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RESUMEN

Se realizo la implementacién y validacién
de una metodologia analitica para determi-
nar la presencia de cadmio y plomo en
aguas superficiales como herramienta para
la descripcion del estado actual y el control
cualitativo y cuantitativo de las descargas
de estos metales peligrosos en los cuerpos
de agua. Se realizaron ensayos para esta-
blecer condiciones de analisis de la poten-
ciometria de stripping y, de acuerdo con
los resultados, se escogieron las siguien-
tes: concentracion de oxidante en la mues-
tra de 36,4 ug/L de Hg**, frecuencia de
agitacién de 2400 rpm, tiempo de electré-
lisis de 80 segundos, potencial de electréli-
sis de - 950 mV y pH de 2.0.

Se estudio el efecto de la presencia de
cobre y de hierro; se establecid que con-
centraciones de Cu®* mayores a 150 ug/L
y 500 ug/L afectan la respuesta instru-
mental en los anilisis de cadmio y plomo
respectivamente; concentraciones por
encima de 60 ug/L y 400 ug/L de Fe'*
generan variacion de la respuesta para el
cadmio y el plomo respectivamente.

Se encontré que el intervalo lineal de
concentracion para el andlisis de cadmio
estd comprendido entre 5y 250 ug/L y para
el plomo entre 10y 250 pg/L; la precision,
expresada como repetibilidad tanto del sis-
tema como del método analitico indica una
buena reproducibilidad en los analisis con
coeficientes de variacion menores al 6% ; la
exactitud, expresada por la recuperacion,
indica que estd fuertemente influenciada
por el nivel de concentracién, por lo cual es
recomendable utilizar el método de adicion
estandar para llevar a cabo la cuantificacion
de cadmio y plomo.

La determinacion de las concentracio-
nes de cadmio y de plomo se realizd en
muesiras de aguas superficiales de los
rios colombianos Magdalena y Cauca, y
se encontrd que estan por debajo del limi-
te de deteccion de esta técnica analitica.

Palabras clave: potenciometria de sirip-
ping, aguas superficiales, metales pesados.
ABSTRACT

This paper contains the implementation
and validation of an analytical method
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for determining cadmiun and lead in sur-
face waters. This is a valuable tool for
the description of actual conditions and
qualitative and quantitative control of
dangerous heavy metals discharge in wa-
ter bodies.

Test were run for selecting stripping
potenciometry conditions that as indica-
ted by results were: sample oxidant con-
centration 36.4 ug/L Hg**, stirring fre-
quency 2400 rpm, electrolysis time 80
s., electrolysis potential - 950 mV and
pH of 2.0.

Interference of Cu®* and Fe*~ showed
that copper concentrations larger than
150 ug/L and 500 ug/L negatively in-
fluence the analytical response for cad-
miun and lead respectively; [Fe*'] larger
than 60 g g/L and 400 ug/L cause varia-
tions in cadmiun and lead read content
respectively.

Linear concentration range for cad-
miun lies between 5 and 250 ug/L; for
lead range goes from 10 to 250 ug/L. Pre-
cision expressed as repeatability for both
system and method, exhibit good repro-
ducibility with variation coefficients be-
low 6%. Accuracy, assessed from recu-
peration, is strongly influenced by
concentration level therefore standard ad-
dition is recommended for lead and cad-
miun quantification.

Analysis performed on surface waters
from Colombian Magdalena and Cauca
rivers pointed lead and cadmiun contents
below detection limits.

Key words: Potenciometric stripping
analysis, heavy metals, superficial waters
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INTRODUCCION

Los metales pesados son contaminantes
no biodegradables; una vez ingresan en
los cuerpos de agua su toxicidad depende
de la forma quimica y la concentracién en
que se encuentren; el cadmio y el plomo
se clasifican como muy toxicos y relativa-
mente accesibles, por lo que los efectos
nocivos que causan en la salud humana,
enla flora y en la fauna, evidencian la im-
portancia de 1a evaluacion y el control de
estos contaminantes en ¢l ambiente, en
particular en cuerpos de agua.

Teniendo en cuenta que el Instituto de
Hidrologia, Metereologia y Estudios
Ambientales (Ideam) es una de las entida-
des gubernamentales responsable en Co-
lombia de la vigilancia y el control de los
recursos hidricos, se propuso llevar a
cabo este estudio para implementar y va-
lidar el método de potenciometria de
stripping para determinar los niveles de
cadmio y plomo en aguas superficiales.

La potenciometria de stripping es una
técnica analitica que permite evaluar con-
centraciones de cadmio y plomo ¢n el or-
den de microgramos por litro. Esta meto-
dologia electroanalitica que fue utilizada
por primera vez en el analisis de metales
pesados por Jagner y Granéli en 1976 (1),
consta de dos pasos fundamentales: en el
primero ocurre la preconcentracion o
electrélisis, donde el analito es deposita-
do, por reduccién, sobre una pelicula del-
gada de mercurio (previamente formada
sobre un electrodo de carbono vitrifica-
do) al aplicarse potenciales negativos por
un periodo definido de tiempo; en el se-
gundo, denominado paso de stripping o
de redisolucién, se presenta la reoxida-
cion quimica espontanea del analito por la
accion de agentes oxidantes, donde la va-
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riacion del potencial, entre el electrodo de
trabajo y el de referencia, es registrada
como funcién del tiempo (E=(1)). En la
Tabla | se muestra la comparacion entre
esta metodologia y la voltametria de strip-
ping (2).

Tabla 1. Comparacién entre las metodo-
logias potenciometria de stripping y vol-
tametria de stripping

[1] Paso de electrlisis (preconcentracion)
M"" + ne” + xHg- M(Hg)x
Electrodo: pelicula delgada de mercurio
sobre un sustrato de carbono vitrificado
[2] Paso de stripping o de redisolucion

2.1 Potenciometria de stripping

M(Hg)x + (w2)Hg"" - M"" + (x-+n/2)Hg
Se monitorea el potencial como funcién

del tiempo

2.2 Voltametria de stripping
M(Hg)x = M""+ xHg +ne

Se monitorea la corriente como funcion
del potencial

METODOLOGIA

Reactivos. Agua ultrapura grado 1 obte-
nida mediante un purificador Labconco
WaterPro PS con resinas de intercambio
i6nico, ultrafiltro y lampara UV; acido
nitrico (HNOs) al 65% de alta pureza (su-
prapuro); acido clorhidrico (HC1) al 36 %
de alta pureza (suprapuro); titrisoles
Merck de 1,000+0,002 g de cadmio v de
plomo respectivamente; solucion oxidan-
te y de recubrimiento (800 mg/L de
Hg’"); estandar de cobre Unicam de
1,000+0,5% mg/L; estindar de hierro
Unicam de 1,000+£0,5% mg/L.

Equipos (3). Se utilizd un potenciostato
de stripping anddico y catddico Trace
Lab- 20B68 el cual consta de: 1) unidad
central PSU22 (unidad de redisolucion
potenciométrica) que contiene un poten-
ciostato de alta precision y un generador
de corriente que controla los electrodos
y la agitacidn; es capaz de aplicar poten-
ciales de electrolisis entre -4 Vy +1.8
V: 2) tres electrodos: un electrodo de car-
bono vitrificado F3600 como electrodo
de trabajo, un electrodo auxiliar de plati-
no P136 y un electrodo de referencia de
Calomel K436.

Recubrimiento del electrodo de traba-
jo. Este proceso fue realizado previo a
cada analisis; se colocaron los electrodos
en un vial de teflén con 20 mL de solucién
de recubrimiento de 800 mg/L de Hg*" y
se corrio el software TAP 2 para llevar a
cabo el recubrimiento automaticamente.

RESULTADOS

Ensayos preliminares. Se realizaron en-
sayos tendientes a determinar el intervalo
de respuesta lineal bajo las condiciones
dadas por el manual del potenciostato (3):
volumen de muestra de 20,00 mL, adi-
cion de un volumen de 2,00 mL de solu-
cion oxidante para una concentraciin fi-
nal en la muestra de 73,0 mg/L de Hg"",
potencial de electrélisis de -900 mV,
tiempo de electrélisis de 50 segundos v
agitacion de 1.500 rpm.

El intervalo de respuesta lineal encon-
trado para el andlisis simultineo de cadmio
y de plomo estuvo enire 10,00 ug/L y
200,0 ug/L para cada elemento. El estima-
tivo promedio de la pendiente de la recta
de regresién lineal para el cadmio fue de
3,08+0,07 ms L/ug de Cd** (P=0,05) y
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para el plomo fue de 2,09+0,06 ms L/ug
de Pb*" (P=0,05) (4).

Condiciones de anilisis. El estudio de la
respuesta del instrumento en funcién de
las distintas variables fisicoquimicas, se
realizé con tres réplicas, manteniendo
una concentracion constante de cadmio y
de plomo de 100.0 ug/L para cada elemen-
to, correspondiente a una concentracion
cercana al centro de gravedad de la recta
hallada en los ensayos preliminares (4, 5).

Frecuencia de agitacion. En el Grafi-
co | se presenta la relacién promedio de
la respuesta del instrumento expresada en
milisegundos (ms), en funcion de la fre-
cuencia de agitacion para el cadmio y el
plomo.
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Grafico 1. Relacion promedio de la respuesta del
mstrumento expresada en milisegundos (ms), en
funcion de la frecuencia de agitacion para el cadmio
y el plomo (100,0 zg/L de cada elemento). Equipo:
potenciostato TraceLab 20B-68; condiciones de
analisis: 1) concentracion de oxidante de 72,9 mg/L
de Hg™*: 2) potencial de electrolisis: -900 mV: 3)
tiempo de electrolisis: 50 segundos.

El aumento de la frecuencia de agita-
cidén ocasiona disminucion gradual en el
espesor de la capa de difusion, hecho que
minimiza problemas de precipitacion de
iones metilicos cuando éstos estin pre-
sentes en concentraciones muy altas (2).
Una agitacion controlada hace que la capa
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de difusién en la superficie del electrodo
sea de espesor constante y asegura que el
transporie de los iones desde el seno de la
solucion hasta el electrodo sea invariable,
garantizando la reproducibilidad de los
resultados analiticos. Se escogié una fre-
cuencia de 2400 rpm, dado que no es re-
comendable trabajar bajo condiciones 1i-
mites de operacion, puesto que el tiempo
de vida util del motor de agitacién podria
verse afectado.

Tiempo de electrolisis. En el Grifico 2
se observa la relacion promedio de la res-
puesta del instrumento en funcién del
tiempo de electrdlisis.

Plolix:
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Grafico 2. Relacién promedio de la respuesta del
instrumento en funcién del tiempo de electrolisis
para el cadmio y el plomo (100.0 ug/L de cada ele-
mento). Equipo: potenciostato TraceLab 20B-68;
condiciones de andlisis: 1) concentracion de oxidan-
te de 72,9 mg/L. de lig:*’: 2) potencial de electroli-
sis: <900 mV; 3) frecuencia de agitacion: 2.400
rpm.

Un tiempo de electrélisis prolongado
favorece la formacion de compuestos in-
termetalicos pero también puede ocasio-
nar saturacion del analito en la pelicula de
mercurio, provocando su precipitacién
sobre la superficie del electrodo, lo que
puede originar problemas en el paso de
reoxidacion, haciendo que disminuya la
sefal de redisolucion (2). Es muy impor-
tante establecer, por cuestiones economi-
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cas y de productividad del laboratorio, un
equilibrio entre el tiempo requerido para
un analisis y la maxima sefial; se determi-
no entonces como tiempo de electrolisis
80 segundos.

Porencial de electrélisis. En el Grafi-
co 3 se muestra la relacion promedio de la
respuesta del instrumento expresada en
milisegundos (ms), en funcién del poten-
cial de electrolisis.
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Grifico 3. Relacion promedio de la respuesta del
instrumento expresada en milisegundos (ms), en
funcién del potencial de electrolisis para el cadmio v
el plomo (100,00 ug/L de cada elemento). Equipo:
potenciostato TraceLab 20B-68; condiciones de
andlisis: 1) concentracién de oxidante de 72,9 mg/L
de Hg™*; 2) frecuencia de agitacion: 2.400 rpm: 3)
tiempo de electrélisis: 80 segundos.

Estadisticamente se encontrd que para
el cadmio la variacién en el potencial de
electrélisis no afecté considerablemente
la sefial del instrumento en los potenciales
-950 mV, -1.050 mV y -1.100 mV, po-
tenciales donde se presentaron las maxi-
mas sefiales. Para el analisis de plomo se
observd este mismo comportamiento en
el intervalo de -900 mV a -1.100 mV.

No es recomendable trabajar a poten-
ciales de electrdlisis mds negativos de
-1.500 mV en medio neutro o de -1.200
mV en medio dcido porque se presenta re-
duccion de iones hidronio a hidrigeno
(ZH" + 2e& - Haw) (3), reaccion que

puede causar cambios en el area superfi-
cial de la pelicula de mercurio al
depositarse burbujas sobre ésta, generan-
do sefales poco definidas. Bajo estas cir-
cunstancias se escogio como potencial de
electrélisis ~950 mV.

Concentracion de solucion oxidante
de Hg** . El Grifico 4 presenta la relacion
promedio de la respuesta del instrumento
en funcion de la concentracién de solu-
ci6n oxidante de Hg**.

Respeasls del imwmusmenby (in}

Concentracan de Hg (g L)

Grifico 4. Relacion promedio de la respuesta del
instrumento en funcion de la concentracién de solu-
cién oxidante de Hg™ para el cadmio y el plomo
(100.0 ug/L de cada elemento). Equipo: potencios-
tato TraceLab 20B-68; condiciones de anilisis: 1)
frecuencia de agitacion: 2.400 rpm: 2) tiempo de
electrélisis: B0 segundos: 3) potencial de electréli-
sis: 950 mV.

La méaxima sefal se presentd a una
concentracion de Hg** de 10,93 mg/L,
disminuyendo con el aumento en la con-
centracion de oxidante; no se recomienda
utilizar concentraciones por debajo de 20
mg/L de Hg"* para asegurar que el oxi-
dante encargado de reoxidar el analito sea
el ién mercurio y no cualquier otra espe-
cie que pueda estar presente (3). Tenien-
do en cuenta lo anterior se escogio como
concentracién de oxidante 36,4 mg/L de
Hg**.

De acuerdo con los ensayos anteriores
se establecieron como condiciones anali-
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ticas las siguientes: concentracion de oxi-
dante en la muestra de 36,4 mg/L de
Hg™", frecuencia de agitacion de 2.400
rpm, potencial de elecirélisis de -950
mV, tiempo de electrdlisis de 80 segun-
dos. Segiin la norma de preservacion de
muestras NTC-ISO 5667-3 (6), para el
anilisis de cadmio y plomo en aguas éstas
deben ser ajustadas a un pH menor o igual
a 2,0, por lo cual se escogio el pH de 2,0
como una de las condiciones de analisis
de esta metodologia.

Evaluacion de parametros
de validacién

Selectividad. El estudio se realizo intro-
duciendo deliberadamente concentracio-
nes conocidas de interferentes que pueden
estar presentes en aguas superficiales y
que pueden ocasionar variacion en la res-
puesta instrumental (7,8).

Presencia de Cu’". Se encontré que
concentraciones de Cu*™ por encima de
150,0 ug/L. ocasionan variacion en la res-
puesta del instrumento en los anilisis de
cadmio; para el plomo esto ocurre en con-
centraciones por encima de 500 pg/L.

El valor normal de cobre reportado
para aguas dulces es de 1,8 ug/L yenla
fase soluble de las aguas superficiales del
rio Magdalena, el mas importante de Co-
lombia, la concentracion promedio de co-
bre encontrada ha sido del orden de
6.7ug(L (9), por lo cual se puede asumir
que este elemento no seria una interferen-
cia para el anilisis de cadmio y plomo en
aguas superficiales por potenciometria de
stripping.

Presencia de Fe' . Concentraciones
de Fe'" por encima de 60,0 ug/L ocasio-
nan variacion en la respuesta del instru-
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mento en los andlisis de cadmio; para el
plomo esto ocurre en concentraciones
por encima de 400 ug/L. Estas fluctua-
ciones en las senales pueden atribuirse a
que el Fe'* actia como oxidante, compi-
tiendo con el Hg*", haciendo que la ra-
zon de reoxidacion del analito presente
en la pelicula de mercurio aumente por la
presencia de una mayor cantidad de oxi-
dantes (8).

La coricentracion normal de hierro en
agua dulce es del orden de 30,0 ug/L y en
aguas del rio Magdalena se han encontra-
do concentraciones alrededor de 103
ug/L, por lo que la presencia de Fe** pue-
de afectar el anilisis de cadmio en aguas
con esta metodologia.

Los resultados anteriores muestran la
necesidad de realizar una evaluacion pre-
via de hierro y cobre en aguas en las que
se guiera determinar el contenido de cad-
mio y plomo; en caso de que superen los
niveles permitidos, es necesario retirar-
los para asegurar la confiabilidad de los
resultados cuantitativos por este método
de potenciometria de stripping (7.8).

Intervalo de respuesta lineal, lineali-
dad y sensibilidad. El intervalo de res-
puesta lineal fue evaluado por inspec-
cion visual, sumatoria de cuadrados de
residuos, coeficientes de determinacién
y por el enfoque grifico del factor de res-
puesta relativa (4,5,10). Esta evaluacion
permitié establecer que este intervalo
esta comprendido entre 10,00 y 250,0
ug/L de plomo, y entre 5.00 y 250,0
ug/L de cadmio.

La recta de regresion lineal ajustada
por minimos cuadrados para el andlisis de
cadmio fue:



y = 10,97+0,06 msL/pg (x) - 1=8 ms,
con un coeficiente de correlacion de
1,000 y un coeficiente de determinacion
de 1,000; para el analisis de plomo fue:

y = 7,65£0,11 msL/pg (x) + 32%17
ms, con un coeficiente de correlacion de
0,9999 y un coeficiente de determinacin
de 0,9999.

Sensibilidad de calibracion (11). Para el
andlisis de cadmio fue de 10.97+0,06 ms
L/ug (P=0,05), y para el andlisis de plo-
mo fue de 7,650,111 ms L/ug (P=0,05
|5]. Estadisticamente se logré comprobar
que el establecimiento de las condiciones
analiticas en este estudio generd un incre-
mento importante en la sensibilidad de ca-
libracién para ambos analitos.

Limites de deteccion y cuantificacion.
Se evaluaron utilizando la definicion
TUPAC [12]: el valor obtenido por este
método para el analisis de cadmio fue de
0,57 ug/L y para el andlisis de plomo de
2,07 ug/L. El limite de cuantificacion
calculado fue de 1,90 ug/L para el anali-

sis de cadmio y de 6,90 ug/L para el
plomo. Dado que es necesario que la
cuantificacion de cualquier analito se rea-
lice dentro del intervalo de respuesta li-
neal y que los limites de cuantificacion
evaluados, segin [UPAC, estan por de-
bajo de este intervalo, este limite fue re-
definido como la primera concentracion
del intervalo de respuesta lineal de cada
analito; para el andlisis de cadmio fue de
5,00 ug/L y para el anilisis de plomo fue
de 10,00 ug/L.

Exactitud. Se evalué como porcentaje de
recuperacién o porcentaje de error de
muestras de aguas superficiales a las cua-
les se les adicionaron cantidades conoci-
das de estandares de cadmio y de plomo.
Para esto se tomaron muestras integradas
de aguas superficiales de la seccidn trans-
versal de los rios colombianos Magdale-
na, en las estaciones de muestreo Toca-
mocho y Calamar en el departamento de
Bolivar, y Cauca en las estaciones Mar-
gento, departamento de Antioguia, y Las
Varas, departamento de Bolivar. En la

Tabla 2. Porcentajes de recuperacion estimados para el cadmio y el plomo en muestras
de aguas superficiales de los rios Magdalena y Cauca

~ Amalite Cadmio N N Plomio

| Corricnte de agua  Rio Magdalena | _Rio Cauca Rio Magdalena Rio Cauca

‘ Ritacife: de Tocamncho‘ Culamar Margento b | Tocamocho | Calamar | Margento _l'“
__ muestreo i N | Varas || 1 . Varas
Concentracion
inicial de analito Porcentaje de recuperacion (%)**

(ug/L)* - ! . . . :
50.0+03 3 | 774 84,1 90,2 17 [ 103 124 121
100.0+0.5 7.9 70,5 ‘ 718 91,7 | 12 : 10659 ‘ 118,3 127.5
150,0£0,7 I 803 69,4 7.7 946 | 1149 107.8 1196 129.9
200,0+0.8 78.6 I 68,9 ‘ 76,5 R9.6 1164 | 1077 | 1199 127,1
250.0+1.0 k) | 67.6 76.7 91.2 1188 107 1155 128.2

Promedio (%) 79 71 79 9 | 4 106 19 127
| CV (%) 1.5 5.4 4 2.1 ’ 39 l L8 L3 2.6

*La incertidumbre reportada ¢s una incertidumbre expandida calculada usando un factor de cobertura de dos,
el cual da un nivel de confianza del 95% aproximadamente (13).
** Porcentaje de recuperacion promedio de seis determinaciones
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Tabla 2 se presentan los porcentajes de
recuperacion estimados para el cadmio y
el plomo en las muestras de aguas superfi-
ciales de estos dos rios.

Estadisticamente se encontrd que los
porcentajes de recuperacion estimados a
distintas concentraciones, pueden variar
unos de otros (4), por lo cual la determi-
nacion de un porcentaje de recuperacion,
a una concentracién dada, no puede ser
generalizado ni extrapolado a otras con-
centraciones.

Precision del sistema (14,15). Se evalud
como precision intralaboratorio o repeti-
bilidad del sistema analitico y como repe-
tibilidad entre dias. En la Tabla 3 se
muestran los valores del coeficiente de
variacion.

Horwitz (15) desarrollé una ecuacion
empirica que relaciona el coeficiente de
variacion de un método con la concentra-
cion de analito en la muestra, en ensayos
de reproducibilidad, recopilando resulia-
dos de unos 150 ensayos interlaboratorios
de la AOAC, con por lo menos cinco me-

todologias distintas. La relacion hallada
fue: CV = 217999 donde C es la con-
centracion de analito expresada en poten-
cias de 10; para la variabilidad intralabo-
ratorio el coeficiente de variacion es de Y2
a */s del coeficiente evaluado por la for-
mula. Esta relacion empirica permitio es-
tablecer como criterio de variabilidad in-
tralaboratorio un coeficiente de variacion
del 11,3 % para una concentracion de 100
#g/L. Tanto la repetibilidad instrumental
como la repetibilidad entre dias del siste-
ma analitico, para ambos analitos, se en-
contraron por debajo de este valor, lo que
indica una buena precision estimada
como repetibilidad del sistema analitico.

Precision del método (14,15). Se evalu6
como repetibilidad instrumental y como la
repetibilidad entre dias. En la Tabla 4 se
muestran los valores del coeficiente de va-
riacion para el analisis de cadmio, y en la
Tabla 5 para el analisis de plomo.

Tanto la repetibilidad instrumental
como la repetibilidad entre dias del méto-
do analitico, para ambos analitos, se en-
cuentran por debajo del 11,3%, lo que

Tabla 3. Precision del sistema analitico evaluada como repetibilidad instrumental y re-

petibilidad entre dias

| | E“’";:‘::::;:;;"::ﬁmd . Evaluacién de repetibilidad en ol anitisis plomo
Concentracion | T = =— i .
de analito 10 mediciones de un Sindicimes 10 médiciones de un Medicionzs de .
wg/ly* . de estandares e estindares en 17 dias |
L _ | en17 dins diferentes | [ diferentes
1 | Coeficiente de varacion (%) Coeficiente de variacién (%)
0 | 48.0 83.4 329 30.1
[ 50,0403 49 3.0 52 29
100,0+0,5 0,9 2,1 1,2 20 \
150.0+£0.7 | 09 . L8 13 0.9
2000£0.8 1.3 | 2.4 1.0 2.5
| 250,0+1.,0 1.0 . 3.6 0,9 2.7

*La incertidumbre reportada es una incertidumbre expandida caleulada usando un factor de cobertura de dos,
el cual da un nivel de confianza del 95% aproximadamente (13).
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Tabla 4. Repetibilidad del método analitico para el anilisis de cadmio evaluada como
repetibilidad instrumental y repetibilidad entre dias.

|
Scialin Rio Magdalena Rio Cauea Rio Magdlena Rib Canica
de agua ! .
d‘a:lm Tocamocho Calamar Mar Rento Laix Vaeng
Cuncentrucidn | Reperibilidad | Repetibfiidad | Repetibllidod | Repetibifidad | Repetibifidad | Repetibitidid | Repetibilidad | Repetihifidud
Indclal te cadinko | instramenial (4 | entre dids (6 | bsstrmmemal (4 | entre dins (6 | lnstrumental (4 | entre diss (6 | instriisenial (4 | cntee dlas (6
g/l fecturas) CV (%1 | diug) OV (%) | lecturms) CV (%) | dias) CV (%) | lecturas) OV (%) | dian) OV (%) | ) CV (%) | diwd CV (%)
] 179 17.1 60,0 114.3 54,7 596 [ 16,4 54
50,0403 0.8 23 02 1.6 3.5 25 12 11
HKLO+0.5 L5 07 2.6 1.2 44 3.3 | 23 0.9
1500207 b4 1,2 1o 0.9 Lo 1,5 | 0.9 0.6
200408 L.5 0.8 1.2 1.5 25 0,7 0,7 0.6
250.041.0 20 2,9 30 0,6 08 | a1 J 2i6 1.1

* La incertidumbre rcponada esuna mccrtldumh{e expandida calculada usando un factor de cobertura de dos,
el cual da un nivel de confianza del 95% aproximadamente (13).

Tabla 5. Precision del método analitico para el andlisis de plomo evaluada como
repetibilidad instrumental y repetibilidad entre dias,

""::"""“ Rio Magdalena Rio Catica 1 Rio Magdalena Rio Caea
. *Emﬂdm Tocamocho [ Calamar 1 M:.r.umz_ L _Lu Varas
Concentrachin | Repetibilidod | Repetibilidn) | Repetibilidsd | Repetibilidad | Repetibilidad | Repeiiblidad | Repetibilidad | Repetibilidast
iniciul de cadmio | mstrumentil (4 | entre dias @ | instrumentnd (4 | entre diss (6 | instromentnl (4 | entre dias (6 | instrumental (4 | entre dias (6
g/l | lectoras) CV (%) | diss) CV (%) | lecturns) CV (50 | dias) CV (%) | lectani) CV (%) | diss) CV (%) | Jectoras) €V (%) | dies) CV (%)
0 3.0 42 5.6 44 15,1 19.7 10.7 42
50,0403 0.4 9.7 0.6 0.5 1.3 I3 Lo 11
100,0+0,5 1.5 06 | 12 06 12 0,9 25 0,5
150,040,7 1,1 re 1,2 14 0,7 1.9 1.6 1.6
200,040,8 12 | 1.0 1.3 1.8 1.6 09 1.0 1.5
| 2s00410 | 17 | 14 | o4 | 15 | 15 20 6 ki

* La incertidumbre reportada es una incertidumbre expandida calculada us‘ando un Facmr de cobertura de dm

el cual da un nivel de confianza del 95% aproximadamente (13).

muestra una buena precision evaluada
como repetibilidad del método analitico.

ANALISIS DE MUESTRAS

Muestreo y preservacion de muestras
de aguas superficiales

El Instituto de Hidrologia, Metereologia y
Estudios Ambientales (Ideam) suministré
11 muestras en 11 puntos de muestreo, re-
eolectando muestra y duplicado. La meto-

dologia de muestreo fue: se tomaron
muestras integradas sobre la seccion trans-
versal del rio a %, 2 v % de esta seccion.
Se realizaron mediciones in sifu de pH,
temperatura, conductividad y oxigeno di-
suelto; las muestras se pasaron por un fil-
tro de membrana de nitrato de celulosa de
0,45 um de didmetro de poro; el filtrado
fue acidulado con 4cido nitrico al 65%, de
alta pureza hasta obtener un pH menor o
igual a dos. Las muesiras se almacenaron a
4 °C para su posterior analisis (6).
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Evaluacion de cadmio y de plomo en
muestras de aguas superficiales. Las
distintas muestras se analizaron en se-
cuencia aleatoria, determinada por una
tabla de nimeros aleatorios (5), con el
proposito de asegurar que cada muestra
en estudio tuviera la misma probabilidad
e independencia de ser analizada en cual-
quier orden y momento.

No se detectaron concentraciones de
cadmio y de plomo; esto muestra que las
concentraciones de estas dos especies se
encontraron por debajo de los limites
permisibles por las normas de Colombia
(10 ug/L de Cd*" y 50 ug/L de Pb*" se-
gin el Decreto 1594 del 26 de junio de
1984) (16).

Para comparar estos resultados se
aplicd el método de adicion de patron;
esto se hizo porque esta metodologia
considera implicitamente el efecto de la
matriz sobre la determinacion cuantita-
tiva de un analito, lo que lo hace apro-
piado para el analisis cuantitativo de
cadmio y de plomo en matrices comple-
jas y variables, como las de aguas su-
perficiales (4). Las concentraciones de
cadmio y plomo se evaluaron en mues-
tras del rio Magdalena tomadas en las
estaciones de Tocamocho y Calamar y
en las estaciones de Margento y Las Va-
ras del rio Cauca. Se detectd la presen-
cia de cadmio en la estaciones de Cala-
mar y de Margento: en esta dltima
estacion se detectd también la presencia
de plomo, pero en ningin caso las con-
centraciones fueron cuantificables. he-
cho que reafirmd que las concentracio-
nes de estos dos metales se encontraron
por debajo de los limites permisibles
por la ley colombiana.
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CONCLUSIONES

De acuerdo con los resultados obtenidos,
y teniendo en cuenta que la legislacion co-
lombiana (Decreto 1594 del 26 de junio
de 1984) (16) establece como concentra-
ciones limites permisibles de cadmio en-
tre 10 pg/L y 100 pg/L y de plomo entre
50 ueg/Ly 500 ug/L (dependiendo del uso
del recurso hidrico), la metodologia im-
plementada es una importante herramien-
ta analitica que permite evaluar y monito-
rear los niveles de cadmio y plomo en
cuerpos de agua; ademas se establece
como una opeion viable en el analisis am-
biental, como un método alterno a otras
metodologias de mayor difusion como la
absorcion atdmica y la voltametria. Sin
embargo, es necesario evaluar previa-
merite los niveles de hierro y cobre y utili-
zar el método de adicion de estandar para
tener resultados cuantitativos confiables
y SEguros.
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INSTRUCCIONES PARA LOS AUTORES

La Revista Colombiana de Quimica publica contribuciones provenientes de la investigacion
en las diversas dreas de la quimica. El contenido de los articulos debe ser original, inédito y
no debe haber sido enviado, total o parcialmente, para publicacion a otra revista. La redac-
cion asume el derecho de reproduccion de los trabajos aceptados. Su publicacion en'otro me-
dio requiere permiso del editor.

Solamente se publicaran contribuciones consideradas como resultados de trabajos de in-
vestigacion, no se incluirdn revisiones bibliograficas, ni notas breves,

FORMA Y ORGANIZACION DEL ARTICULO

Los trabajos para publicacion deben incluir:

« Titulo. Debe ir en maytsculas, no debe contener formulas ni abreviaturas. Debe
ser breve y consistente con el trabajo.

s Nombre de los autores. Se debe indicar conun asterisco la persona a la que puede
dirigirse la correspondencia.

«  Nombre de la institucidn y direccion.

e  Resumen en espatiol y “Abstract” en inglés. Alrededor de 200 palabras cada
uno. Debe mostrar los principales resultados y conclusiones haciendo énfasis en
los logros alcanzados. Debe ser ficilmente entendible sin tener que recurrir al
texto completo o a alguna de las referencias.

« Palabras clave, los autores deben presentar de tres a diez palabras clave “key
words” o frases que identifiquen los principales aspectos del articulo.

» Introduceion. Debe describir el planteamiento general del tema. dando la informa-
cidn necesaria en forma concisa y precisa haciendo referencia solamente a la bi-
bliografia directamente relacionada, considerada indispensable para el desarrollo
del tema y que permita conocer el estado actual del mismo. No se deben incluir re-
visiones amplias de la bibliogratia.

«  Materiales y métodos. Si existen secciones diferenciadas, deben indicarse median-
te encabezados pertinentes (p. e. muestreo, preparacion de la muestra, etc.). La
descripcion de la experimentacién debe hacerse con los detalles suficientes para
que otros investigadores puedan repetirla. Las fuentes y estado de pureza de los
materiales y reactivos quimicos y la descripcion de equipos sélo se debe incluir
cuando éstos sean especificos o novedosos. La descripcion de procedimientos apli-
cados con anterioridad por otros autores deben evitarse, a menos que hayan sido
modificados, en cuyo ¢aso deben incluirse los detalles de la modificacion.
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Resultados y discusion. Los resultados y discusion deben presentarse de forma
precisa incluyendo, si da a lugar, tablas y tiguras. No se debe presentar la infor-
macion en ambas formas. La discusion debe ser breve v enfocada a la interpreta-
citn de los resultados experimentales, Se debe evitar repetir la informacion que ya
haya sido mencionada en el texto en forma de conclusiones.

Bibliografia. La exactitud de las referencias bibliogrificas es responsabilidad de
los autores, Solo deben citarse aquellas referencias que figuren en la seccién de
bibliografia. La forma en que se deben dar las referencias se indica mas adelante.

REQUISITOS DE LOS MANUSCRITOS
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Idioma. Los trabajos pueden enviarse en espafiol o en inglés.

Texto. Los manuseritos deben remitirse por triplicado (original y dos copias), es-
critos a doble espacio, margenes adecuadas (3 cm) v tamano de letra 12. Una co-
pia en disquete 3%, programa Microsoft Word y graficas en Excel o Harvard
Graphics, debe enviarse con la version final del articulo una vez se ha aceptado
para publicacion. La copia electronica debe coincidir perfectamente con la Gltima
version enviada en papel. Los editores se reservan el derecho de hacer una co-
rreccion de estilo con el propésito de mantener la uniformidad en los textos de la
Revista.

Nomenclatura, abreviaturas y unidades. Deben emplearse nomenclaturas y
simbolos aceptados internacionalmente y reconocidos por la IUPAC (Internatio-
nal Union of Pure and Applied Chemistry). Se deben indicar entre paréntesis el
significado de las expresiones abreviadas, acrénimos o nombres registrados
cuando aparezcan por primera vez en el texto. Deben emplearse las unidades de
medida del SI (Systeme International d"Unités). Cuando se facilitan datos analiti-
cos debe indicarse el nimero de repeticiones asi como la desviacion tipica de los
resultados u otra magnitud que indique la reproducibilidad de los mismos. Escri-
bir las formulas de forma clara, prestando una especial atencidn a la colocacion
de los sub y superindices. Las letras griegas o poco comunes deben identificarse
la primera vez que aparezcan,

Caracterizacion de compuestos. Los datos fisicos y espectroscdpicos para com-
puestos nuevos deben presentarse en el siguiente orden: nombre del compuesto y
el nimero asignado en el texto; estado fisico del compuesto (eristal, liquido,
ete.), constantes fisicas: punto de fusion/punto de ebullicion; rotacion dptica v
medidas de dicroismo circular si es Gpticamente activo; UV: IR, 'H-RMN;
“C-RMN; EM.

Los datos de rotacién aptica, dispersion optica rotatoria (DOR) y dicroismo cir-
cular (DC) deben presentarse en la forma convencional, por ejemplo: [A] -
Valor (+ or -) en @ (solvente usado; c{peso del compuesto en 100 ml de solven-
te}) Ejemplo: [0, .5 + 32° (EtOH; ¢ 0.3210). Las curvas de DOR se presentan
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como una serie de valores de [A] o de [0] (rotacion molecular) a diferentes longi-
tudes de onda. Valores de DC deben presentarse como valores de elipticidad mo-
lecular [0], e.g., [0].s + 21 780, [B]y; - 16 113 o como absorcién diferencial
dicroica, e.g. Ag,s; - 1.0 (MeOH; ¢ 0.164). Espectro ultravioleta-visible: los va-
lores de £ deben presentarse como valores logaritmicos en paréntesis, ejemplo:
Awas ETOH nm (log €): 203 (4.7), etc. Espectro Infrarrojo: (a) Los datos deben
presentarse en la forma convencional, ejemplo: A max CHCL cm™': 1740, etc. La
absorcion se debe presentar en niimero de onda y la asignacion estructural se debe
indicar entre paréntesis después del valor del nimero de onda, por ejemplo: 1740
(>C=0), elc. (b) para indicar la intensidad de la absorcion de las bandas (si ésta
es incluida) se deben utilizar las siguientes convenciones: d- intensidad débil, m-
intensidad media, v-intensidad variable, mf- intensidad muy fuerte.

Los datos de RMN se presentaran completos solo si éstos no han sido publicados
anteriormente en tal caso solo las referencias mas relevantes deben mostrarse.
Los datos deben presentarse como 'H-RMN o “C-RMN indicando la frecuencia
del instrumento, el solvente utilizado y el estindar interno. Los desplazamientos
quimicos deben expresarse en unidades d relativas al TMS indicando si la sefial es
un singlet s, doblete d, doblete de dobletes dd, triplete 1, multiplete m, etc. Los
desplazamientos de "C-RMN deben darse con una cifra decimal y se debe especi-
ficar el 4tomo de carbono involucrado, utilizando la numeracién recomendada
por laIUPAC (C-1, C-2). Los desplazamientos de '"H-RMN deben indicar el ni-
mero de hidrégenos involucrados y su posicion basada en la numeracion de los
atomos de carbono, preferiblemente de acuerdo a las normas IUPAC. Por ejem-
plo- Espectro "C-RMN (25.15 MHz, CDCI3): § 30.1 (1, C-5), 74.1 (d, C-6),
121.7 (d, C-3). 144.2 (s, C4), etc. Espectro IH-RMN (100 MHz, CDCI3: &
0.68 (3H, s, H-18), 0.88 (6H, d, J = 6 Hz, H-26 and H-27), 0.90 (3H,d,J =5
Hz, H-21), 4.34 (1H, ¢. J6o, 7o = 4.5 Hz, J6a, 7P = 2Hz, H-6), 4.21 (1H, m,
Wi/2 = 18Hz, H-3a).

Los datos de espectrometria de masas se presentaran completos solo si éstos no han
sido publicados anteriormente. en este caso solo se presentardn las referencias mas
relevantes. La presentacion de los datos de espectrometria de masas debe seguir las
recomendaciones dadas en Inr, J. Mass Spectrom.lon Processes, 142, 211-240
(1995) y deben indicar el método utilizado (EM (IE), EM (1Q), CG-EM, etc.) y la
energia de ionizacidn. SOlo se presentardn los iones diagnéstico importantes, el ca-
racter de los iones fragmento con relacién al ion molecular y la intensidad relativa
al ion de mayor intensidad. Por ejemplo: EM (IE) 70 eV, m/z (int. rel.): 386 [M]™
(36), 368 [M-H,0]" (100), 353 [M-H,O-Me]" (23). 275 [M-111]" (35), etc. EM
(IQ) gas reactivo: iso-butano, 200eV, m/z (int. rel.): 387 [M + H]" (100), 369 [(M
+ H)-H,O]" (23), etc. Los datos de los espectros de masas de alta resolucion para
[M]" y para los iones fragmento mis importantes pueden incluirse con mas detalle
si es necesario.
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Cromatografia en capa fina: a) Para CCF analitica las dimensiones de las pla-
cas pueden omitirse si el espesor de la placa es (.25 mm. b) Escriba en forma
abreviada los adsorbentes comunes: Al,Oy (paraalumina), pero use silica gel y no
Si0,. ¢) En el caso de CCF preparativa se deben incluir detalles como: espesor de
la capa, cantidad de muestra aplicada, el método de deteccion utilizado para loca-
lizar las bandas y el solvente utilizado para recuperar los compuestos. d) Formas
especiales de CCF en adsorbentes impregnados pueden presentarse como por
ejemplo AgNO3-silica gel (1:9) en peso.

Cromatografia de gases: se debe especificar a) el detector utilizado: FID, CE,
etc. b) El gas de transporte v su velocidad (flujo o velocidad lineal): N, a 30 ml
min . ¢) Las condiciones de operacion tales como temperaturas de inyeccion y de-
teccion, d) Dimensiones de la columna y caracteristicas de la fase estacionaria.
Para columnas empacadas, por ejemplo, 6 m x 3 mm (didmetro interno) empacada
con SE-30 1% (las caracteristicas del material de soporte pueden omitirse). Para
columnas capilarés debe especificarse la clase de columna, por ejemplo: WCOT
(wall coated open tubular), SCOT (support coated open tubular), sus dimensiones
y las caracteristicas de la fase estacionaria, por ejemplo: columna WCOT en silica
fundida, OV-1 (30m % 0.25 mm d.i., df 0.32 pm. La divisién (split ratio) en el
puerto de inyeccidn y el volumen de inyeccién también deben incluirse.

Cromatografia liquida de alta eficiencia: debe incluirse a) El solvente o gra-
diente de solventes con el flujo utilizado. b) Dimensiones de la columna (longitud
y didmetro interno) y fase estacionaria. ¢) Método de deteccién empleado: UV,
indice de refraccion, etc.

Convenciones bioquimicas: Exceptuando los iérminos comunes (ATP, NADH,
etc.) las abreviaturas deben escribirse en forma completa entre paréntesis inme-
diatamente después de su uso por primera vez en el texto, Generalmente el nom-
bre de las enzimas no debe abreviarse, exceptuando las abreviaturas comunes
como ATPasa. En lo posible para las enzimas utilice los nimeros E. C y las reco-
mendaciones del Nomenclature Committee of the International Union of Bioche-
mistry and Molecular Biology (IUBMB) www.chem.qmw.ac.uk/iubmb), en
“Enzyme Nomenclature, Recommendations™, Academic Press, 1992, En el caso
de caracterizacion de enzimas incluya la siguiente informacion: Actividad, pH
optimo, parimetros cinéticos, energia de activacion y energia de activacion para
desnaturalizacion.

Figuras. Cada figura se presenta en una hoja aparte. Se numeran consecutiva-
mente con nimeros aribigos. La numeracién debe indicarse en el texto y en la
parte posterior de la figura. El tamafio de los nimeros debe ser tal, que después
de su reduccion, su altura sea de 2 mm. Las fotos deben enviarse sueltas v satina-
das. En las gréficas, se deben dibujar las curvas con un trazo mas grueso que los
ejes. Escribir los nombres de los ejes en forma clara v tan erca como sea posible.
Emplear diferentes figuras geométricas (circulos, tridngulos, etc.) v explicar su
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significado dentro de la grafica o en el pie de la misma. Los espectros y figuras si-
milares deben ser nitidos y de un tamafio tal, que al reducirse a la mitad o mas,
sean comprensibles y definidos, ya que se reproduciran del original,

« Tablas. Las tablas deben numerarse con nimeros ardbigos e ir encabezadas por
un titulo breve e informativo.

* Bibliografia. Las citas a la literatura deben indicarse en niumeros aribigos ence-
rrados entre paréntesis y enumerarse consecutivamente segin el orden de apari-
cion dentro del texto. Las referencias bibliogrificas deben seguir el formato
presentado en los siguiente ejemplos:

Ejemplo de referencias bibliogrdficas:

< Ejemplo 1. Articulo publicado en una revista:
Corma, A.; Martinez Triguero J. (1997). The Use of MCM-22 as a Cracking
Zeolitic Additive for FCC. J. Catal. 165 (1) 102.

<+ Ejemplo 2. Libro:
Smith, A.B. (1972). Textbook of Chemistry. American Chemical Society:
Washington, D.C., p. 75.

+ Ejemplo 3. Capitulo de libro:

Ferst A. (1997). The Three-Dimensional Structure of Proteins. En: Structure
and Mechanism in Protein Science. New York: W.H. Freeman and Company.
pp- 1-50.

< Ejemplo 4. Tesis:

Meyer, B. N. Brine Shrimp Toxicity; Certain Components of Stapelia,
Coryphanta, Lupinus, and Quinoa. Ph. D. Thesis, Purdue University, West La-
fayette, IN, 1983, p. 35.

++ Ejemplo 5. Patente:
Davis, R. U.S. Patent 5,708,591, 1998.

COSTO DE LA PUBLICACION

La publicacion de un articulo, con una extensioén no mayor a 3 paginas impresas de la re-
vista, tendra un costo en pesos colombianos, equivalente a 15 d6lares. Las paginas adi-
cionales tendrin un costo equivalente a 10 délares cada una. El autor recibira 10 copias
(reprints) del articulo impreso.
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