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RESUMEN

Varios métodos para la determinaciéon de cadmio y plomo en agua de consumo humano han sido re-
portados, sin embargo, la necesidad de ser aplicados en el monitoreo en campo a tiempo real es una
limitante instrumental. La presente investigacion describe la validacion de un método para el analisis
de cadmio y plomo mediante voltamperometria de redisolucién anddica en agua de consumo humano,
con la posibilidad de ser aplicado in situ, mediante el uso de un potenciostato tipo portatil. Los para-
metros de validacién evaluados fueron: incertidumbre, linealidad, sensibilidad, limite de deteccién y
cuantificacién, precisién y exactitud. El coeficiente de repetibilidad para cadmio en un rango lineal
de 2 ng.Lt a 10 pg.L* fue del 10,40 % y en y 40 pg.L' a 120 pg.L* fue de 9,07%, mientras que en la re-
producibilidad se obtuvo 1,56% y 0,10%, para los dos rangos de trabajo respectivamente. La exactitud
obtenida como porcentaje de recuperacion fue del 93% y del 117,75% para el primer y segundo rango
lineal. La exactitud, medida como porcentaje de recuperacién para el primer caso lineal en plomo fue
de 91,00% mientras que 103,33% para el segundo. Las muestras de agua potable evaluadas no pre-
sentaron presencia de Pb y Cd en el limite de deteccién del método.

Palabras clave: Validacién, métodos voltamétricos, cadmio, plomo.
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ABSTRACT

Several methods for the determination of cadmium and lead in water for human consumption have
been reported, however, the need to be applied in the field is an instrumental limitation. The present
investigation describes the method validation of cadmium and lead by anodic stripping voltammetry
in water for human consumption, with the possibility of being applied in situ, using a portable poten-
tiostat. The validation parameters evaluated were: uncertainty, linearity, sensitivity, limit of detection
and quantification, precision and accuracy. The repeatability coefficient for cadmium in a linear range
from 2 pg.L-1 to 10 pg.L-1 was 10.40% and in and 40 pg.L-1 to 120 pg.L-1 was 9.07%, whereas in the
reproducibility it was obtained 1.56% and 0.10%, for the two working ranges respectively. The accura-
cy obtained as percent recovery was 93% and 117.75% for the first and second linear range. Accuracy,
measured as percent recovery for the first linear lead case was 91.00% while 103.33% for the second.
The samples of drinking water evaluated did not present presence of Pb and Cd in the limit of detec-

tion of the method.

Keywords: Validation, anodic stripping voltammetry, cadmium, lead.

INTRODUCCION

La importancia de la validaciéon de un método
analitico cuantitativo, radica en la necesidad
de generar resultados confiables de los andlisis
de laboratorio. La validacion es el proceso que
sirve para confirmar que el equipo de analisis,
método o sistema para una prueba especifica es
el idéneo para el uso previsto (Papadoyannis &
Samanidou, 2016). Un método validado es parte
del sistema de gestiéon de calidad de un labora-
torio. En el Ecuador el proceso de normalizacién
y acreditacién es llevado a cabo por el Servicio
de Acreditacién Ecuatoriano (SAE), el mismo que
utiliza para evaluar la competencia técnica de
laboratorios de ensayo y calibracién, la norma
NTE INEN ISO/IEC 17025, la cual solicita den-
tro de sus requisitos técnicos el uso de métodos
validados (SAE, 2015). El sistema de gestién de
calidad es el conjunto de normas internacionales,
que ayudan en la organizacion y administracién
de manera ordenada en una empresa u organiza-
cion, para que ella pueda garantizar la calidad de
sus productos o sus servicios conferidos (Arias
Coello, 2012).

Existen dos tipos de validacion: la retrospec-
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tiva y la prospectiva. La validacién retrospectiva
se realiza a métodos tradicionalmente empleados
pero que aun no son normalizados. Se realizan
con datos histdricos, que posteriormente son or-
denados y seleccionados. Los mismos que pueden
ser: curvas de calibracién, resultados de ensayos,
cartas de control, ensayos de aptitud; mientras
por otra parte existe la validaciéon prospectiva,
que se realiza en caso de ser un nuevo método
o de ser métodos antiguos pero que no se posee
datos suficientes, generando por andlisis datos
experimentales. El presente estudio correspon-
de a una validacion prospectiva. Los pardmetros
evaluados durante la validacién de un método ge-
neralmente son: Linealidad, Precision en térmi-
nos de repetibilidad y reproducibilidad, sensibili-
dad, limite de deteccion, limite de cuantificacion,
Robustez, entre otros (Miller, 2000; ICH, 2005).
Los metales pesados cadmio y plomo son cla-
sificados como elementos téxicos dentro de los
términos de contaminaciéon ambiental, debido a
que se caracterizan por: causar efectos adversos
tanto para el hombre como también el medio am-
biente, poseen capacidad de bioacumulacién, per-
sisten en el medio ambiente y poseen una rapida
propagacién de contaminaciéon debido al viento y
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al agua. Debido a que su uso es variado, ejemplo
de ello es la fabricacion de baterias; productos
quimicos (pinturas y gasolina), soldaduras, tube-
rias, municiones, esmalte de ceramica, acero y
otros metales. La exposicion del ser humano es
inevitable debido a que por cualquier motivo es-
tamos cerca de él, y esto se debe a que lo inha-
lamos a través del aire y lo ingerimos por medio
del agua y alimentos contaminados con las fuen-
tes de origen natural o provocados por el hombre
(Grabarczyk&Wardak, 2016).Sus consecuencias
en la salud son: dafio renal, enfisema pulmonar,
alteraciones 6seas, hematopoyético, y neuroldgi-
co, siendo estos sistemas de gran importancia en
nuestro cuerpo y causando grandes danos en los
mismos (Leal et al., 2015).La Organizacién de las
Naciones Unidas para Alimentos y la Agricultura,
establece que el nivel mdximo de cadmio y plomo
en agua es de 3pg.L'y 10 pg.L* respectivamente.

La voltamperometria de redisolucion anédica,
se basa en una previa acumulacién del analito so-
bre una superficie conductora, debido a una elec-
trolisis a potenciales de reducciéon u oxidacién en
donde posteriormente la especie se redisuelve a
un potencial en sentido contrario a la electroli-
sis, lo cual provoca la oxidacién o reducciéon de
las especies. La redisolucién es realizada con una
técnica moderna como lo es la voltamperometria
de onda cuadrada. Estas dos etapas aportan gran
sensibilidad a la técnica en donde la corriente me-
dida se relaciona con la cantidad del analito que
se redujo inicialmente (Harris, 2010). Esta técni-
ca electroanalitica es capaz de detectar limites
bajos de concentracién, y el aumento de la sensi-
bilidad pueden ser obtenida por la aplicacién de
pasos previos a la preconcentracién, como las ex-
ploraciones realizadas mediante la redisolucion
(Souza, S, &Bertotti, 2012).Una de las principales
ventajas de la voltametria sobre otras técnicas
es la posibilidad de analizar la muestra con poca
o ninguna etapa de extraccién y / o separacién,
debido a que esto da lugar a una contaminacién
de la muestra o pérdida del analito de interés (To-
nietto&Grassi, 2012).

Las técnicas analiticas para determinar es-
tos metales son generalmente las asociadas a
espectrometria como la de plasma acoplada in-

ductivamente ICP, ICP acoplada a Masas ICP-MS,
Absorcién Atémica con horno de grafito que per-
mite llegar a deteccion en el orden de los pL, sin
embargo, estas técnicas son costosas debido a la
instrumentacion de alta tecnologia, y al uso de
gases como argon, nitrégeno, y consumibles du-
rante el analisis; lo que convierte a la voltametria
en una técnica atractiva, dado que su instrumen-
tacion es relativamente barata.

MATERIALES Y METODOS

El sistema electroquimico consistié en un elec-
trodo de trabajo de carbén vitreo, electrodo de
referencia Ag/AgClL(1M KCl) y contra electrodo de
platino, llevados a cabo en una celda de un com-
partimiento y tres electrodos, conectada a un po-
tenciostato CH Instruments 1220B tipo portatil.

Parametros de validacion: Las curvas de
calibracién fueron realizadas en dos rangos de
concentracion, de 2 pg.L' a 10 pg.L* y 40 png.L"' a
120 png.L?, los analisis fueron realizados por quin-
tuplicado para determinar diferencias no signi-
ficativas con una confianza estadistica del 95%.
Los ensayos de reproducibilidad fueron realiza-
dos durante 5 dias diferentes. La determinacién
de exactitud se llevé a cabo mediante el analisis
de % recuperaciéon mediante adicién estandar en
muestras reales. La comparacion de resultados
fue llevada a cabo mediante el andlisis estadisti-
co de varianza ANOVA y pruebas paramétricas.
Los objetivos de validacion fijados son mostrados
en la Tabla 1.

Reactivos y muestras reales: Como medio
electrolito fue utilizada una solucién buffer ace-
tato pH 4,6. Las soluciones patrones para las cur-
vas de calibracion de Cd y Pb fueron preparadas
a partir de solucién patrén de 1000 mg.L* (Inor-
ganic ventures), se utilizé Hg para la deposiciéon
sobre carbon vitreo (Inorganic ventures). Todos
los reactivos fueron de grado analitico, asi como
agua desionizada tipo II. Deliberadamente, no se
realizé desoxigenacién con nitrégeno con el fin
de establecer la aplicabilidad en el campo, dado
que se utilizé un potenciostato de tipo portatil.
Se recolectaron 25 muestras de agua potable to-
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madas en puntos aleatorios de la ciudad de Ma-
chala-Ecuador; fueron tomados volumenes de 1
litro en sub volimenes de 100 ml, en intervalos
de tiempo de 5 minutos en cada caso, los que fue-
ron recolectados directamente del grifo de cada
punto de muestreo en envases de polietileno
nuevos y previamente lavados con acido nitrico
1%, agua desionizada, y secados previamente.
Las muestras fueron acidificadas a pH=2 antes
de su transporte al laboratorio (American Public
Health Asociation, 1999).Para la determinacion
se realizaron 5 determinaciones diarias durante
5 dias.

Tabla 1. Objetivos de validacién establecidos para Cadmio y
Plomo

PARAMETRO OBJETIVOS

Linealidad R2= 0.998
Limite de Deteccién 1 pg.L-1
Limite de Cuantificacion 2 ng.L-1
Precisién (repetivilidad CVr, CVr=15%
y reproducibilidad CVR) CVr=15%
Exactitud (% de Recupera- 80-120%

cién)
Intervalo de Trabajo Bajo: 2 - 10 pg.L-1
Alto: 4 - 120 pg.L-1
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RESULTADOS Y DISCUSION

Rangos lineales: Las sefiales analiticas de Cd y
Pb son mostradas en la Figura 1. Se puede obser-
var mejor capacidad resolutiva en el rango alto
de concentracién de los analitos, sin embargo las
corridas en el rango bajo ofrecen resultados que
luego del andlisis estadistico muestran confiabi-
lidad aceptable.

La curva de calibracién se muestra en la Figu-
ra 2. Todas las curvas presentan excelente linea-
lidad, con coeficientes de correlacion R?>0,9985,
lo que indica que se puede trabajar en cualquie-
ra de los rangos de concentracion seleccionados
para los dos analitos. Otras investigaciones (Ro-
bledo y Castafo, 2012) reportan que la linealidad
para cadmio y plomo por voltamperometria de
redisolucion anédica se pierde a partir de una
concentracion de 1000 mg.L"' mientras que la va-
lidacion de los mismos metales mediante espec-
trofotometria de absorcién atémica con horno de
grafito hacen referencia que la linealidad del mé-
todo no sobrepasa un valor de 800 pg/L.

Precision: En términos de repetibilidad y re-
producibilidad, se obtuvieron buenos resultados
en el rango de concentracién bajo para cadmio
obteniéndose en este un coeficiente de variacién
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Figura 1. Seifial analitica para el andlisis de cadmio y plomo a) rango bajo, b) rango alto
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de 9,074% vy en los rangos de concentracién altos
entre 2,023-3,679 %, mientras que en el rango
de concentracion bajo de plomo fue de 14,109 %
y el rango de concentracion alto se hall6 entre
10,154- 10,601% para el coeficiente de variacién.
Acorde al codex alimentario, el porcentaje de re-
petibilidad o coeficiente de repetibilidad CVr =
15% y para la Reproducibilidad en los rangos del
coeficiente de reproducibilidad CVR = 20%, lo
que satisface lo encontrado en el presente estu-
dio. Por otra parte, fue calculada la incertidum-
bre de la reproducibilidad, dando como resultado

17,54%-18,40% y 10,32%-13,20% para cadmio y
plomo respectivamente.

Limite de deteccion y cuantificacion: El
calculo del limite de deteccion (LD), fue posible
a partir de la desviacién estandar de la concen-
tracion conocida del blanco, resultando un LD de
1,37 ng.L?, mientras que el limite de cuantifica-
cion (LC) fue determinado experimentalmente
por medio de 3 concentraciones del rango bajo,
resultando como limite de cuantificacién del mé-
todo 2 pg.L?,. Otros trabajos muestran LD y LC,
1,00 pg.L1,y 2,50 pg.L?, para cadmio y plomo res-
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pectivamente (Méndez, 2015), mientras que me-
diante absorcién atémica por horno de grafito los
LD y LC de 0,5847 png.Lty 1,98 ng.L?, respecti-
vamente (Robledo and Castano, 2012). Es decir,
tanto el LD, como LC muestran valores simila-
res cuando se usa voltametria, mientras que son
mejores cuando se usa AAHG, sin embargo, cabe
recalcar que el presente trabajo es realizado sin
uso de nitrégeno previo los andlisis, el cual mejo-
ra sustancialmente la sefial analitica, mejorando
asilos LD y LC.

Sensibilidad: La sensibilidad obtenida en el
rango bajo para cadmio fue de 11,40 pA.L.ug'y
en el rango alto se obtuvo 7,35 pA.L.ug?, mientras
que en Plomo el resultado fue para el rango bajo
de 11,00 pA.L.ug? y del3,20 pA.L.ug* en el ran-
go alto demostrando asi que el método tiene una
buena sensibilidad debido a que mientras menos
se aproxime la recta al eje de las ordenadas me-
nos variaciéon se producird en las lecturas.

Valdiviezo, J., et al.

Exactitud: Como se establece en el Codex
Alimentarius el porcentaje de recuperacién de
cadmio esta 80-120% y de plomo de 90-107%, va-
lores que son cumplidos en la presente investiga-
cion, donde se establece 117,75% para cadmio y
103,33% para plomo.

CONCLUSIONES

Se validé un método para determinar cadmio y
plomo en agua potable mediante voltamperome-
tria de redisolucion anddica. Los resultados ob-
tenidos demuestran que es posible el uso de esta
técnica analitica para determinar trazas de estos
metales en agua potable con niveles de deteccién
acorde a las normativas vigentes. Dado que la
instrumentaciéon empleada en esta validacion es
portatil, y las condiciones de operacién no necesi-
tan el uso de gases de purga previo el andlisis, es

Tabla 2. Resultados de validacion para cadmio y plomo por voltametria de redisolucion anddica

CADMIO PLOMO

PRECISION Y EXACTITUD
Repetibilidad

Sr %CVr
0,34 10,399

Rango de
Conc.

Reproducibilidad
SR %CVR

bajo: 0,086 1,56

0,002-0,01

alto:
0,04-0,12

0,035 9,074 0,084 0,10

Limite de
Deteccion
(LD)

0,00137 mg.L*

Limite de
Cuanti-
ficacion
(LC)

0,002 mg.L?!

CRITERIOS DE ACEPTACION/RECHAZO

EXACTITUD: 80-120%, Validacién

Aceptada.

Incertidumbre = 35%; datos de 17.5498%-18,4005%; Valida-
cién aceptada

%CVR=20 %, datos de 0,02%-3,32%

datos de 93%-117,75%;

PRECISION Y EXACTITUD
Rango de Repetibilidad
cone. Sr %CVr
0,047 11,6

Reproducibilidad
SR %CVR

bajo: 0,045 0,6

0,002-0,01

alto:
0,04-0,12

0,0272 71,384 0,038 0,0292

Limite de
Deteccion
(LD)

0,00137 mg.L*

Limite de
Cuanti-
ficacion
(LC)

mg.L?!

CRITERIOS DE ACEPTACION/RECHAZO

EXACTITUD: 80-120%, datos de 91%-103,33%; Validacién

Aceptada.

Incertidumbre < 35%; datos de 10.3204%-13,207%; Validacion
Aceptada.

%CVR=20 %, datos de 0,001%-0,75%
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posible aplicar este ensayo in situ para la determi-
nacion confiable de estos metales.

Las matrices analizadas de agua potable de
la Ciudad de Machala no evidencian presencia de
cadmio y plomo para el limite de cuantificaciéon
del método de 2 pg.L"' en ambos analitos.

El presente trabajo proporcionara informa-
cion suficiente para elaborar la documentacion
que requiera usar el laboratorio de investigacién
de la Unidad Académica de Ciencias Quimicas y
de la Salud de la Universidad Técnica de Machala
para su posterior acreditacién en éstos parame-
tros.
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