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RESUMEN

En este estudio se cuantifico el contenido de cadmio en cacao de dos especies la
E.E.T.8 (estacion experimental tenesis 8) y C.C.N.51 (coleccion castro naranjales
51), provenientes del occidente de Boyaca. Para el analisis respectivo se utilizo los
métodos de voltamperometria con electrodo de mercurio y electrodo de carbén
vitreo; debidamente validado y estandarizado, obteniendo los niveles de cadmio en
la matriz de interés. Se realiz6 un comparativo con el método de absorcion atémica
para verificar la robustez de cada método e identificar cual método tiene un mejor
nivel de confianza.

La validacion de este método se realizd, definiendo parametros de sensibilidad,
selectividad, precision, exactitud y linealidad, obteniendo resultados satisfactorios
para voltamperometria con electrodo de mercurio en cada uno de los parametros,
mostrando que el método presenta un comportamiento lineal con un coeficiente R?
superior al 0,95, una precisién (%RSD) inferior al 10%, mostrando que es selectivo
a un rango de potencial de 0,40 a 0,70 V.

La cuantificacién dio a conocer de igual manera que el método mas confiable es
voltamperometria con electrodo de mercurio, obteniéndose concentraciones entre
1535 y 1585 ppb para E.E.T.8 y entre 2848 y 2968 ppb para C.C.N.5,
concentraciones que superaron los niveles maximos permisibles (1500 ppb para
caco en polvo), establecido por la FAO/OMS en este tipo de alimentos.
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1. INTRODUCCION

La contaminacion por metales pesados ha generado actualmente problemas de
forma masiva, provocados fundamentalmente por la actividad antrépogenica.
Algunas especies vegetales desarrollaron mecanismos fisiologicos y bioquimicos,
para minimizar los efectos de los metales pesados, controlando su absorcion,
acumulacion y translocacion en el tejido vegetal, recibiendo el nombre de plantas
hiperacumuladoras. Estas plantas pueden ser hiperacumuladoras, pueden ser
receptores pasivos de metales pesados, también pueden ejercer control sobre las
translocacion o reinsercion de algunos elementos a través de reacciones fisioldgicas
especificas [

El cacao es una fuente importante de minerales como hierro, magnesio, zinc y
fésforo; contiene hidratos de carbono y grasas constituyéndolo fuente importante de
energia para el ser humano. La hiperacumulaciéon de metales pesados en esta
planta es el principal factor influyente en la salud humana debido a que el Cd
produce nefrotoxicidad severa. La exposicion al Cd también ha sido asociada con
el desarrollo de osteoporosis, de igual manera se ha coligado la exposicion a Cd
con una alta mortalidad por cancer. 12

La determinacion de Cd para el analisis cuantitativo o cualitativo se puede llevar a
cabo mediante métodos instrumentales como voltamperometria u espectroscopia.
Debido a la presencia de Cd en el fruto de cacao, se requiere que la sensibilidad del
equipo u instrumento a usar sea el adecuado (ppb). Por consiguiente en esta
investigacion se realizara dicho andlisis mediante voltamperometria; se conoce que
mediante polarografia con electrodo de mercurio se tiene informacion cuantitativa
en productos derivados del cacao (chocolate de mesa), encontrando la presencia
de dicho metal en un rango superior a 100 ppb y menor a 750 ppb, por esta razén
es indispensable analizar el fruto de la planta de cacao y mediante datos mostrar si
dicho metal (Cd) esté en el fruto o es adquirido en algun proceso de elaboracién de
productos derivados del cacao.

La finalidad de esta investigacion es cuantificar el Cd presente en el fruto del cacao
Theobroma cacao L, utilizando voltamperometria, con el fin de conocer la
concentracion de este metal en el cacao poscosecha.

13



2. DESCRIPCION GENERAL DEL TRABAJO

2.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El cacao (Theobroma cacao L.) es uno de los cultivos tropicales de mayor
importancia, tanto en el ambito nacional como internacional. En Colombia,
intervienen de forma directa en su explotacion mas de 25 mil familias, de las cuales
el 90% desarrolla su proceso productivo en condiciones de economia campesina.
En el 2008, al norte de la cordillera oriental hubo participacion en la produccién
nacional con el 50%, equivalente a 19 mil toneladas de grano. La mayor parte de la
produccion actual del pais la consume la industria de chocolate, como materia prima
y en sus procesos se generan gran cantidad de empleos, al igual que para la
comercializacion de los productos elaborados. El chocolate de mesa producido por
la industria nacional, se destaca como un componente importante de la canasta
familiar colombiana; también otros productos de confiteria que originan divisas para
el pais a través de la exportacion. El cacao es una especie primordial en el sistema
agroforestal campesino, es considerada una planta reforestadora porque convive
en equilibrio con una amplia diversidad de flora y fauna. En general, la planta de
cacao se caracteriza por su amigabilidad con el medio ambiente, razén por la cual
es necesario conservar. [l

En la actualidad se estéa investigando la relacidn existente entre los metales pesados
y productos de alta comercializacion como es el cacao. En recientes
investigaciones, se encontré la presencia de cadmio en cacao y productos derivados
de este, debido a los antecedentes de este metal podemos concluir que el alimento
no genera inocuidad; generando deficiencias en el funcionamiento metabdlico del
cuerpo humano con altos riesgos a la salud

14



2.2 FORMULACION DEL PROBLEMA

¢ Es posible cuantificar el contenido de cadmio en el cacao procedente del occidente
de Boyacé por la técnica analitica de voltamperometria con electrodo de mercurio y
de carbon vitreo?

2.3 DELIMITACION DEL PROBLEMA

Se realizara el andlisis en cacao proveniente del occidente de Boyaca y mediante
la técnica analitica voltamperometria.

15



2.4 JUSTIFICACION

En el departamento de Boyac& no existen estudios especificos que evallen de
forma cuantitativa el nivel de cadmio en la producciébn de cacao, con
voltamperometria; si bien es de vital importancia determinar el contenido de cadmio
presente en este alimento, ya que este metal repercute en la salud humana y en el
medio ambiente, clasificandose como toxicoldgico y ecotoxicoldgico. Por este
motivo, se hace necesaria la realizacion de estudios que aporten datos preliminares
acerca de las concentraciones de cadmio, resultados que influiran directa o
indirectamente en el sector productivo del departamento.

Con este trabajo se cuantificara el valor de cadmio presente en el cacao mediante
técnicas instrumentales especificamente por voltamperometria, ya que esta técnica
es viable por sus niveles de sensibilidad, confiriéndonos mejores resultados y
aportando datos recientes de la concentracion de Cd en cacao.

Siendo el cacao un cultivo de gran relevancia econdmica, social y ambiental para
Colombia y constituyéndose en una especie primordial del sistema agroforestal
campesino de muchas regiones, es necesario desarrollar investigaciones para
generar aportes sobre las caracteristicas de este fruto y tener asi un mejor control
en la produccién

16



2.5 OBJETIVOS

2.5.1 Objetivo General

Cuantificar el contenido de cadmio por voltamperometria presente en el fruto del
cacao Theobroma cacao L.

2.5.2 Objetivos especificos

e Estandarizar y validar los métodos para cuantificar el cadmio por
voltamperometria.

e Optimizar el método para obtencion de la matriz a partir de las muestras
obtenidas del fruto de cacao.

e Cuantificar en la matriz de cacao (T. cacao L.), la concentracion de cadmio
presente en el fruto.

17



3. MARCO TEORICO Y ESTADO DE ARTE

3.1 MARCO TEORICO

3.1.1 Cacao [¥

El cacao es de gran relevancia econdémica, social y ambiental. En Colombia es
constituido en la industria como materia prima para la produccion confitera en la
industria chocolatera. En nuestro pais la produccion cacaotera en su mayoria es
destinada para la produccion de chocolates, logrando productos de calidad y
exquisitos sabores, ya que sus propiedades organolépticas hacen que sea
catalogado como un producto fino y de agradable aroma.

El cacao se encuentra dentro de los principales articulos basicos de los paises
productores y consumidores, por tanto las probabilidades de consumo de cadmio
en alimentos provenientes del cacao son altas. Debido a su demanda en el mercado
este metal tiene un periodo de semidesintegracion bioldgica sumamente larga en
los seres humanos y se acumula en los tejidos del organismo, en particular en el
higado y los rifiones 2. EI cadmio es nefrotdxico y puede producir disfunciones en
los tubos renales, que se caracterizan por un aumento de la excrecién de proteinas.
Cuando esta presente en el suelo este puede ser extremadamente peligroso, y la
toma a través de la comida puede incrementar 4],

3.1.1.1 Habitat

Crece en topografia plana u ondulada. Llega a crecer en terrenos que sobrepasan
el 50 % de pendiente, en cafiadas, a orilla de arroyos. Exige temperaturas medias
anuales elevadas con fluctuaciones pequefias, una gran humedad y una cubierta
gue le proteja de la insolacion directa y de la evaporacion. La precipitacién debe ser
de 1,300 a 2,800 mm por afio con una estacién seca corta, menor de 2 meses y
medio. El clima debe ser constantemente himedo, con temperatura media diaria
entre 20 y 30 °C, con una minima de 16 °C. Para su pleno desarrollo exige suelos
profundos (1 m como minimo), fértiles y bien drenados. Deben evitarse suelos
arcillosos, arenosos, mal drenado o muy superficial con presencia de rocas y un
nivel freatico poco profundo. Suelos: negro rocoso, café-rojizo barroso, aluvial.
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3.1.1.2 Semilla

Almacenamiento / Conservacion: Se han investigado métodos de
almacenamiento para mantener las semillas viables fuera de la mazorca. La mejor
respuesta de almacenamiento registrada es: 24 % de viabilidad después de 8 meses
almacenando las semillas a 20 °C y 98 % de humedad relativa (40.6 % de contenido
de humedad) en la presencia de un fungicida. Bajo estas mismas condiciones a los
2 meses se tiene una viabilidad de 77 % y un contenido de humedad de 41.4 %. La
pérdida de viabilidad ocurrida durante los 8 meses de almacenamiento es
inaceptable si se piensa en términos de conservacion genética. Existen bancos de
genes ex situ en forma de plantaciones de arboles de todas las variedades
provenientes de semillas o multiplicados vegetativamente (clones). Existen unas 10
colecciones de germoplasma para el cacao (Africa, Brasil, Costa Rica, Ecuador,
Puerto Rico, Florida, Costa de Marfil, Ecuador y Malasia), entre las que sobresalen
por su numero de clones son las siguientes: Cocoa Research Institute, en Tafo,
Ghana, con 6,000 clones e International Cocoa Genebank, en Trinidad, con 1,872.

3.1.2 Metales pesados (cadmio).

3.1.2.1 Cadmio

Los metales son componentes naturales de la corteza terrestre. Tienen un papel
importante en los organismos al ser parte fundamental de sus funciones bioquimicas
y fisiolégicas. Algunos son oligoelementos imprescindibles para el mantenimiento
de los sistemas bioquimicos de los seres vivos, como por ejemplo, el cobre, el
manganeso o el zinc, que son esenciales en el metabolismo de los mamiferos.
Pueden actuar también como potentes toxicos, tanto para los seres humanos como
para los ecosistemas, segun cuales sean sus vias de exposicion, la dosis absorbida
y la naturaleza quimica del metal, la mayoria de los metales de fuentes naturales
suelen provenir de la corteza terrestre.

Los metales pesados constituyen un riesgo considerable para la salud, por la
ingesta involuntaria, contacto laboral y ambiental. La Agencia Estadounidense para
el Registro de Sustancias Toxicas y Enfermedades, cataloga los riesgos de los
desechos téxicos de acuerdo con su prevalencia y la gravedad de la intoxicacion
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que originan. Entre los mas peligrosos se encuentran el plomo, el mercurio, el
arsénico y el cadmio; donde este ultimo ocupa el lugar nUmero 6, razén por la cual
es de gran interés cuantificarlo. La comiday los cigarrillos son las principales fuentes
de exposicion al cadmio en la poblacion general. Esta exposicion también puede
darse a través de liquidos, ya sea por las caferias que contienen cadmio en sus
soldaduras o por el agua que ha sido contaminada por las fabricas que arrojan sus
desechos al rio; de igual manera por la explotacion minera. Se ha calculado que
mas de 80% del cadmio ingerido proviene de cereales (especialmente arroz y trigo),
verduras (de hoja) y tubérculos (principalmente papas y zanahorias). El cadmio se
almacena principalmente en el higado y los rifiones; la excrecion es lenta, con una
media de vida muy larga (décadas) en el cuerpo humano; se acumula en la mayor
parte de los tejidos durante el envejecimiento.b

El cadmio es un elemento divalente, con un peso atomico de 48, masa atomica de
112,41, punto de fusién 320,9 °C y punto de ebullicibn de 767 °C. Es facilmente
soluble en acidos minerales, con los que forma las sales correspondientes y es
insoluble en agua, aunque sus sales de cloro y sulfato si lo son. La incorporacion
natural de cadmio procede, principalmente, de la actividad volcanica, lixiviacién de
rocas e incendios forestales. Las fuentes antropogénicas de cadmio varian desde
productos de la extraccién de zinc, combustion de carbdn, escoria de las minas,

material catédico de baterias, produccién de hierro y acero, fertilizantes y pesticidas.
[10]

Las propiedades fisicas de este metal son: color blanco brillante, ductil, maleable y
resistente a la corrosion. Su densidad es de 8.642 g/cm?, y sus vapores son 3.88
veces mas pesados que el aire. Su presion de vapor es relativamente alta, por lo
que pasa facilmente al estado de vapor y en este estado se oxida rapidamente
produciendo 6xido de cadmio que permanece en el aire. Cuando en la atmdsfera
hay gases o vapores reactivos, como los biéxidos de azufre o de carbono,
reaccionan con ellos y produce respectivamente carbonato, sulfito, hidroxido, sulfato
y cloruro de cadmio.

El cadmio estd presente en la naturaleza como 6xidos complejos. Los usos
principales del cadmio refinado son: en baterias (pilas Ni Cd), pigmentos para
plasticos, cerdmica y esmaltes; estabilizadores para plasticos, placas de hierro y
acero, también como elemento de aleacion de plomo, cobre y estafio.
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Uno de los mayores agentes tOxicos asociado a contaminacién ambiental e
industrial es el cadmio, pues retne cuatro de las caracteristicas mas temidas de un
toxico:

1. Efectos adversos para el hombre y el medio ambiente.
2. Bioacumulacion.
3. Persistencia en el medio ambiente.

4. “Viaja” grandes distancias con el viento y en los cursos de agua. [31]

3.1.3 Niveles maximos permisibles [6]

La FAO/OMS presenta datos estimados sobre la ingestion alimentaria de cadmio en
muchos paises de todo el mundo. En las estimaciones se utilizan métodos
diferentes, que se indican en los documentos originales. Los niveles méaximos de
cadmio para cacao en polvo vendido al consumidor final o como ingredientes en
cacao en polvo edulcorado vendido al consumidor final (para tomar), es de 1,5 ppm.
Estas cifras, que documentan la declaracion relativa al pequefio margen de
seguridad entre la exposicion derivada de una alimentacién normal y la exposicion
gue produce efectos nocivos, confirman el acierto de tomar medidas para reducir la
exposicion al cadmio derivada de la alimentacion, no solo para el consumidor medio
sino también, con mayor razén, para quienes estan especialmente expuestos a
causa de la contaminacion local o de determinados habitos alimentarios

3.1.4 Métodos de extraccion de Cd en alimentos

El método de extraccion mas usado para iones como Cd?* en alimentos es la
digestion acida, en donde se eliminan interferencias como especies organicas y
material particulado; de igual manera permite liberar el metal de interés de la matriz,
manteniéndolo en solucion, y facilitando su lectura por parte del método instrumental
empleado.
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3.1.5 Digestion acida 20

La digestion con &cido nitrico es adecuada para la extraccion de diversos metales
dentro de los cuales se encuentra el cadmio. La formacion de nitrato de cadmio
proporciona una buena matriz para la determinacion del metal, sin embargo algunas
muestras necesitan la adicion de otros acidos como acido clorhidrico. Esta reaccion
produce clorato de cadmio, encargado de desplazar al nitrato y acido sulfdrico que
genera sulfato de cadmio. De esta manera se obtiene un compuesto mas estable,
logrando una digestion completa.

Igualmente es necesario emplear en el filtrado el acido clorhidrico para lavar por su
Optima accién solvente y garantizando una filtracibn completa sin residuos.
Adicionalmente el lavado con agua caliente es necesaria con el fin de aumentar la
solubilidad del &cido.

3.1.6 Voltamperometria [71[36] [39]

La voltamperometria comprende un grupo de técnicas electroquimicas que se
basan en la respuesta corriente-potencial de un electrodo polarizable en la solucién
gue se analiza. Los métodos voltamperométricos incluyen un conjunto de métodos
electro-analiticos en los que la informacion sobre el analito se obtiene a partir de
medidas de la intensidad de corriente en funcion del potencial aplicado al electrodo
indicador o de trabajo.

Las medidas voltamperométricas implican un consumo minimo de especie electro-
activa (tiene lugar una micro-electrolisis) y pueden enfocarse desde dos puntos de
vista:

e Determinacion de la concentracion de la especie electro-activa a partir de la
medida de la intensidad de corriente. Esta técnica utiliza normalmente un
electrodo indicador de gotas de mercurio, denominandose polarografia.

e Determinacién del punto final de una valoracién por medida de la intensidad
de corriente en funcion de la cantidad de reactivo valorante. Este el caso de
las valoraciones amperométricas, que pueden ser volumétricas o
culombimétricas.
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Historicamente, la voltametria se desarrollé del descubrimiento de la polarografia
por el quimico checoslovaco Jaroslav Heyrovsky en 1922. Mas adelante Matherson
y Nichols desarrollaron los métodos de barrido rapido de potencial, técnicas
(voltametria de barrido lineal y ciclica) que fueron descritas tedéricamente por
Randles y Sevcik; este avance constituye un paso importante en la evolucion de
estos métodos electroanaliticos. Actualmente, se han desarrollado numerosas
técnicas voltamétricas de alta sensibilidad, que tiene cada dia mayor campo de
aplicacion en las diversas areas de la ciencia y la tecnologia.

3.1.6.1 Sefales de excitacién en voltamperometria

En voltamperometria, se aplica a una celda electroquimica, que contiene un
microelectrodo, una sefal de excitacion que es un potencial variable. Esta sefial de
excitacién provoca una respuesta de intensidad de corriente caracteristica en la que
se basa el método.

La sefal de excitacion clasica de voltamperometria es el barrido lineal que se
muestra en la figura 1, en la que el potencial de corriente se continta aplicando a la
celda, aumentando continuamente (normalmente en intervalo de 2 a 3 V) en funcién
del tiempo. La intensidad de la corriente que se desarrolla en la celda se registra en
funcion del tiempo (y, por tanto, en funcion del potencial aplicado).

Figura 1. Seiial de potencial utilizado en voltamperometria de barrido lineal ["]

Tiempo —=
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Figura 2. Seiial de potencial utilizado en voltamperometria de impulso diferencial [/

Tiempo =

Figura 3. Sefial de potencial utilizado en voltamperometria de onda cuadrada "]

Tiempo —

En la Figura 2 y 3 se muestran dos sefiales de excitacidbn de impulsos. Las
intensidades de corrientes se miden en diferentes momentos durante la vida de
estos impulsos.

Figura 4. Seiial de potencial utilizado en voltamperometria ciclica (triangular) [’]
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La figura 4 muestran la onda de forma triangular en donde, el potencial varia de
forma ciclicas entre dos valores, primero aumenta linealmente hasta un maximo y
después disminuye linealmente con una pendiente del mismo valor numérico hasta
su valor original. Este proceso se puede repetir numerosas veces, registrandose la
intensidad de corriente en funcién del tiempo. Un ciclo completo puede durar hasta
100 segundos 0 mas, o completarse en menos de un segundo.

3.1.6.2 Voltamperogramas

Se ilustra la apariencia de un voltamperograma de barrido linela tipico para una
electrolisis que implica la reduccion de una especie del analito A para dar un
producto P(figura 5), en un microelectrodo de pelicula de mercurio. En este caso,
se supone que el microelectrodo esta conectado al polo negativo de un generador
de barrido lineal por lo que los potenciales aplicados se dan con signo negativo tal
como se muestra. Las intensidades de corriente catddicas se tratan siempre como
positivas, mientras que las corrientes anddicas se dan con un signo negativo.

Los voltamperogramas de barrido lineal adquieren generalmente la forma de una
curva sigmoidea llamada onda voltamperométrica. La intensidad de corriente
constante que aparece después de la pendiente se llama corriente limite debido a
que se alcanza al ser limitada la velocidad a la cual el reactivo puede llegar a la
superficie del electrodo por un proceso de transporte de masa. Las corrientes limites
son, generalmente, directamente proporcionales a la concentracion de reactante.

+100,0—

Corriente limite

+80.0

+40,0f

IINETISIIA, 244

+200

0.0

=200
0.0 02 {4 0.6 0.8 -L0

Eyy (vs. ECS)

Figura 5. Voltamperograma de barrido lineal de la reducciéon de una especie
hipotética A para dar un producto P.["]
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3.1.7 Polarografia

La determinacion de la concentracién de analito por medida de la intensidad de la
corriente de electrdlisis utilizando electrodos sélidos, como por ejemplo, platino,
carbon vitreo, presenta una serie de dificultades asociadas con la no
reproducibilidad de las respuestas del electrodo por depdsitos producidos sobre su
superficie y otros factores. La solucion a muchos de estos problemas se consigue
utilizando como indicador un electrodo de gotas de mercurio (EGM¥), introducido
por Heyrovsky en 1922 y que dio origen a la técnica conocida como polarografia.

3.1.7.1 Caracteristicas del electrodo EGM

El electrodo de gotas de mercurio consiste en un capilar de vidrio (de 0.06-0.08 mm
de didmetro interno y entre 10 y 15 cm de longitud) conectado mediante un tubo de
teflon a un depdsito conteniendo mercurio (figura 6). Las gotas de mercurio
formadas en el extremo del capilar caen a velocidad constante, actuando cada gota
de electrodo indicador.

ferromagnélco

Vilvula
Contacio
de trabajo

Septo

Arandela

Tubo de acero

inoxidable

- Mercurio

Capilar de vidrio

w2

Figura 6. Electrodo de gotas de mercurio (tomada de manual de instrucciones
MF-9058 CGME)

La utilizacion de este electrodo presenta ventajas e inconvenientes, que se
relacionan seguidamente:
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Las principales ventajas del electrodo de gotas de mercurio son:

v’ Las curvas intensidad-potencial obtenidas con el EGM son muy
reproducibles, ya que el area del electrodo se renueva continuamente (con
lo que no hay riesgo de contaminacion) y se puede controlar perfectamente
regulando la altura del depdsito de mercurio. Como es un movimiento
periodico, cualquier perturbacién es momentanea: puede producirse en una
gota, pero no en la siguiente.

v' EI EGM presenta un elevado sobre-tension para la reduccion de los iones H*,
lo cual amplia considerablemente el campo para efectuar reducciones en
medio acido. Asi, mientras que sobre platino, los iones H* se reducen
aproximadamente a un potencial de 0 V., sobre mercurio puede llegarse
hasta potenciales inferiores a—1.1 V. Esto posibilita la reduccion de una gran
cantidad de especies en medio acido, cosa que no seria posible con un
electrodo sdlido.

v' El pequefio tamafio del EGM permite el analisis de volimenes muy
pequefios; si es necesario, incluso de 1 ml.

En cuanto a los inconvenientes, cabe citar:

v La oxidacion del mercurio tiene lugar a potenciales ligeramente superiores a
0V, lo cual limita el uso del electrodo como anodo.

v' Una dificultad inherente al analisis voltamperométrico (y no atribuible
exclusivamente al EGM) es la interferencia del oxigeno disuelto, debido a
gue produce dos ondas de reduccion correspondientes a los procesos:

02(g) +2H*"+2e < H02 (E=-0.1V.)
HoO2 + 2 H* + 2 e~ > 2 HoO (E=~0.9 V.)

Por este motivo, es necesario eliminar el oxigeno disuelto cuando se van a efectuar
reducciones en ese margen de potenciales.
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3.1.7.2 Celdas electroquimicas [

Experimentalmente se trabaja con una coleccion de interfaces llamada celda
electroquimica, que de manera general se define como dos electrodos separados
por al menos una fase electrolitica.

Asi, la reaccién de Cd° con Cu®* se puede esquematizar de la siguiente manera:
Cd° | Cd (ac)2+ | | Cu (ac)2+| Cu®

La linea vertical representa una interface sea liquido — liquido, solido — sélido o
sélido — liquido; la doble linea vertical indica una barrera denotada por un puente
salino que cierra el circuito eléctrico sin que se pongan en contacto ambas
soluciones. Algunas membranas selectivas y materiales especiales como el vidrio
poroso pueden actuar como agentes separadores de semiceldas electroquimicas.
Para indicar que dos o0 mas componentes se encuentran en la misma fase se utiliza
una coma como separador entre ellos. Algunos aspectos como la concentracion, el
disolvente en el que se encuentran inmersos, el estado de agregacion de los
componentes o la presion de los gases suele indicarse en esta notacion.

Las celdas electroquimicas redox en las que interviene una corriente de electrolisis
se pueden clasificar como galvanicas o electroliticas como se ilustra en la Figura 7

Celda electrolitica Celda galvanica

Y
|\

‘ Fuente de poder l

Anodo (+) Catodo (-) Anodo (-) Catodo (+)
H0 5 1/,0, +2H + 267 cufyy+2e »cu®  Zn®>Zniiy+2e  Culty+2e - Cul

Figura 7. Diagrama esquematico de una celda electrolitica (izquierda) y una
galvanica (derecha). "]
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En una celda galvénica la reaccidn electroquimica acontece de manera espontanea
y la energia quimica se transforma en energia eléctrica.

En una celda electrolitica la reaccion electroquimica se lleva a cabo por la
imposicion externa de un voltaje mayor al del potencial reversible de celda. También
es posible la imposicion de una corriente de electrélisis que permita la
transformacioén electroquimica de los analitos en el medio.

En ambas celdas, el electrodo en el que ocurre la reduccion se llama céatodo;
mientras que el electrodo en el que ocurre la oxidacion se llama anodo. Por tanto,
para que se lleve a cabo la reaccion electroquimica se debe provocar una
perturbacion de caracter eléctrico y como consecuencia se obtiene una respuesta
de tipo eléctrico, de donde se obtiene informacion del compuesto analizado y los
procesos de reaccion en la interface conductor sélido — disolucion que acompafan
a la reaccion.

3.1.7.3 Polarogramas

La curva intensidad-potencial obtenida con un electrodo de trabajo de gotas de
mercurio se denomina polarograma. Normalmente se utiliza un montaje con tres
electrodos. Se mide la diferencia de potencial entre el electrodo de trabajo y el de
referencia con un voltimetro de alta resistencia interna, de modo que por ese circuito
apenas circula corriente. De esa forma, el potencial medido es el correspondiente
al electrodo indicador (AE). En el electrodo auxiliar ocurre electrélisis, y puede ser,
en principio, de cualquier material y forma. Como los dos circuitos tienen una porcién
comun, para hacer despreciable la caida éhmica suele colocarse el electrodo de
referencia proximo al indicador. La figura 8 muestra dos polarogramas, uno
correspondiente a una disolucién de 1,0 M en &cido clorhidrico y 5*10* M en ion
cadmio (curva A), y el otro correspondiente al acido en ausencia de ion cadmio
(curva B). La onda polarografica en la curva A proviene de la reaccion

Cd?*+ 2e"+ Hg « Cd (Hg)

Donde Cd (Hg) representa el cadmio elemental disuelto en mercurio, dando una
amalgama. El aumento brusco de la corriente a aproximadamente -1V en ambos
polarogramas es debido a la reduccion de los iones hidrégeno dando hidrogeno
molecular. EI examen del polarograma correspondiente al electrolito soporte sélo
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revela que una intensidad de corriente pequefia, llamada corriente residual, esta
presente en la celda incluso en ausencia de iones cadmio. Las corrientes limite se
observan cuando la magnitud de la intensidad de corriente esta limitada por la
velocidad a la que el analito puede llegar a la superficie del electrodo.

0

Tntensidad, A
T

Potencial de
semionda ]

i
"—L B

0 —
Corriente residual

| | 1 | 1 | | il 1
i} 015 03 045 06 075 09 105 -2

Patencial aplicado, V vs ECS

Corriente de
difusidn, i,

Figura 8. Polarograma de (A) una disolucién 1M de HCI que es 5*10*M en Cd?*y
(B) una disolucion 1M de HCI

En polarografia, sin embargo, el anico mecanismo de trasporte de masa es la
difusiény, por esta razon, las corrientes limite polarograficas se llaman normalmente
corrientes de difusion.

3.1.7.4 Reacciones 6xido —reduccioén

Una reaccion de oxido-reduccion se puede dividir en dos partes o semirreacciones:
una en la cual la especie reactiva se oxida, y otra en la cual la especie reactiva se
reduce. En general, el potencial de reduccion, E, es caracteristico del electrodo y la
semirreaccion redox correspondiente. La semirreaccion se escribe, por convenio,
en el sentido de reduccion para definir el potencial (1):

aX +ne~ — bY (reduccion de X paradar Y ) Ecuacién (1)
Se tiene el siguiente caso (2):

Cd°* Cu (ac)®**—Cd (ac)?*+Cu® Ecuacion (2)
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En donde el Cd® se oxida y el Cu?* se reduce de acuerdo a las siguientes
semirreacciones (3,4):

Cd°—cCd (ac)2++ 2e— Ecuacién (3)
Cu (ac)**+2e~ — Cu® Ecuacion (4)

El desplazamiento neto del equilibrio dependera de la posicion relativa de los pKr
de los pares redox involucrados y la imposicién o no, de un estimulo externo. Se
hablara de un sistema homogéneo cuando las especies reactivas se encuentran en
la misma fase. En electroquimica se manejan sistemas heterogéneos donde la
primera fase puede estar constituida por un electrolito, como una solucion liquida,
una sal fundida o bien, un liquido i6nico. La segunda fase puede ser otro electrolito,
un conductor solido o bien una membrana semipermeable. Los conductores pueden
ser metales o bien, semiconductores y el analito, la especie quimica en estudio,
puede estar presente tanto en la solucion liquida, en la sal fundida o formar parte
de los conductores o las membranas semipermeables.

El potencial de reduccion depende de las actividades de reactivos, ax, y productos
ay, asi como de la temperatura, tal y como lo expresa la ecuacién de Nerst (5):

RT [<ay)b
nF (ax)a

E=E0_

] Ecuacion (5)

En condiciones estandar de reactivos y productos (ax = ay =1), o cuando (ax) a=
(ay) b, el potencial de electrodo es igual al potencial estandar: E=EO.

La polarografia es un método cualitativo; en una onda o curva polarogréfica, se
define el potencial de semionda, E1/2 que es el potencial al cual la intensidad de
difusién es la mitad que la intensidad limite y que es caracteristico para cada
especie en un medio dado. Es independiente de la concentracién y de la
caracteristica instrumental, y presenta un valor muy proximo al potencial normal
actual en el medio considerado.

La relacion entre la concentracion del analito, Ca y la corriente maxima se expresa
mediante la ecuacion de llikovic (6,7):

(ilim)max = 760 n DY2 m23t6 Cy Ecuacién (6)

(ilim)med = 607 D2 m?2/3 1/6 Ca Ecuacion (7)
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Donde n es el numero de electrones transferidos en la reaccion redox, D es el
coeficiente de difusion del analito (constante de difusion de cm?/seg), m es la
velocidad de flujo de Hg (caudal de Hg en mL/seg), t es el tiempo de formacién de
la gota (seg). El potencial semionda, E1/2 proporciona informacion cualitativa sobre
la reaccién redox.

3.1.8 Validacion 32

La validacion de un método analitico es un paso fundamental para asegurar que los
resultados entregados por dicho método son confiables. Cuando se realiza la
validacion de un método por parte del laboratorio, lo que se busca es poder
determinar con fundamento estadistico que el método voltamperométrico es
adecuado para los fines previstos

3.1.8.1 Curvas de calibrado

La utilizacién de curvas de calibrado obtenidas a partir de series de patrones es,
posiblemente, el método mas utilizado en validacién. Consiste en medir la propiedad
analitica de interés, P1, P2, P3, etc. en una serie de muestras de composicion
conocida, C1, C2, C3, etc. y preparadas todas ellas en las mismas condiciones

08T

0.4

C c,c C c, ° 0.4 0.8 12 16 20
[FeSCN 2+]x 10 4 M

Figura 9. Curva de calibrado para [FeSCN2*]*10-4M ]

El calibrado obtenido se emplea para determinar la cantidad o concentracién en una
muestra desconocida midiendo la magnitud de P en idénticas condiciones que los
patrones y obteniendo C por interpolacion.
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La curva de calibrado se representa siempre con la respuesta del instrumento en el
eje vertical (y) y las concentraciones sobre el eje horizontal (x).

El valor de C se puede acotar teniendo en cuenta la precision de las medidas para
las diversas concentraciones, y a tal fin existen métodos estadisticos adecuados.

Generalmente se utilizan calibrados en los que existe una relacion lineal entre la
sefal analitica (y) y la concentracion (x), tomando precauciones experimentales
para asegurar que la linealidad de la respuesta se conserve en un amplio margen
de concentraciones. En estos casos la forma de proceder consiste en obtener la
recta de regresion de y sobre x (esto es, la "mejor" linea recta a través de los
puntos de la grafica de calibracion, y que puede obtenerse, por ejemplo, por el
método de minimos cuadrados) y utilizarla para estimar la concentracion de
muestras problema por interpolacion, asi como también para estimar el limite de
deteccion del procedimiento analitico. En la figura 9. Se muestra la ecuacién de la
recta de regresion de los primeros 8 puntos del calibrado que relaciona la
absorbancia con la concentracion de FeSCN2?*, asi como el coeficiente de
correlacién, r (pardmetro que se utiliza para estimar el grado de ajuste de los
puntos experimentales a la recta).

3.1.8.2 Método de las adiciones estandar

El método consiste en afadir sobre una serie de alicuotas, cantidades conocidas
del componente a determinar, y medir la magnitud de la propiedad analitica de
interés tras las diferentes adiciones.

Para llevar a la practica el método, usualmente se toman volumenes iguales de
disolucion problema, y se afiaden cantidades conocidas y diferentes de analito a
todas las muestras, excepto a una, diluyendo, finalmente, todas al mismo volumen.
Seguidamente se obtienen las sefiales instrumentales para todas esas disoluciones,
y los resultados se representan como en la figura 10. La sefial medida se representa
en el eje y, mientras que en el eje X, la escala se expresa en términos de las
cantidades de analito afiadidas, ya sea como masa 0 como concentracion.

El método se utiliza mucho en absorcién atébmica, asi como en emisién y en algunas
técnicas electroanaliticas. Resulta especialmente Gtil para los casos en los que la
composicién variable de las muestras desconocidas hace dificil la preparacion de
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patrones con la misma matriz de las muestras. De alguna forma, todas las medidas
se realizan sobre la propia muestra.

P °
AP
e -
// AC
- AP
-~
|~ | | | 1
e E—
AC 0 C

Figura 10. Método de adicion de estandar

3.1.8.3 Exactitud

La exactitud mide el error sistemético o determinado de un método analitico. Se
puede determinar por comparacién con muestras patrén y por comparacion con un
método patron. La exactitud normalmente se expresa en términos de porcentaje de
recuperacion mediante la siguiente formula:

Cr—Ci

%R = ( ) 100 Ecuacion (1)

a

Donde Cf es la concentracion de muestra junto con el estandar adicionado, Ci es la
concentracion de muestra sin adicion de estandar y Ca es la concentracion de
estandar que se adiciona
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3.1.8.4 Precisioén

La precision de un conjunto de mediciones esta intimamente relacionada con la
presencia de errores indeterminados (o aleatorios) y se considera como una medida
de la reproducibilidad de los resultados. Para describir la precision se utiliza
fundamentalmente la desviacion estandar, si bien también se usa la desviacion
estandar relativa de la media, el coeficiente de variacion y la varianza. También se
acepta la comparacion de resultados con un método de referencia validado del que
ya se ha demostrado su exactitud; entonces el valor verdadero es el que se obtiene
con dicho método de referencia y se compara con el valor hallado del método nuevo
que se quiere validar. Se expresa matematicamente como la desviacion estandar,
S, 0 mas comunmente como la desviacion estandar relativa (RSD) o coeficiente de
variacion (CV).

El estimador de la desviacion estandar se calcula como:

Z?=1(Xi—f)2

Ecuacion (8)
n—1

Donde n: Numero de medidas; Xi: valor medido en el ensayo i; X el estimador de
media poblacional calculado como:

vV 1i1=1Xi
X — ———— Ecuacion (9)
n

Por su parte, la desviacion estandar relativa o coeficiente de variacion se calcula
como:

sx100
RSD - T Ecuacién (10)

e Repetibilidad: Es la precision bajo las condiciones de repetibilidad, es decir,
condiciones donde los resultados de analisis independientes se obtienen con
el mismo método en items de analisis idénticos en el mismo laboratorio con
el mismo operador utilizando el mismo equipamiento dentro de intervalos
cortos de tiempo.
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Se puede determinar registrando a lo menos 6 mediciones bajo las mismas
condiciones (mismo operador, mismo instrumento, mismo laboratorio y en corto
intervalo de tiempo) de un analito en un Material de Referencia. Calcular la
desviacion estandar (s) y el porcentaje de coeficiente de variacion (CV%).

¢ Reproducibilidad: Es la precision bajo las condiciones de reproducibilidad, es
decir, condiciones donde los resultados de los andlisis se obtienen con el
mismo método en item idénticos de andlisis en condiciones diferentes ya sea
de laboratorio, diferentes operadores, usando distintos instrumentos, entre
otros.

3.1.8.5 Limite de deteccion y sensibilidad

El limite de deteccion de un analito por un método instrumental, puede definirse
como aquella concentracibn que proporciona una sefal instrumental
significativamente diferente de la sefial del "blanco" o sefial de fondo. El término
significativame