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RESUMEN 

En este trabajo se presentan los resultados del diseño y de los principales 

parámetros de validación de una técnica electroquímica para realizar la determinación de 

Pb2
+ y Cd2

+ en sangre, tanto con tratamiento previo para la muestra como sin éste; la 

técnica empleada fue la polarografía de onda cuadrada de Osteryoung. 

El método presenta una buena sensibilidad y reproducibilidad, así como también 

linealidad, exactitud y precisión. Los límites de detección y cuantificación encontrados, para 

ambos cationes, se encuentran por debajo de los niveles permisibles por la (Occupational 

Safety and Health Administration) OSHA. 

Se realizó el análisis para Pb2
+ y Cd2

+ en sangre humana, sangre de aves y en tejidos 

de las aves (corazón, hígado y buche). En algunos casos las concentrq~idheS obtenidas , . 

excedieron los límites permisibles sugeridos por la OSHA. 
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INTRODUCCIÓN 

La cuantificación de Pb2+ y Cd2+ en sangre es comúnmente realizada por absorción 

atómica, donde es necesario realizar un tratamiento previo de muestra. En el estudio 

polarográfico propuesto en este trabajo se presentan los resultados del diseño y validación 

de una técnica electroquímica para la determinación de Pb2+ y <:&+ en sangre, tanto con 

tratamiento previo- para la muestra como sin éste. 

Los tiempos de análisis y el costo son las principales diferencias y a su vez 

cualidades con ~as que 'CUenta la po~arografía sobre La absorción atómica. 

Se contó con muestras sanguíneas de aves y humanas, así como con tejidos de las 

aves estudiadas. las muestras humanas se obtuvieron de manera aleatoria de estudiantes y 

personal de la Facultad de Ciencias Químicas, sin bloqueo de edad o sexo, mientras que las 

aves provenían del Tanque Tenorio, estas -se eAcentraron muertas en la laguna a lo largo de 

cuatro meses. 

En po~aro§rafía la corriente que circula en fa-celda se mide en función del potencial 

del electrodo de trabajo, esta corriente es proporcional a la concentración del analito. Las 

técnrcas poJarográficas más sensibles tienen un Ifmite de detección próximo a 10.9 M Y 

precisión cercana a 95% (Harris, 1992)-. la técnica polarográfica empleada fue de onda 

cuadrada de Osteryoung. 

Este estudio-se realizó como parte del proyecto del S~stema de Investigación Miguel 

Hidalgo, clave No. 2002020605, denominado "Fitoremediación de metales pesados en el 

tanque Tenorio y su impacto ambiental" ~a decisión de -analizar Pb2+ y Ccf+ fue tomada en 

base- a ~a- toxicidad de estos cationes y al contenido de los mismos en las aguas de di~~O 

lugar. (Montante et al, 1998) 
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OBJETIVOS Y JUSTIFICACIÓN. 

a) Objetivos. 

L Determinar las. condiciones analíticas óptimas para c4antificar Pb2
+ y Cd2

+ en 

sangre por medio de métodos electroanalíticos de redisolución. 

2. Determinar el límite de detecaón y de cuantificación, así como la exactitud, 

precisión y linealidad del método propuesto. 

3. Aplicar el métooo propuesto en muestras de sangre reales. 

b) Justificación. 

Los métodos electroanaHticos son ampliamente utilizados en los estudios 

científicos y en el monitoreo de materiales industriales y ambientales. Uno de los 

métodos-electroana~í-ticos · más um~zados es la voltamperometría (polarografía) . El método 

permite la determinación de un gran número de iones metálicos y de compuestos 

orgániCOS con un límite de detección de 10-6-10-5 M (Harris, 1993). 

La cuantificación a nive~ de- trazas en muestras complejas de.origen industrial, clínico 

o ambiental representa una tarea prioritaria de la química analítica moderna. Dichos 

elementos, si bien- están en baja- concentración., se acumulan en. los seres vivos, de ahí la 

importancia de su evaluación. Los límites de toxicidad en seres humanos están siendo 

constantemente reeefiniEios lo cual origina el desarrol·lo de nuevas- y má~ sensibles técnicas 
. ... 

de análisis. Los estudios toxicológicos han demostrado que· la forma libre de los iones 

metálicos es en sí-Ia m~s tóxica (Brainina, 1993). 

? 
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No sólo la seRsibilidad de las técnicas es un parámetro importante. Los costos, el 

tiempo de análisis, el no necesitar un tratamiento de muestra son factores que las técnicas 

empleadas-actualmente no tienen- a- su favor, a diferencia del método propuesto. 

A diferencia de la absorción atómica, método comúnmente empleado, la polarografía 

permite ~a determinación de varios iones metálicos de manera simultánea; la 

instrumentación es simple y no requiere instalaciones especiales como sistemas de 

enfriamiento, \(entilación, lámparas, etc. 

Como- cualquieF sudad, San I:.uis Potosí está expuesto- a IQs metales pesados. Por 

ello, este trabaja pretende implementar un método electroquímico que permita la 

determinación confiahle de dichos metales- en fluidos biológicQs, que a mediano plazo 

permita el monitoreo en la población. 
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1 ANTECEDENTES. 

1.1 Tanque Tenorio. 

El Tanque Tenorio es una depresión natural ubicada en e~ sureste de la ciudad de 

San Luis Potosí, tiene aproXimadamente un kilómetro de longitud transversal y límites de 

forma kFegIJlar EFig. 1}. EA los terrenos aledaños se encuentran zonas de agricultura con 

sistema de riego sin control sanitario. Cuenta con dos descargas principales de corrientes 

continuas y Ufl- flujo de mediaoo a grande (fig-. 2), la vegetación del lugar es abundante 

predominando los juncos, tanto en los límites como en el interior de la laguna; en el caso de 

la fauna podemos encontrar aves, tanto migratorias como residentes, peces, víboras, 

roedores, etc. (Fig. 3) . 

Figura f; Fotografía del Tanque Tenorio, SLP 

4 
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Figura 2. Fotografía del canal de alimentación al Tanque Tenorio. 

a) b) 

Figura 3. Fotograñas de la fauna; a) migratoria, b) local del tanque Tenorio. 
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Durante un largo período, las aguas residuales de la zona industrial de San Luis 

Potosí han sido descargadas a unos canales que llegan al Tanque Tenorio. Estudios 

preliminares indican cantidades importantes de m'etales pesados presentes en dichas aguas 

(Montante et al, 1998), así como en los productos que se cosechan en los terrenos 

aledaños. La naturaleza presente en dicho tanque se ha ido modificando a las condiciones 

prevalecientes a fin de sobrevivir, tal es el caso de la vegetación (fitoadaptación) así como 

la fauna del lugar. 

Es en la fauna donde nos concentraremos, especialmente en las aves. Dentro de las 

especies migratorias los patos son los mas abundantes teniendo parvadas mayores a los 

quinientos elementos. En colaboración con la Facultad de Agronomía, se obtuvieron 

diferentes especimenes muertos, en todos los casos se tomaron muestras sanguíneas, 

mientras que los tejidos solamente de uno. Los especimenes fueron: una grulla (Ibis cara 

blanca), pato café hembra (Plegadis Chihi), dos patos café machos (Anas Discors) y una 

Sara (Porzana Carolina). 

A continuación se da una descripción general de estas aves: 

La grulla, Ibis cara blanca, es un ave de plumaje gris con reflejOS azules, tiene el 

pico alargado y patas largas y delgadas, tiene una longitud aproXimada de cincuenta 

centímetros (midiendo de pata a pico). 

La Sara, Porzana Carolina, es un ave de tamaño pequeño, tiene un pico corto 

mientras que sus patas son largas y delgadas, es de plumaje café con ciertas partes en 

blanco, tiene una longitud aproximada de treinta centímetros. 

En cuanto a los patos, aunque de distinta especie, todos fueron cafés con ciertos 

reflejOS blancos, de tamaño mediano a grande distinguiéndose su especie por la distribución 

de sus colores. 
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Para la obtención de las muestras provenientes de las aves se contó con la 

colaboración del M.V.Z. César Posadas de la Facultad de Agronomía, la disección se realizó 

en el laboratorio de Química Analítica 1 (Fig. 4). 

Figura 4. Fotografía de la disección de la sora. 

La concientización acerca de la presencia de plomo en sangre se ha visto 

incrementada respecto a los niveles en los cuales puede causar daños cognitivos 

detectables, por lo que también aumenta la importancia de monitorear las concentraciones 

de exposición. En el caso del cadmio, las concentraciones en la biosfera están 

incrementando como consecuencia de la actividad industrial, por lo tanto representan un 

problema ambiental en proporciones crecientes. 

7 
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1.2 Análisis de iones metálicos. 

1.2.1 Métodos comúnmente empleados. 

En la actualidad México no cuenta con una norma establecida, sin embargo, por 

parte de la Secretaría de Salubridad y Asistencia existe el proyecto de norma PROY-NOM-

211-SSAl-2002, Proyectos y Servicios. Métodos de prueba fisicoquímicos. Agosto, 2003 

(DOF, 2003). En ella se muestra el procedimiento para la determinación de As, Cd, Cr, Sn, 

Fe, Hg, Ni, Ag, Pb, Se y Zn por espectrofotometría de absorción atómica con tratamiento 

previo de muestra con ácido nítrico. 

La cuantificación de los cationes de interés se realiza comúnmente por absorción 

atómica electrotérmica y mediante un espectrofotómetro de masas con acoplamiento de 

plasma. En la mayoría de los casos la muestra se diluye de cinco a diez veces para disminuir 

su viscosidad y posteriormente se trata con una mezcla de ácido nítrico, fosfórico y Tritón-X. 

Las temperaturas del tratamiento oscilan entre los 500°C para el Pb y 1700°C para el Cd; se 

emplea plata como estándar interno. (Correia, 2004) 

Otro tratamiento de muestra sugerido es mediante una solución de amoniaco, EDTA, 

(NH4)2P04 y Tritón-X (White, 1999) 

El Cd se encuentra en una longitud de onda de 228,8 nm y el Pb se encuentra en 

una longitud de onda de 217,3 o 283,3 nm; en ambos casos se emplea una mezcla de 

gases de aire/acetileno. Se elabora una curva de calibración graficando la absorbancia en 

función de la concentración y se ajusta la curva por mínimos cuadrados. 

1.2.2 Estudios previos empleando métodos electroquímiCOS. 

En 1952 Barker propone un conjunto nuevo de métodos electroanalíticos, 

conocidos actualmente como métodos electroanalíticos de redisolución (SEAM, por sus 

siglas en inglés), que consisten en una preconcentración del analito sobre el electrodo 

con el fin de disminuir los límites de detección. 
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Las ventajas esenciales de SEAM sobre otros métodos utilizados para determinar 

concentraciones traza de sustancias inorgánicas y orgánicas en soluciones y para analizar 

y estudiar sólidos son: 

• La posibilidad de determinar a un número considerable (arriba de 40) 

elementos químicos de la Tabla Periódica y muchas sustancias orgánicas. 

• Límites de detección bajos alcanzando 10-9_10-10 M para algunos elementos 

(Cd, Bi, Tl, Pb, Ni) Y sustancias orgánicas. 

• Elevada selectividad de SEAM, buena exactitud y reproducibilidad. 

• Fácil computarización y automatización de los procedimientos analíticos. 

• Relativa simplicidad y bajo precio de los instrumentos usados en SEAM. 

Es una costumbre asumir (Brainina, 1993) que los iones libres (hidratados) de los 

metales pesados son tóxicos. Los complejos metálicos o metales unidos a partículas 

coloidales son menos tóxicas, aunque, por ejemplo, los complejos con lípidos solubles del 

cadmio o del cobre son tan tóxicos como los iones metálicos libres debido a su capaCidad 

de penetrar rápidamente al medio biológico con la subsiguiente disociación y liberación 

del ion metálico libre. 

En 1991 Jagner et al; reporta la determinación simultánea de Pb2+ y Cd2
+ tanto en 

sangre entera como en suero sanguíneo, sin embargo la muestra debe ser diluida antes del 

ataque con una mezcla de ácidos. Aún siendo un tratamiento sencillo el tiempo necesario, 

cerca de una hora, afecta de manera significativa el tiempo de análisis. La técnica empleada 

fue la potenciometría de redisolución anódica, los resultados obtenidos fueron comparados 

con otros laboratorios, donde emplearon técnicas diferentes, mostrando resultados 

satisfactorios. 

Otra técnica encontrada en la literatura es la Voltamperometría diferencial de pulsos 

(Kabir et al, 2002) empleando mercurio sobre carbono vítreo como electrodo de trabajo, se 

empleó el método de adición de estándar para la calibración. Para la determinación de Pb2
+ 

emplearon un electrolito soporte de pH 3,2 mientras que para la determinación de Cd2
+ 

Q 
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se realizó con un electrolito soporte de pH 4,6; el tratamiento de muestra se realizó por 

medio de ácido nítrico. 

Todos los métodos descritos en la bibliografía requieren un pretratamiento de la 

sangre para posteriormente realizar la medición final. En este estudio se pretende realizar 

la determinación de plomo y cadmio sin llevar a cabo previamente el ataque ácido ni 

dilución alguna. 

1.3 Efectos de los iones metálicos en la salud 

1.3.1 Plomo 

Su ingesta en cualquiera de sus formas es altamente tóxico. Sus efectos suelen 

sentirse después de haberse acumulado en el organismo durante un periodo de tiempo. Los 

síntomas de envenenamiento son anemia, debilidad, estreñimiento, paráliSis en muñecas y 

tobillos, entre otros (tabla 1). Las escamas de pinturas con base de plomo y los juguetes 

fabricados con compuestos de plomo están consideradas como muy peligrosas para los 

niños, para los que el plomo resulta espeCialmente dañino, incluso a niveles que antes se 

consideraban inocuos. El plomo puede producir disminución de la inteligencia, retraso en el 

desarrollo motor, deterioro de la memoria y problemas de audición y equilibrio. En adultos, 

el plomo puede aumentar la presión sanguínea. En la actualidad, los envenenamientos por 

plomo se tratan administrando una sal de sodio o calcio del ácido etilendiaminotetraacético 

(EDTA). El plomo se elimina del organismo desplazando el calcio o el sodio y formando un 

complejo estable con EDTA que se elimina por la orina. 

Los adultos absorben entre 5 y 15% del Pb ingerido y de éste es retenido menos de 

5% de lo que se absorbe. Más de 90% de Pb en sangre se encuentra en los eritrocitos 

presentando dos comportamientos principales, el primero está relacionado con la membrana 

y otro con el grupo HEM. La absorción de plomo por los pulmones sucede raramente ya que 

solamente una fracción menor de partículas de alrededor de 0.5 ~m de diámetro exterior es 

retenida en el pulmón. 

l() 
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La acumulación total de plomo en la vida, con una exposición ocupacional, puede 

encontrarse entre 200 y 500 mg. Además puede acumularse en riñón y cerebro; el 

transporte transplacental es otro factor de exposición. (Letkeman, 1996). 

Dentro de las principales formas en que encontramos el plomo se encuentran: 

• El carbonato de plomo básico, Pb(C03h Pb(OH)2, llamado plomo blanco o albayalde, 

ha sido utilizado como pigmento blanco desde hace 2.000 años. También se utiliza 

en otros pigmentos y barnices para cerámica. Últimamente, a causa del peligro de 

envenenamiento, la pintura a base de plomo ha dejado de usarse en espacios 

interiores. En este proceso, se recubren ollas de barro, conteniendo rejillas de plomo 

y ácido etanóico, con cascas (pequeños trozos de cortezas ricas en taninos); la 

reacción de las cascas al fermentar y del ácido etanóico desprende plomo al cabo de 

un periodo de unos 90 días. Hoy existen procesos industriales más rápidos, como la 

electrólisis o la introducción de aire y dióxido de carbono en grandes cilindros 

rotatorios llenos de plomo en polvo y ácido etanóico. 

• El monóxido de plomo (PbO), o litargirio, un polvo cristalino amarillo formado al 

calentar plomo en presencia de aire, se usa para hacer cristal de roca, como 

desecante de aceites y barnices, y para elaborar insecticidas. El plomo rojo (Pb30,,) 

o minio, un polvo cristalino escarlata formado por oxidación del monóxido de plomo, 

se utiliza como capa protectora en estructuras de hierro y acero. 

• El cromato de plomo Pb(CrO,,), o amarillo de plomo, un polvo cristalino empleado 

como pigmento amarillo, se prepara por reacción del acetato de plomo con 

dicromato de potasio. El cromo rojo, el cromo amarillo naranja y el cromo amarillo 

limón son algunos de los pigmentos obtenidos del cromato de plomo. El etanoato de 

plomo (H), Pb(C2H302)2'3H20, una sustancia cristalina blanca, llamada azúcar de 

plomo por su sabor dulce, se prepara comercialmente disolviendo litargirio en ácido 

etanóico. Se e"mplea como agente cáustico en tintes, como desecante de pinturas y 

barnices, y para elaborar otros compuestos de plomo. El tetraetilplomo, Pb(C2Hs)", 

es el principal ingrediente del antidetonante que se añade a la gasolina para evitar 

detonaciones prematuras en los motores de combustión interna, y está considerado 

un agente contaminante del aire. 

11 
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Tabla 1. Principales manifestaciones por la presencia del P/:¡+ en sangre en Jig del (Encarta, 2002). 

EFECTO 

Hemaefectos 

Anemia 

U-ALA 

B-EPP 

Inhibición ALA 

Neuroefectos 

Encefalopatía 

Encefalopatía subcl ínica 

Deficiencia en La. 

Neuropatía periferial 

Efectos in útero 

Nefroefectos 

Aminoaciduria 

Neuropatía crónica 

Metabolismo de vitamina D 

NINOS 

80 - 100 

40 

15 

10 

80 - 100 

<30 

40 

<15 

80 - 100 

<30 

ADULTOS 

80 - 100 

40 

15 

10 

100 - 120 

50 

40 

? 

60 

Las concentraciones de plomo en las zonas urbanas excede por mucho las 

concentraciones en las zonas rurales, de 10 a 50 veces mas, las fuentes del metal pueden 

ser de origen gaseoso, en descaras industriales o por partículas. Las emisiones gaseosas se 

ven asociadas, fundamentalmente, con los gases vehiculares, que aunque se promueve el 

uso de gasolina libre de plomo los aditivos todavía lo contienen (tetraetilo de plomo 

Pb(C2Hs)4 ; tetrametilo de plomo Pb(CH3k (Casarett & Doul, 1986) 

SISTEMAnm 
. ~ , BIBLIOTECAS 

D ~ UNIVERSIDAD AUTONOMA 
~ DE SAN WIS POTOSI 
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No debemos perder de vista otras fuentes de contaminación tales como las 

fundidoras, combustión de carbón, extracción del plomo, elaboración de óxido de plomo y 

descargas industriales, entre otras; es precisamente esta última la que nos atañe 

directamente puesto que el principal origen contaminante de las aguas del tanque tenorio 

es industrial. 

1.3.2 Cadmio 

El cadmio y las disoluciones de sus compuestos son altamente tóxicos, con efectos 

acumulativos similares a los del envenenamiento por mercurio. 

El Cd2
+ se encuentra presente por precipitación, en fertilizantes, etc. Casi todo el Cd 

transportado por el aire es respirable, otro aporte significativo son los cigarros (1-2 ~g por 

unidad). Una pequeña fracción de Cd2
+ en sangre puede transformarse por medio de la 

metalotioneína, el Cd2+ corporal se encuentra entre 50 y 75% en el hígado y los riñones, 

hasta el momento no se conoce el tiempo de vida media pero puede llegar a ser hasta de 

30 años. 

El cadmio es encontrado de formas variadas, principalmente las descritas a 

conti n uación: 

• Las sales de cadmio se usan en fotografía y en la fabricación de fuegos artificiales, 

caucho, pinturas fluorescentes, vidrio y porcelana. El cadmio se ha utilizado como 

material de control o protección en las plantas de energía, debido a su capaCidad 

para absorber neutrones de baja energía. El sulfuro de cadmio se utiliza en un tipo 

de pila (batería) fotovoltaica, y las pilas eléctricas de níquel-cadmio tienen 

habitualmente usos espeCializados. 

• El sulfato de cadmio (CdS0
4

' sH2
0) se utiliza como astringente. El sulfuro de cadmio 

(CdS), que aparece como un precipitado amarillo brillante cuando se pasa sulfuro de 

hidrógeno a través de una disolución de sal de cadmio, es un pigmento importante 

conocido como amarillo de cadmio. El seleniuro (CdSe), se utiliza también como 

pigmento. 
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Es de vital importancia el reconocer que la simple presencia de estos metales en el 

organismo no representa un peligro, por el contrario son parte fundamental de la dieta 

(tabla 2), sino que es cuando la ingesta recomendada y las fuentes de obtención no son las 

biológicamente consideradas como normales. 

Tabla 2. Ingesta media diaria de metales por el hombre (mgjdía). (Encarta, 2002) 

Dosis oral Contenido Vida media en 

Metal Comida y. agu~ Aire tóxica corporal total todo el cuerpo 

' (1)19) (mg) (días) 

Sb 0.100 0,00170 100 7.9 38 

Ba 0.735 0.03000 200 22 65 

Be 0.012 0.00004 0.03 180 

Bi 0.020 0,00076 0.23 5 

r'!!!." Cd c. '. 0.160 0.OO74C ,';, 3 ~,~ 50 .. 4".", ~ 200 
-'- ..i[~ 

, 
Cr 0.245 0.00110 200 1.8 616 

Co 0.390 0.00012 500 1.5 9.5 

Cu 1.325 0.01140 250 - 50C 72 80 

Fe 15.000 0.08400 4200 800 

¡ti PO ..!ll 1 0.300 O,04t60C ~lc~~~ 1291 l ~,~ 1460 " ='. , 
Mn 4.400 0.02880 12 17 

Hg 0.025 70 

Ni 0.600 0.00236 10 667 

Ag 0.06 - 0.08 60 1 5 

Sn 7.300 0.00060 2000 17 35 

Ti 1.375 0.00140 9 320 

U 0,050 0,7 100 

V 0,116 0,00916 22 ". 42 
Zn 14,500 0.01680 2300 933 

Zr 0,490 420 450 

14 



Estudio Polarográfico de Pb y Cd en sangre. 

1.4 Técnica empleada: Polarografía de onda cuadrada Osteryoung. 

La señal de polarográfica de esta técnica consiste en una onda cuadrada 

superpuesta a una variación escalonada del potencial, la corriente se registra durante 

tiempos cortos en el máximo y en el mínimo de cada onda cuadrada; la diferencia se grafica 

en función del potencial escalonado (Fig. 5). 

La señal cuadrada que constituye el pulso inverso (anódico) provoca la reoxidación 

del producto formado en cada pulso directo (catódico). La señal pOlarográfica es la 

diferencia entre las dos corrientes. Una concentración dada de ana lito proporciona una 

señal de mayor amplitud que en otro tipo de polarografía, esto es debido que en la 

polarograña de pulsos no se usa la corriente de la reacción opuesta. 

p 

o , 
e 

n 

c 

i 

a 

1 

... .... ... 
frecuencia 

--- ------ --------------+t----, 
Tiempo de 

espera 

amplitud 
-

~ -

-

tiempo 

Figura 5. Descripción gráfica de la perturbación impuesta en la polarografía de 

onda cuadrada de Osteryoung (OSWSV). 
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2 METODOLOGÍA 

2.1 Tratamiento de muestra. 

En algunas ocasiones, como en el caso de los tejidos, la muestra requiere un 

tratamiento previo. El método aquí sugerido y realizado consiste en agregar a un mililitro 

de sangre, o su proporcional en masa y dos mililitros de una mezcla ácida formada por 

ácido nítrico y sulfúrico en relación uno a uno. La mezcla se lleva hasta cien grados 

Celsius incrementando tres grados por minuto, posteriormente se mantiene la 

temperatura hasta llegar a sequedad durante diez minutos (realizarse en campana de 

extracción, la producción de vapores es abundante). Rnalmente se agregan diez mililitros 

de electrolito soporte a fin de disolver el residuo. 

Al agregar el ácido sulfúrico, una precipitación se presenta ya que las proteínas 

sufren una desnaturalización dejando libre el Pb2
+ para reaccionar con el ácido sulfúrico 

(1) 

El calentamiento provee una oxidación en la materia orgánica y favorece la 

obtención del precipitado de plomo, en el caso del cadmio el mecanismo es el mismo. La 

redisolución se hace en el electrolito soporte a un pH bajo a fin de evitar la complejación 

del Pb y así tener el Pb2
+ en solución. 

Este método aplica tanto para la sangre como para muestras de tejidos siendo 

diferente sólo en el tiempo de ataque. 

. ... 

Los residuos de tipo biológico fueron agrupados y puestos a disposición del 

laboratorio de Análisis Clínicos en la Facultad de Ciencias Químicas para su desecho. 

lfl 
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2.2 Método de adiciones estándar 

El método de adición de estándar se basa en la existencia de una relación lineal 

entre la señal registrada y la concentración; de procedimiento sencillo este consiste en: 

• Registrar el polarograma de la solución problema. 

• Añadir a la muestra una alícuota de concentración conocida y evaluar. 

• Añadir la cantidad de alícuotas deseada y evaluar. 

De acuerdo con una respuesta lineal, el incremento en la corriente de difusión de 

esta nueva solución puede utilizarse para estimar la cantidad de sustancia problema en la 

solución inicial. Se grafica una curva de intensidad de la respuesta contra la concentración, 

es por extrapolación que se conoce la concentración del analito. 

2.3 Determinación polarográfica: 

El procedimiento a seguir fue: 

• Colocar 10 mL de electrolito soporte en la celda polarográfica, burbujear 

nitrógeno durante 5 min y realizar un barrido en un rango de potencial de -800 

a -200 mV 

• Agregar una alícuota de 10 IJL de la solución patrón, se le burbujea nitrógeno 

durante 3 min y se realiza el barrido en el mismo rango de potencial. 

. • Se realiza esta secuencia para el número deseado de alícuotas. 

Este método se evaluó al analizar la concentración de un patrón sanguíneo obtenido 

en el Laboratorio de TOXicología de la Facultad de Medicina. 

17 
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2.4 Condiciones análiticas. 

El equipo utilizado es un potenciostato BAS 100B en su versión 1.0, empleándose la 

técnica de polarografía de onda cuadrada de Osteryoung bajo las siguientes condiciones : 

Amplitud de la onda cuadrada 

Frecuencia de la onda cuadrada 

Rango de potencial 

Tiempo de deposición 

Sensibilidad 

Velocidad de barrido 

25 mV 

30 Hz 

-800 a -200 mV 

180 s 

lE -06 A/V 

4 mV/s 

Los electrodos empleados fueron el de plata/cloruro de plata (KCI saturado) como 

referencia, alambre de platino como auxiliar y mercurio como electrodo de trabajo. 

El electrolito soporte empleado fue HCI O,lM con pH 1,2; en su interior se burbUjeó 

nitrógeno grado reactivo analítico (g.r.a.) previo al análisis (3 - 5 min) a fin de eliminar el 

oxígeno dentro de la solución, durante el tiempo de depósito y de barrido de potenciales se 

mantiene automáticamente el burbUjeo de nitrógeno sobre la solución con el fin de evitar la 

redisolución de oxígeno atmosférico en la celda electroquímica, se debe tener un cuidado 

especial en no sobre exponer la solución al bombeo de nitrógeno pues se forma una red de 

burbujas interferente. 

Se prepararon soluciones patrón de Pb2
+ y de Cd2

+ a partir de Pb(N03h y Cd(N03h 
(g.r.a.) de 12,5 y 26,0 ppm respectivamente. Además se contó con un control de Pb2

+ en 

sangre de 96,0 J..I.g d~-l. Estos rangos de concentración fueron elegidos en base a los niveles 

permitidos por OSHA. 

Todas las disoluciones empleadas en este trabajo se prepararon con reactivos 

grado analítico yagua desionizada. Los ácidos empleados para el ataque fueron de 

elevada pureza. 

lR 
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3 RESULTADOS. 

3.1 Electro/ito soporte. 

Se verificó la linealidad del método empleando el método de adición de estándar, 

en un inicio para cada catión por separado y posteriormente en mezcla. Por regresión 

lineal se obtiene el valor de la pendiente, ordenada y el factor de correlación lineal. 

En un inicio se consideró emplear como electrolito soporte una solución buffer 

de ácido acético - acetato a un pH de 4,79. Se obtuvo una buena respuesta individual 

para ambos iones metálicos empleándose la polarograña de onda cuadrada de 

Osteryoung (OSWSV) (Cd2
+ (Fig. 6) Y Pb2

+ (Fig. 7)). La mezcla de ambos cationes no 

presentó una buena resolución. 

~r----------------------. 

Q4Q y=O.0181x - O.0129 

...... Ff-O.9400 « Q3J 
:::J ..... 

t QtO 

a 

Potentiol/V 

a) b) 

Figura 6. a) Respuesta polarográfica .OSWSV del Cd2+ en solución buffer HAcO/AcO- pH 

4.7, velocidad de barrido 4 mVfs, b) Gráfico' de- corriente de- pico vs. Concentración de 

Cd2+. 
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0_3 

0_25 

0 .2 
;¡' 
2.0_15 

~ 
0_1 

o_os 

o 
o 10 20 30 40 50 

Pb" (ppb) 

Potentiol/V 

a) b) 

Figura 7. a) -Respuesta polarográfica OSWSV del Pb2
+ en soludón b\Jffer HAcO/AcO- pH 

4.7, velocidad de barrido 4 mV/s, b) Gratko de corriente de pico vs. concentración de 

Pb2+. 

El electrolito soporte en el que obtuvimos una mejor respuesta fue el HCI O,lM con 

pH 1,2 como se muestra en las figuras 8 y 9. Debido a que en este medio los protones son 

abundantes y dado que el punto fsoe~éctrico de los aminoácidos de la sangre se encuentra 

por encima de este pH, los cationes se encuentran en su forma libre. 

< 

f 
el 

Potentiol/V 

a) 

IIPI [uA] 
1_00 ,-------------~ 

0.80 

0.60 

0.40 

0.20 

0.00 -l-----.-------r-----I 

o 50 + 100 
Pb2 (ppb) 

150 

b) 

Figura 8~ . a) -Respuesta . polarográfica _ OSWsv. -del Pb2+ en HCI 0.1 M, velocidad de 

barrido 4mV{s, b) Gráfica de corriente d~ pico vs. concentración. 
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0.70 ,-.--------------, 
0.60 

~ 0.50 
<f: 2. 0.40 
a: 0.30 
= 0.20 

0.10 

R
2 = 0,9988 

0 .. 00 +--=--,--.-----.----.------l 
o 20 80 100 

b) 

Figura 9. a} Respuesta polarográfica OSWSV· del Cd2
+ en HCI 0.1 M VS. Ag/AgCI, 

velocidad de .barrido 4mV/s, b) Gráfico de. corriente de picQ v,s. concentración de Cd2
+. 

Los resultados obtenidos en ácido clorhídrico para la mezcla de plomo y cadmio 

mostraron una resolución adecuada (Fig. 10), además del incremento proporcional 

respecto a la concentr~ción (linealidad). 

PotentioljV 

Figura 10. Respuesta polarográfica OSWSV para la mezda .de. Pb2
+ Y Cd 2+ a distintas 

concentraciones (12.5ppb a 100.5ppb) en barridos entre -800 y -200 mV VS. Ag/AgCI 

velocidad de barrido 4mVfs. 
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Además de poseer una linealidad adecuada y una respuesta congruente con la 

concentración, la identificación de los cationes debía ser posible, estos se identifican por 

el potencial de pico de cada uno. El potencial de pico reportado en la literatura para el 

CcJ2+ es de -0,57 V mientras. que .en las polarogramas s.e registró en -0,572 V; en el caso 

del Pb2
+ el potencial de pico reportado en la literatura es de.~40 V mientras que en los 

polarogramas se registró 'en -0,392 V (Skoog, 2001). Todos lo~ potenCiales reportados 

son contra Ag/ AgCI. 

3.2 Muestras reales. 

Se realizó la determinación en sangre humana y de aves, tanto con tratamiento 

previo de muestra como sin este para ambos cationes, en ambos casos los resultados 

fue~on concluyentes. 

3.2.1 Muestras sanguíneas de humanos: 

Los análisis sanguíneos comenzaron con muestras de sangre humana, la toma de 

muestra se realizó en el laboratorio de Química Analítica 111 así como en el de Análisis 

ctínicos ce la Facultad ce Ciencias Químicas, en un IniCIO se realizó tanto en sangre entera 

como en suero sanguíneo, los resultados obtenidos fueron similares siendo estadísticamente 

iguales (Fig. 11), cada valor grañcado es la media de tres ensayos. 

?? 
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P,.obcibil.idacLde análisi$entre suero Y.san.gre. 
I'«>rmal • 95% a . 

~'--------------------'------'------r~ ~----~ 
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Figura 11. Gráfica de probabilidad entre suero y sangre entera. 

Una vez que no se observaron cambios entre el suero y la sangre entera, los 

siguientes análisis se realizaron en sangre humana sin tratamiento previo de muestra, los 

valores reportados son la media de tres ensayos, teniéndose valores semejantes entre cada 

medición, distinguiéndose las personas entre si sólo por numeración. 

o 

Figura12. Gráfica para determinar la concentración de Pb2
+ en la persona 1 
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La concentración de plomo obtenida para la persona 1 es de Pb2
+ 43 ppb a partir de 

la adición de cinco alícuotas en HCI como electrolito soporte. 

0.6 

0.5 

0.4 

~ 0.3 
2. 0.2 
eL. 

-0.1 10 20 30 40 

-0.2 

Figura13. . . GráfLca para determinar la concentración de Pb2
+ en la persona 2 

La concentración de plomo obtenida para fa persona 2 es de 10.2 ppb a partir de la 

adición de cinco alícuotas en Hel como electrolito soporte. 

Las concentraciones..dePb.2+ obtenldaS-pa[a J~ personas 1 y 2, como se muestran 

en las figuras 12'y 13" respectivamente, se encuentran dentro de ros rangos establecidos por 

OS~ enel.casQ deJ."Ccf+ no se encontró. presente. en las personas evaluadas. 

3:2.2 Muestras sanguíneas de aves. 

Entre fas patos, dos de eI~os eran- machos y tino hembra, esta última de especie 

Plegadis Chihi, se le extrajo sangre y se dividió para su análisis, los datos en la tabla 3 son 

fa media de tres ensayos de la misma ave. 
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Pato Café Hembra 

0.5 

-20 

-0.2 

b) 

Concentración Pbz
+ 

Concentración Cd2
+ 

Cd 2' ppb 

93 ppb 

6.18 ppb 

Figura 14 a) Gráfica para determinar la concentración de Pb2
+ en el pato hembra; 

b)Gráfica para determinar la concentración de Cd2
+ en el pato hembra. 

Los valores obtenidos para el Pb2
+ (93 ppb) se encuentran dentro del rango 

considerado como normal, el Cd2
+ también se encuentra dentro del rango más sin 

embargo está mas cerca de excederlo. 

De igual manera para los machos, se les extrajo sangre y se dividió para su 

análisis, realizándose por triplicado, los valores reportados en las tabla 4 son la media de 

las dos aves machos. 

?'i 
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Pato Café Macho 

0.30 

b) 

Concentración Pbz
+ 

Concentración Cd2
+ 

92 ppb 

4.6 ppb 

Figura 15 a) Gráfica para determinar la concentración de Pb2
+ en el pato macho; 

b )Gráfica para determinar la concentración de Cd2
+ en el pato macho. 

Los valores obtenidos, tanto para el Pb2
+ como para el Cd2

+, no exceden los límites 

permisibles y de igual forma la presencia del plomo es más abundante que el cadmio. 

3.2.3 Muestras de tejidos de aves. 

. . . 
Los tejidos fueron divididos en tres partes y el tratamiento de muestra de hizo por 

separada en cada fragmento, los valores reportados en las figuras 16, 17 Y 18 corresponden 

a la media de los fragmentos en relación al tejido entero. 
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-100 

0.20 

-20 
-0.05 

-0.10 

Cd 2+ ppb 

b) 

Concentración Pbl
+ 

Concentración Cd2
+ 

20 40 60 

35.5 ppb 

60 ppb 

Figura 16 a) Gráfica para determinar la concentración de Pb2+; b) Gráfica para 

determinar la concentración de Cd2
+ en el corazón de la sora. 

IIPI (uA) 

-150 

0_35 
0_30 

025 

50 

Concentración Pbl
+ 

100 

.... 

94 ppb 

Figura 17 a) Gráfica para determinar la concentración de Pb2
+ en el hígado de la sora. 
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IIPI (uA) 

R = 0.9389 

-100.0 50.0 100.0 150.0 

Pb2
+ ppb 

Concentración Pb¿+ 26.7 ppb 

Figura 18 a) Gráfica obtenida para determinación de la concentración de Pb2+ en el 

buche de la sara. 

De acuerdo a los tejidos estudiados, la concentración de Pb2
+ más elevada se 

encuentra en el hígado, mostrando que la toxicología del plomo además de manifestarse en 

las membranas sanguíneas tiene una permanencia en las membranas titulares. La ingesta 

de Pb2
+, determinada en el buche, es elevada aunque se encuentra dentro del límite 

sanguíneo, mas sin embargo en el caso de ingesta se encuentra fuera del límite al menos 

para humanos (Figura 18). 

Para el Cd2
+ sólo se encontró en el corazón, sin embargo fisiológicam,ente su mayor .' 

almacenamiento se encuentra en el riñón. Es remarcable el hecho de que no se encuentra 

presente en lo ingerido (buche) por lo que su presencia puede atribuirse a la calidad de 

agua consumida. 
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3.3 Parámetros estadísticos. 

3.3.1 Exactitud y Precisión del método. 

La exactitud fue determinada a partir de un patrón sanguíneo con una concentración 

de 98 ppb, se analizó en el potenciostato BAS 100 del Laboratorio de Química Analítica III 

obteniendo un valor de 96 ppb Y en el potenciostato Metrohm del Laboratorio de Suelos y 

Aguas con un resultado de 101 ppb, resultando así una desviación estándar de 4.72 ppb 

Exactitud = Valor obtenido - Valor considerado real (Patrón) 

Exactitud = 96 ppb - 98 ppb -2 ppb 

= 101 ppb - 98 ppb 3 ppb 

Tomando la media de las mediciones tenemos una exactitud de ± 1.5 ppb 

La ¡3recisión del método es de igual manera aceptable al lograr una reproducibilidad 

continua de datos y obteniendo un coeficiente de variación de 4.74% 

3.3.2 Límites de detección y cuantificación. 

Al utilizar métodos instrumentales de análisis capaces de determinar cantidades 

trazas de analito se hace evidente la importancia de los métodos estadísticos para la 

evaluación y comparación de límites de detección (LOD) y cuantificación siendo el LOD 

de un analito en particular aquella concentración que proporciona una señal en el 

instrumento diferente significativamente a. la . señal de ruido por lo tanto podemos definir 

el límite de detección como la concentración" "del analito que proporciona una señal igual 

a la señal del blanco Yb, más tres veces la desviación estándar del blanco Sb(Millar, 2002) 
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El límite de detección encontrado para Cd2+ fue de 4,67 ppb para el Pb2
+ fue de 

5,33 ppb 

El límite de cuantificación o determinación (LOQ) recibe un valor sugerido de: 

El límite de cuantificación encontrado para Cd2
+ fue de 37.21 ppb Y para Pb2

+ de 

38.47 ppb 

De acuerdo con OSHA los niveles máximos permitidos en sangre son menores a 1,5 

I-Ig dL-1 para Cd2+ y de 25 I-Ig dL-1 para Pb2+ 
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4 CONCLUSIONES. 

A nivel sanguíneo, la presencia del Pb2
+ en relación al Cd2

+ es más abundante, los 

valores entre macho y hembra no están muy alejados el uno del otro por lo que no 

podemos atribuir una afinidad del metal relacionada con el sexo del ave. En cuanto al 

Cd2+, su presenda .es un 95% más- baja y de igual forma no bay distinción respecto al 

sexo del ave. 

En cuanto a los tejidos, el corazón es el más afectat;io puesto que tiene la 

presencia de ambos metales, aunque la cantidad es menor que en el hígado. 

El híga.c:kl- tiene.. una concentradán alta.. en Pb2
+- como resultado de años de 

exposición, pues de su alimentación- sólo- podemos considerar una fracción y se designa 

como valor de ingesta la concentración obtenida en el buche. 

De manera similar, en los humanos la cantidad de Pb2+ presente en sangre no 

tiene una distinción por edad o sexo, su presencia puede atribuirse a la contaminación 

ambiental, además del empleo de cerámica vidriada en la preparación de los alimentos y 

exposición a pinturas con plomo presentes en artículos de uso cotidiano, lápices, vajillas, 

ollas de barro, etc. 

Se logró identificar cualitativa y cuantitativamente la presencia de los metales, por 

lo cual el método propuesto puede ser empleado con resultados confiables, cumpliéndose 

así unos de los objetivos principales de esta tesis. 

Los rE;!sultados de este trabaja, de manera significativa demuestran altas 

concentraciones de metales pésados en la población de aves, tanto en sangre como en 

tejidos, así mismo el estudio realizado en el grupo humano muestra concentraciones 

dentro de las permisibles, más sin embargo mayores a lo considerado como ideal. 

i l 



Estudio Polarográfico de Pb y Cd en sangre. 

El análisis puede ser realizado de manera satisfactoria tanto en sangre entera 

como en suero sanguíneo, estadísticamente se comprobó el hecho de que son iguales, el 

tratar las muestras no es un requisito para realizar las determinaciones, más sin 

embargo en el caso de los tejidos el llevar a cabo una digestión tisular fue inevitable para 

de este modo obtener la respuesta voltamperométrica deseada de acuerdo a la literatura. 

De acuerdo con la serie electromotriz, los metales en su forma iónica poseen un 

potencial de media onda determinado, por lo tanto este método puede aplicarse a 

metales con un pot~ncial comprendido en un intervalo de -800 a -200 mV dado lo cual no 

es exclusivo de Pb2
+ y Cd2

+, otros metales pueden ser de igual manera evaluados, 

teniendo en cuenta que deben contar con una diferencia de potencial suficiente para 

poder ser identificados. 

El tiempo de depósito es un factor determinante para obtener una respuesta 

óptima, debe ser el necesario para permitir la formación de una doble capa eficiente y 

va en relación al área de la gota de mercurio. 

El método sugerido presenta como inconveniente y es el uso de mercurio como 

electrodo de trabajO, aunque las cantidades empleadas no son elevadas la toxicidad del 

mercurio es significativa, por lo que el tratamiento de los residuos es importante. 
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ANEXO 1: ELECTROQUÍMICA 

1. Vo/tamperometría y po/arografía. 

La cuantificación a nivel de trazas en muestras complejas de origen industrial, clínico 

o ambiental representa una tarea prioritaria de la química analítica moderna. Dichos 

elementos, si bien están.. en baja concentradónr se acumulan en-Ios seres vivos, de ahí la 

importancia de su evaluación. Los límites de toxicidad en seres humanos están siendo 

constantemente redefi-RidG-s-lo C:lJa~ o¡:igir:la- e~ desan::oUO- de nuevas y más sensibles técnicas 

de análisis. 

La voltamperometría- eS-UR3- técnica-electr:oquímica en la- cual la corriente originada 

por una reacción de transferencia de electrones en la superfiCie de un electrodo se mide en 

función- Gel- potendal aplicado a~ mismo... Par-a ello se aplica lJ-¡:) potencial en función del 

tiempo (ej. rampa lineal, onda cuadrada, etc.) y se observa el gráfico resultante de 

corriente-ys. JX)t-encial: voltamperograma. 

Las espe€ies- E}tÚmi(as- a aRal.izar debe¡:) ser exidables-o redlJcibles sobre el electrodo 

(electroactivas). El parámetro que controla este proceso (oxidación o reducción) es el 

potencial del electrodo. 

A la corrien-te ql:Je- resu~a- de la reacción. electroquímica s,e la denomina corriente 

faradaica y se buscan condiciones donde ésta es proporcional a la concentración. La 

corriente- fa¡:adaica de reducción (catódica). ti€ner por convención en electroanálisis, signo 

positivo y la corriente de oxidación (anódica) signo negativo. 

Si ~a medición voLtamperométr:ica se.. hace usando un electrQdo de gota de mercurio, 

la técnica se denomina polarograña. Las gotas de mercurio exponen una superfiCie limpia, 

reproducible y de área definida a la soludón. la curva cOt::riente vs. potencial deberá reflejar 

cambios en la concentración de especies en solución y no en la naturaleza de la superficie 
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