones y bajo las condiciones en que se desarrollo el trabajo.

Por lo cual es necesario determina un valor de F experimental calculado de la forma

siguiente:

Donde S;1 y Sy son las desviaciones estandares de la regresion de las curvas de calibrado
que Se comparan; es necesario que el numerador sea mayor que el denominador, o sea (Sy1)? >
(Sr2)2-

El valor experimental obtenido se compara con el valor de tabla de una distribucion F con
n-2 grados de libertad y un nivel de significacion del 5%. Obtenidos los valores experimentales y

el de tabla se procede a la aceptacion o rechazo de la hipétesis planteada:

1) Si Fexp < Frap Se acepta la hipotesis nula al nivel de significacion del 5% y se comprueba que
no existen diferencias significativas entre las varianzas de las curvas de calibrado comparadas y

el método es repetible en el rango de concentraciones del método.

2) Si Fexp > Frap entonces se rechaza la hipotesis nula al nivel de significacion del 5%, por lo
tanto se confirma que existen diferencias significativas entre las varianzas de las curvas de

calibrado comparadas y el método no es repetible en el rango de concentraciones del método.
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Tabla 4.4 Resultados obtenidos del analisis de varianza de las curvas de calibrado (1) y (2)

para la determinacion de plomo en muestras de aguas.

Curva Sr Datos(n) Fexp Frao
1 0.01 4
2 997 X 10° A 1.003 19.0

En la tabla 4.4 se exponen los resultados obtenidos del analisis de varianza realizado a las
curvas de calibrado (1) y (2) tales resultados permiten concluir que Fexp < Frap por tanto entre
ambas curvas no existe diferencia dejando demostrado que el método cumple con el criterio de

repetibilidad para el rango de concentraciones establecido.



4.3 DETERMINACION DE LA EXACTITUD DEL METODO
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Tal como se describid en el apartado 3.4.4 la exactitud se determind por preparacion de

cinco muestras por duplicado, a las que se les adiciond la cantidad de 0.5 mililitros de nitrato de

plomo, obteniendo el primer punto del rango de concentraciones del método (2.5 ug /L), con el

que se obtuvo los valores de las lecturas de absorbancias medidas en el espectrofotometro a una

longitud de onda de 510 nm.

Tabla 4.5 Resultados obtenidos de las absorbancias medidas, el porcentaje de recuperacién

y de error en el analisis del estandar de plomo de 2.5 ug /L.

Muestra

Mag;

Mag,

Mags

Mag,

Mags

A1

0.131

0.137

0.113

0.130

0.144

Az

0.130

0.134

0.115

0.127

0.140

Am

0.130

0.135

0.114

0.128

0.142

Clugrv)

2.57

2.67

2.25

2.53

2.80

% recobro

102.80

107.06

90.20

101.20

112.16

% error

2.8

6.8

10.0

1.2

12.0
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El calculo de la concentracion del estandar de plomo en la muestra se realiz6 utilizando la
ecuacion de la linea de regresion de “y” sobre “x” de la curva de calibrado (1) en la cual se
sustituyo6 el valor de cada las lecturas de las absorbancias medias por la variable “y”.

El porcentaje de error obtenido para cada muestra, tal como se presenta en la tabla, se
calculd por medio de la ecuacion (3), el valor promedio del porcentaje de error en el anélisis de
la exactitud en cinco muestran dio como resultado un error del 6.56 %, por tanto se obtuvo una
exactitud del 93.44%, resultado de restar 100 menos el porcentaje de error, el cual es aceptable
tomando en cuenta que se trata de un método laborioso con muchas etapas.

Ademas se calculo el porcentaje de recuperacion para cada una mediante la ecuacion (2)
dando como resultado un promedio para las cinco muestras de 102.68%.
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4.4 LIMITE DE DETECCION Y CUANTIFICACION DEL METODO

Se determinaron obteniendo diez lecturas de absorbancia del nivel de concentracion
inferior (punto correspondiente a 2.5 ug /L) del rango de trabajo del método, conteniendo antes
de la medida de cada lectura: 0.5 ml de solucién hija patrén de plomo, 30 mL de solucién
amoniacal cianurada y sulfitada, 10 mL de solucion de acido nitrico al 1%, y 10 mL de solucion
de ditizona . Las absorbancias correspondientes fueron medidas a la longitud de onda de 510 nm

en la region visible del espectrofotometro tal como lo indica el método.

Tabla 4.6 Resultados obtenidos de las lecturas de absorbancia del nivel de concentracion

inferior del rango del método (2.5 pg /L)

Lectura 1 2 3 4 5
Absorbancia 0.127 0.128 0.124 0.132 0.128

Lectura 6 7 8 9 10
Absorbancia 0.128 0.127 0.127 0.13 0.129

Absorbancia media = 0.128
Limite de deteccion = 0.123

Limite de cuantificacion = 0.411
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En la tabla 4.6 se reportan ademas de las lecturas de absorbancias, los valores de los
limites de deteccion y cuantificacion calculados mediante las ecuaciones (4) y (5), el valor de la
absorbancia media de las 10 lecturas y el de la desviacion estandar correspondiente a estas
lecturas. La desviacion estandar que se utilizo en el calculo de los limites de deteccion y
cuantificacion es el reportado en la tabla 4.6, y el valor de la pendiente (b) es el correspondiente
a la curva de calibrado (1).

El limite de deteccion obtenido es de 1.23 X 10™ pg /L. Mientras que el limite de
cuantificacion calculado fue de 4.11 X 10™ pg /L e indica la cantidad de plomo que puede ser

cuantificada en una muestra con cierto nivel de exactitud y precision por el método en estudio.
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4.5 CUANTIFICACION DE PLOMO EN MUESTRAS

La cuantificacion de plomo en muestra de aguas, se realizo por analisis de seis de ellas las
cuales fueron colectadas en diferentes puntos de rios cercanos a zonas industrializadas en San
Salvador. Cada muestra se analizd por duplicado, obteniendo un total de 14 lecturas de
absorbancia medidas en la region visible del espectrofotometro a una longitud de onda de 510
nm. La determinacion de la concentracion (“x’’) en cada una se realizo utilizando la ecuacion de
linea de regresion en la cual se sustituyo el valor de la lectura de absorbancia medido por la

variable “y” teniendo:

A+a,
Crpo=
a

donde: A = absorbancia medida a 510 nm
a, = intercepto de la curva de calibrado (1)

a; = pendiente de la curva de calibrado (1)

Tabla 4.7 Muestra los resultados obtenidos de las concentraciones de plomo en el

analisis de las muestras.

Muestra Absorbancia | Volumen C(ua/L)
2010, 0.054 50 mL 20
2010, 0.054 50 mL 22
1002, 0.068 50mL 27
1002, 0.063 50mL 25

404, 0.020 50mL 8

404, 0.022 50mL 9
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Continuacioén de la Tabla 4.7

Muestra Absorbancia | Volumen C(ng/L)
1507, 0.038 50 mL 15
1507, 0.042 50 mL 17
13104 0.070 50 mL 28
1310, 0.068 50 mL 27
1302 0.024 50 mL 10
1302, 0.030 50 mL 12

En la tabla 4.7 se presentan los resultados obtenidos en el anlisis de la concentracion de
plomo en muestras de aguas colectadas en diferentes rios cercanos a zonas industriales de San
Salvador. Notese como la concentracion varia de un valor de 8 a 28 microgramos /litro de plomo
en las muestras, datos de Normas para Aguas Potables de los Estados Unidos, permiten niveles
de concentracion de este metal por debajo de 50 ug /L en aguas potables, las concentraciones de
plomo encontradas no exceden el nivel permitido.

Los valores obtenidos reflejan; que en el andlisis de las diferentes muestras se encontro
concentraciones bajas en plomo, lo que pueda deberse a que las fabricas ubicadas en las zonas de
procedencia de las muestras, utilizan poco plomo como materia prima.

También puede influir, considerablemente, el hecho que las muestras hallan sido tomadas en

tiempo de la estacion lluviosa, por tanto es probable que la concentracion de plomo se halla
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diluido; por ultimo, como se trata de un metal pesado puede sedimentarse y acumularse en el
fondo de los rios, o precipitar en forma de otro compuesto por lo cual sea necesario realizar un

estudio mas profundo y examinar las causas que generan este comportamiento.



CONCLUSIONES



o1

La parte experimental del presente trabajo de investigacion fue desarrollada en dos etapas
constituidas: primero por la determinacion de las caracteristicas analiticas del método de la
ditizona para la determinacion de plomo en aguas (proceso de validacién); y segundo la
aplicacion del método ya validado a diferentes muestras de aguas para conocer la concentracion
de plomo presente. Ahora bien los resultados experimentales obtenidos permiten llegar a las

siguientes conclusiones:

1.) El método de la ditizona para la determinacion de plomo en aguas cumple satisfactoriamente
el criterio de linealidad en el rango de concentraciones de 2.5 a 10.0 ug/ L de plomo, evaluado

por dos criterios estadisticos que sustentan lo dicho.

2.) En la determinacién de la precision del método solo se establecio el criterio de repetibilidad,
el cual establece, que el método es lo suficientemente preciso cuando es aplicado por un analista
bajo las mismas condiciones experimentales de trabajo de laboratorio.

3.) En la determinacién de la exactitud del método, se establecié que el porcentaje de error es de
6.56% con una exactitud de 93.44% y un porcentaje de recuperacién de 102.68%, demostrando

que el método a pesar de ser laborioso obtiene una muy buena exactitud.

4.) Los limites de deteccidn y cuantificacion, demuestran que el método de la ditizona puede
detectar concentraciones de plomo por encima de 1.23X10"ug /L. Ademés realizar
determinaciones cuantitativas del metal en un nivel de concentraciones mayor a 4.11X10™ng / L

con una buena exactitud y precision.
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5.) En el anélisis de las diferentes muestras se encontrd que el contenido de plomo es muy bajo,
que posiblemente indica que las industrias ubicadas en las zonas utilizan muy poco plomo como
materia prima en sus procesos, y que la baja concentracion sea debida a otros factores por los

cuales no se puede afirmar si hubo contaminacion por fuentes industriales.

6.) El contenido de plomo presente en las muestras indica que pudo tener influencia la estacion
lluviosa, debido a que fueron tomadas en esta época del afio, es posible que se presentara
variacion en la concentracion de plomo debido a la mayor cantidad de agua presente en el rio,
provocando una dilucién de tal forma que halla sido arrastrado hacia partes mas alejadas del

punto de muestreo.

7.) Existe la posibilidad que el plomo halla formado sedimentos, depositdndose en el fondo del
rio de tal manera que la muestra recolectada a cierta profundidad contiene poca cantidad del

analito.
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