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INTRODUCCIÓN 
 

Como resultado a la intensa actividad antropogénica actual, la contaminación ambiental se ha 

convertido en un problema prioritario por atender y controlar, la prueba es que un gran 

número de compuestos orgánicos e inorgánicos son  liberados al ambiente como desechos. En 

consecuencia suelos, aire y agua resultan contaminados (1). Entre los desechos inorgánicos se 

encuentran los metales, siendo de particular interés el cadmio; considerado altamente 

peligroso por representar un riesgo tanto para el ambiente como para la salud humana. 

El cadmio es empleado principalmente en la galvanoplastia de otros metales para protegerlos 

de la corrosión, la formación de aleaciones con bajo punto de fusión, soldaduras, la fabricación 

de estabilizadores para plásticos y en pigmentos(2). Sin embargo, una exposición prolongada 

a este metal puede conllevar a la acumulación del mismo en diversos órganos(3) como: 

hígado, riñones, pulmones, entre otros, causando efectos adversos, agudos o crónicos; la 

Agencia Internacional de Investigación en Cáncer(4) lo ha clasificado como un carcinogénico 

de clase I, dentro de esta clase están los compuestos que se ha confirmado, con base en 

pruebas científicas, pueden causar cáncer en humanos. 

 En los sistemas acuáticos el cadmio es más móvil que otros metales pesados (por ejemplo, 

plomo)(2) por lo que puede pasar directamente de un sistema acuático a la cadena 

alimenticia. Por su parte, la Organización Mundial de la Salud ha establecido que la 

concentración máxima permitida de cadmio en agua para consumo humano es de 3µg/L(5). 

Por su toxicidad, la determinación de cadmio en sistemas acuáticos resulta de gran interés 

debido a los efectos adversos que puede causar en humanos incluso a niveles muy bajos.  

En la actualidad, existen diversos métodos analíticos que permiten determinar la cantidad de 

cadmio en muestras de agua, como por ejemplo: la espectrometría de absorción atómica de 

flama (FAAS), espectrometría de emisión atómica de plasma acoplado inductivamente (ICP-

AES), análisis por activación de neutrones (NAA) y el análisis electroquímico por redisolución 

(ESA). La aplicación de estas técnicas depende en gran medida de sus límites de detección, 

sensibilidad, reproducibilidad, rapidez y simplicidad del método.  

Alternativamente a las técnicas analíticas convencionales para la determinación de metales, se 

encuentran los métodos de calibración multivariada, que constituyen un conjunto de métodos 

matemáticos y estadísticos que al ser aplicados al análisis y procesamiento de datos, 

principalmente de tipo espectroscópico, permiten la construcción de modelos predictivos 

para la determinación de ciertos analitos de interés. Dicho conjunto de métodos de calibración 

forman parte de una rama denominada quimiometría. Los métodos quimiométricos presentan 

ventajas tales como: fácil aplicación, son rápidos, no destructivos, y permiten analizar 

distintos tipos de datos y a partir de los mismos hacer distintos tipos de predicción (6, 7).  

Entre los distintos métodos de calibración multivariable (CLS, ILS, PCR), los mínimos 

cuadrados parciales (PLS, por sus siglas en inglés), son la técnica de análisis multivariable más 
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empleada, debido al desempeño de los modelos de calibración que logra construir, por la 

disponibilidad de software y por la facilidad de su implementación. Adicionalmente, tienen 

como ventaja la capacidad de analizar datos espectrales completos y sus modelos de 

calibración son capaces de analizar únicamente al analito de interés sin tomar en cuenta la 

concentración de los otros componentes, las determinaciones son rápidas y no ocurre 

destrucción de la muestra. 

Una etapa previa a la cuantificación del metal, y no obstante, fundamental, es la separación y 

preconcentración del analito. Ambos procesos resultan importantes ya que en muchas 

muestras la concentración del analito suele ser muy baja, y por otro lado es deseable evitar 

interferencias por parte de la matriz. En este contexto, se han propuesto varios métodos para 

preconcentración y separación de los metales de acuerdo a la naturaleza de las muestras(4). 

Los métodos de separación a base de membranas han tenido un desarrollo considerable 

debido a sus características(8) tales como son: su selectividad, facilidad y bajo costo de 

operación. Una membrana puede ser definida como una barrera que separa dos fases, y que 

restringe selectivamente el transporte de otras especies químicas (9). Entre los distintos tipos 

de membranas, las membranas poliméricas de inclusión (PIMs) presentan alta estabilidad y 

permiten la extracción eficiente y selectiva de metales. 

En este trabajo se propone el uso de membranas poliméricas de inclusión (PIMs) para la 

extracción de cadmio a partir de soluciones acuosas y su cuantificación por espetroscopía 

infrarroja.  

Para realizar la cuantificación del metal directamente sobre la membrana, se aplicó un 

método quimiométrico, en específico, la técnica de mínimos cuadrados parciales (PLS). El 

método de calibración multivariable se construyó a partir de la información espectral 

contenida en las membranas. Las técnicas que aportaron dicha información espectral fueron: 

la espectroscopía infrarroja; cuyas zonas estudiadas fueron la región lejana (710-370cm-1) y 

media (2900-400 cm-1), y la espectroscopía ultravioleta-visible (500-380nm). Posteriormente, 

se evaluó la capacidad predictiva de los modelos de calibración obtenidos mediante un 

conjunto de muestras de validación y se probaron también, en tres matrices reales: agua 

tomada de llave en Ciudad Universitaria, agua embotellada comercial y agua de embarcadero 

de Cuemanco. La técnica de referencia utilizada fue la espectrometría de absorción atómica de 

flama.
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CAPÍTULO 1 ANTECEDENTES 

 

En el presente capítulo se describen algunas generalidades sobre el cadmio; las técnicas 

analíticas convencionales para su determinación, los métodos de preconcentración y los 

materiales más comúnmente empleados; entre ellos las membranas poliméricas de inclusión, 

y una descripción acerca de fundamentos quimiométricos.  

1.1 Cadmio. 

El cadmio es un elemento de transición con número atómico 48; ubicado en el grupo 12 de la 

tabla periódica. Es un metal de apariencia blanca azulada, dúctil, maleable y relativamente 

poco abundante en la naturaleza, alrededor de 0.16 mg/Kg en la corteza terrestre. El cadmio 

fue descubierto en 1817 en Alemania por F. Stromeyer. Alrededor de 1850 comenzó a 

utilizarse como pigmento de pinturas; un ejemplo son los colores amarillos de las pinturas de 

Vincent Van Gogh. Su aplicación industrial comenzó a finales del siglo XIX(10). En la 

actualidad se le considera un contaminante de las menas de zinc y se emplea principalmente 

en baterías níquel-cadmio, aleaciones, estabilizadores para PVC y pigmentos(11). 

1.2 Presencia de cadmio en el ambiente. 

La liberación de cadmio al ambiente ocurre por fuentes naturales y en mayor medida por 

actividades antropogénicas. Las mayores fuentes de liberación de cadmio a sistemas acuáticos 

son la fundición de metales no ferrosos y fabricación de productos químicos(12). Como 

consecuencia de ello, se han reportado niveles de cadmio mayores a 5 mg/Kg en sedimentos 

de ríos y lagos, y alrededor de 0.03 mg/Kg en sedimentos marinos. La contaminación de agua 

potable por cadmio puede ocurrir por la presencia del metal en tubos galvanizados de zinc, 

por soldaduras que contienen cadmio, calentadores de agua y grifos. La concentración de 

cadmio en agua no contaminada es usualmente menor a 1 µg/L, y el límite establecido para 

agua potable es de 3 µg/L (13, 14). 

Los iones y compuestos de cadmio son relativamente solubles en agua y tienden a estar más 

disponibles y bioacumularse fácilmente en muchos organismos. En organismos acuáticos el 

cadmio tiende a absorberse fácilmente en su forma de ion Cd2+. En el caso de los peces su 

bioacumulación produce hipocalcemia, por ejemplo. Otros efectos reportados son la 

afectación en el crecimiento y reproducción de diversos invertebrados acuáticos(12). 

En humanos la exposición a cadmio resulta del consumo de tabaco, por exposición 

ocupacional, consumo de alimentos, agua e inhalación de aire contaminado por el metal. El 

cadmio afecta procesos enzimáticos donde intervienen iones tales como el zinc y el cobre. Su 

acumulación ocurre en diversos órganos; principalmente en riñones, causando daño en los 

túbulos renales. Una exposición crónica puede dar origen a problemas reproductivos y a 

diversos tipos de cáncer: renal, hepático y esquelético, ya que este puede acumularse en los 

tejidos durante muchos años debido a su baja velocidad de excreción y larga vida media(4) 
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(10-30 años). Por sus efectos adversos, el cadmio es clasificado como un metal tóxico que 

debe ser monitoreado en distintas matrices ambientales, pues su presencia en humanos tiene 

una influencia negativa sobre la salud(2). 

1.3 Métodos de cuantificación de cadmio. 

Los métodos más empleados en la determinación de cadmio son(10, 15): Espectrometría de 

absorción atómica de flama (FAAS), espectrometría de absorción atómica de horno de grafito 

(GFAAS), espectrometría de emisión óptica de plasma acoplado inductivamente (ICP-OES) y 

espectrometría de masas de plasma acoplado inductivamente. (ICP-MS) 

1.3.1 Espectrometría de absorción atómica de flama. 

La espectrometría de absorción atómica es una técnica analítica que permite la determinación 

cuantitativa de metales y metaloides por la conversión de una muestra en vapor atómico para 

la posterior medición de su absorción a una longitud de onda específica. Esta técnica es la más 

empleada para la determinación de varios elementos a nivel de trazas en prácticamente todo 

tipo de muestras(15): biológicas, ambientales, industriales, etc. Las ventajas que caracterizan 

a esta técnica son su sensibilidad y la relativa determinación del analito prácticamente sin 

interferentes. 

La espectrometría de absorción atómica así como otras técnicas analíticas requieren que el 

analito se encuentre en fase gaseosa. Un analito presente en solución ingresa a una cámara, 

llamada cámara de la muestra, donde éste es desolvatado y tras un proceso llamado 

atomización, el analito pasa a la fase gaseosa, lo cual da origen a átomos libres. En el proceso 

siguiente, estos átomos libres son detectados porque absorben parte de la radiación 

proveniente de una fuente primaria a una longitud de onda característica del elemento. El 

objetivo de esta técnica es establecer una relación entre la señal de absorción y la 

concentración del analito en la muestra(15), relación basada en la ley de Lambert-Beer.  

   
  
 

     

Donde I es la intensidad de la luz a una longitud de onda, λ, que pasa a través de la muestra a 

lo largo de una distancia l, I0 es la intensidad que incide sobre la muestra, c la concentración y 

α la absortividad a una longitud de onda específica. 

En la Figura 1(16), se muestran los componentes de un instrumento de absorción atómica de 

doble haz. El haz proveniente de una fuente primaria es dividido mediante un cortador 

reflejante, una mitad del haz pasa a través de la flama y la otra pasa fuera de ella. Los dos 

haces generados se juntan al impactar sobre un espejo semiplateado y posteriormente llegan 

a un monocromador. Un tubo fotomultiplicador actúa como detector, cuya señal de salida 

alimenta un amplificador (sincronizado con el movimiento del cortador), con el objeto de 

amplificar la relación entre las señales de referencia y de la muestra. Finalmente, la señal pasa 

al dispositivo de lectura(16). 
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Figura 1. Espectrofotómetro de absorción atómica de flama, diseño de doble haz. 

La determinación de cadmio mediante FAAS presenta las siguientes ventajas: bajo costo, 

facilidad de operación y alto rendimiento. Además, la determinación de cadmio se encuentra 

prácticamente libre de interferentes, pudiendo ser fácilmente atomizado por una flama aire-

acetileno(10, 17). 

1.3.2 Espectrometría de absorción atómica de horno de grafito. 

En espectrometría de absorción atómica existen dos tipos de celdas para la generación de 

átomos(15) (zona donde la muestra en fase líquida da origen a los átomos libres, pasando 

previamente por una fase gaseosa): celda de flama; descrita anteriormente y la celda de 

calentamiento electrotérmico. Esta técnica se denomina espectrometría de absorción por 

calentamiento electrotémico (ETAAS) u horno de grafito (GFAAS), cuyo principio de 

operación es el mismo que FAAS, sin embargo la atomización del analito se realiza mediante 

un atomizador electrotérmico. Esta técnica presenta mayores límites de detección que 

FAAS(18), ya que logra detectar concentraciones en niveles de µg/L y utiliza volúmenes de 

muestra muy bajos (microlitros). No obstante, ETAAS es más lenta y requiere mayor habilidad 

para su operación. 

 

Figura 2. Sección transversal de un horno de grafito. 

En los atomizadores electrotérmicos; Figura 2(16), la muestra es depositada en un tubo de 

grafito. Enseguida ésta es evaporada a baja temperatura para ser posteriormente calcinada a 

una temperatura mayor. Tras la calcinación la temperatura se eleva a unos 2000 o 3000 °C, 
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ocasionando la atomización de la muestra, esto último ocurre en tan sólo unos cuantos 

milisegundos. Finalmente, se mide la absorción de la muestra atomizada.  

La determinación de cadmio a través de ETAAS fue complicada durante mucho tiempo, ya que 

éste es un elemento con alta volatilidad. No obstante, dicha limitación disminuyó al emplear 

velocidades de calentamiento mayores y por el uso de modificadores como Pd-Mg; los cuales 

estabilizan al cadmio permitiendo su determinación sin causar efectos de matriz(10, 17).  

1.3.3 Espectrometría de emisión óptica de plasma acoplado inductivamente. 

El plasma de acoplamiento inductivo (ICP) es una fuente de ionización, que junto a un 

espectrofotómetro de emisión óptico (OES) constituye el equipo ICP-OES. En esta técnica la 

muestra líquida es introducida de modo continuo a un sistema de nebulización para formar 

un aerosol, este último es transportado por un gas inerte a la antorcha del plasma, acoplado 

inductivamente por radiofrecuencia. En el plasma, debido a las altas temperaturas generadas 

los analitos son atomizados e ionizados generándose los espectros de emisión atómicos de 

líneas características. Los espectros son dispersados por la red de difracción y el detector 

sensible a la luz se encarga de medir las intensidades de las líneas(19). Finalmente la 

información es procesada en el sistema informático. Con esta técnica analítica es posible 

analizar prácticamente todos los elementos de la tabla periódica tanto en muestras líquidas 

como sólidas. Los componentes de estos instrumentos incluyen: una fuente de excitación, un 

espectrómetro, un detector y un procesador de datos.  

1.3.4 Espectrometría de masas de plasma acoplado inductivamente. 

Esta técnica analítica se caracteriza por alcanzar límites de detección mucho más bajos que las 

técnicas analíticas anteriores. Con ICP-MS es posible detectar concentraciones que van desde 

pg/L hasta µg/L. En la Figura 3, se comparan los intervalos aproximados de los límites de 

detección para las distintas técnicas analíticas. 

 

Figura 3. Comparación de los intervalos aproximados (en mg/L), de los límites de detección de 
distintas técnicas analíticas.  

La técnica de ICP-MS combina un (ICP) como fuente de ionización con un espectrómetro de 

masas. El ICP convierte los átomos de los elementos de la muestra en iones, los cuales son 

separados y detectados por el espectrómetro de masas. La muestra se introduce en un plasma 

de argón en forma de aerosol, el plasma seca el aerosol, disocia las moléculas y 

posteriormente remueve electrones de los componentes, formando de este modo iones 
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individuales que serán separados en el espectrómetro de masas. Una vez que los iones 

abandonan el espectrómetro de masas, estos llegan al detector para registrar la señal (18). 

Una desventaja del ICP-MS es la baja tolerancia a la composición de las muestras; FAAS e ICP-

OES presentan mayor tolerancia. Algunas matrices pueden, por tanto, dificultar la 

determinación de iones metálicos, ya que estos equipos constan de componentes de 

dimensiones muy pequeñas que pueden ser fácilmente obstruidos.  

1.4 Métodos de preconcentración de cadmio. 

Debido a las diferencias de sensibilidad entre métodos, la determinación de cadmio puede 

presentar dificultades cuando se encuentra en niveles de concentración muy bajos. Incluso los 

componentes de la matriz pueden afectar la determinación correcta del metal(5), por lo cual 

en ocasiones es necesario emplear un método de separación y preconcentración previamente 

al análisis. 

1.4.1 Deposición electroquímica. 

Es un método electroanalítico que permite la determinación de elementos a nivel de trazas, 

que consiste en la separación de los cationes metálicos de la matriz en la cual se encuentran 

contenidos para depositarse sobre un electrodo, como consecuencia de la reducción u 

oxidación de las especies en solución. La disolución del metal desde el electrodo es la fuente 

de la señal analítica. Bulska et al. han reportado un factor de enriquecimiento de 26 para 

cadmio en aguas naturales(10). Sin embargo, pese a las ventajas que ofrece este método de 

preconcentración, existen algunos inconvenientes como la laboriosa operación del sistema, la 

presencia de compuestos activos en superficie y sales inertes en la muestra, generación de 

hidrógeno al estudiar muestras ácidas a potenciales negativos y, por otro lado, la presencia de 

oxígeno influye en el desempeño de las mediciones, (20). 

1.4.2 Precipitación y coprecipitación. 

Consiste en la generación de compuestos insolubles de cadmio a partir de matrices complejas. 

Generalmente los procedimientos se llevan a cabo adicionando a las muestras NaOH y NH3 

para formar complejos insolubles, y la posterior disolución del precipitado. Esta técnica puede 

ser utilizada cuando el cadmio se encuentra en concentraciones muy bajas μg/L o ng/L(10). 

Sin embargo, es posible que el junto con el precipitado haya otras especies presentes, ya que 

los reactivos se encuentran en exceso. 

 La coprecipitación es la precipitación simultánea de un componente, normalmente soluble, 

con un compuesto a partir de la misma solución. Este método consta de las siguientes etapas: 

primero un elemento traza reacciona con un compuesto orgánico o inorgánico y forma una 

fase sólida. Posteriormente otro metal, inicialmente soluble, forma un quelato con la fase 

sólida. Finalmente las partículas sólidas se separan del medio acuoso y se re-disuelven en 

ácidos o en un solvente orgánico(21). 

1.4.3 Extracción de punto de nube. 

Este método se basa en las propiedades de sistemas micelares no iónicos y sistemas 

surfactantes. Cuando se modifican las condiciones experimentales de un sistema, tales como 
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presión o temperatura, el sistema originalmente compuesto por una sola fase se separa en dos 

fases isotrópicas. La temperatura a la cual ocurre este fenómeno se le conoce como 

temperatura de punto de nube (CPT). El valor de la CTP depende de la estructura y 

concentración del surfactante, de la presencia de aditivos tales como sales, alcoholes, 

polímeros, compuestos orgánicos e inorgánicos, u otros surfactantes que pueden incrementar 

o disminuir la CTP (22). Las micelas formadas a partir de las moléculas del surfactante actúan 

como solventes orgánicos en extracción líquido-líquido; el analito se reparte entre las fases 

micelar y acuosa debido a los grupos hidrófobos contenidos al interior de la micela(10). Esta 

técnica comenzó a ser estudiada por Watanabe et al. a principios de 1980 y ha demostrado ser 

un método efectivo de separación y preconcentración(22). A. Sanz-Mendel, et al.(23) reportan 

un factor de preconcentración de cadmio de 29, a partir de muestras de agua y Chen et al. (24) 

reportan un factor de preconcentración de 57.7. 

1.4.4 Extracción líquido-líquido. 

La extracción líquido-líquido se define como el proceso de transferencia de una substancia 

disuelta en una fase líquida a otra fase líquida inmiscible o parcialmente miscible (25). El 

método de extracción líquido-líquido tiene muchas aplicaciones para la determinación de 

elementos a muy bajos niveles de concentración en matrices complejas, ya sean biológicas o 

ambientales. Este procedimiento consiste en la relativa solubilidad del elemento en dos fases 

no miscibles entre ellas. Una característica de este método es que la remoción del analito de la 

fase acuosa debe ocurrir de manera cuantitativa y una segunda característica es que las 

especies interferentes deben permanecer en la fase acuosa. La eficiencia de este proceso 

dependerá de la afinidad del analito por el solvente, la relación entre fases y el número de 

extracciones(10). Una de las principales desventajas de este método son los grandes 

volúmenes de solventes empleados, así como los volúmenes de desechos generados(26). 

1.4.5 Extracción en fase sólida. 

La extracción en fase sólida es un método de preparación que concentra y purifica al analito 

presente en una solución por la sorción de este sobre un sólido denominado sorbente que se 

encuentra contenido en una columna. Tras la sorción, el analito es eluido haciendo pasar un 

líquido o un gas(26). Este método permite la preconcentración de cadmio en muestras como 

agua, alimentos, fármacos, rocas, suelos y sedimentos. Las ventajas principales que presenta 

este tipo de sistemas es su facilidad de operación y los altos factores de preconcentración(10). 

Existen numerosos sorbentes empleados para la preconcentración de cadmio, los cuales se 

clasifican en dos tipos: sorbentes naturales y sorbentes sintéticos. Los mecanismos de 

extracción dependen de la naturaleza del sorbente, que pueden incluir: sorción, quelación e 

intercambio iónico(27). 

Una forma de realizar la comparación cuantitativa de distintos sistemas sorbentes es 

mediante isotermas de adsorción, las cuales describen cómo los contaminantes interaccionan 

con los materiales adsorbentes en el equilibrio, por lo que resultan indispensables en la 

optimización de los mecanismos de adsorción, para el estudio de las propiedades de 

superficie y la capacidad de los adsorbentes(28). 
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Una isoterma es una curva que describe el fenómeno que rige la retención o movilidad de una 

sustancia de un medio líquido a una fase sólida a temperatura constante. Si esta última se 

mantiene constante, el grado de adsorción puede estudiarse en función de la concentración. 

Los modelos más utilizados son los de Langmuir y Freundlich(29). 

La isoterma de Langmuir asume que la adsorción del analito permite la formación de una 

monocapa sobre sitios localizados que tienen la misma probabilidad de ser ocupados sin 

tomar en cuenta las interacciones ni el impedimento estérico entre las moléculas adsorbidas, 

incluso para sitios adyacentes. La ecuación que describe esta curva se expresa como sigue: 

   
        

      
 

Donde, Ce; es la concentración al equilibrio del soluto, qe; la cantidad de soluto adsorbido al 

equilibrio, qmax; capacidad de sorción máxima correspondiente a la monocapa, KL; constante 

de Langmuir. La ecuación se puede linealizar mediante la expresión: 

  

  
 

  

    
 

 

      
 

Las constantes qmax y KL pueden ser evaluadas a partir de la ordenada al origen y la pendiente 

que resultan de graficar Ce/qe como función de Ce. Otro parámetro que puede ser obtenido es 

el factor de separación, RL, cuyos valores indican el ajuste a la isoterma: RL˃1; adsorción no 

favorecida, RL=1; lineal, 0<RL<1; favorable, RL=0; irreversible(28). 

Otro equilibrio de adsorción es el propuesto por la isoterma de Freundlich. El equilibrio de 

adsorción ocurre sobre una superficie heterogénea, es reversible y no restringida a la 

formación de una monocapa. La ecuación, es una ecuación empírica que expresada como: 

       

 
   

Donde, KF; es la constante de Freundlich, 1/n; el factor de heterogeneidad, Ce; concentración 

al equilibrio del soluto, qe; cantidad de soluto adsorbido al equilibrio. La ecuación en su forma 

lineal se obtiene a partir de: 

      
 

 
            

Al graficar logqe como función del logCe, es posible obtener los valores de KF y 1/n. 

1.4.5.1 Extracción con sorbentes naturales. 

Debido a su capacidad de absorción, gran abundancia, variedad de materiales, y bajo costo, es 

posible hacer uso de sorbentes naturales, ya sean orgánicos o inorgánicos, como método para 

la extracción de cadmio. Algunos sorbentes comúnmente empleados son: el almidón, lignina, 

quitina/quitosán, biomasa muerta, zeolitas y células microbianas(10, 30). Sin embargo, las 

principales desventajas de este tipo de sorbentes son la poca selectividad, consecuencia del 

gran número de fuerzas electrostáticas entre los sitios activos del material y los analitos, y la 
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composición poco uniforme debida a la presencia de grupos funcionales diversos. Sin 

embargo, no en todos los casos la baja selectividad de estos materiales representa un 

inconveniente. Por ejemplo, en el tratamiento de aguas residuales el objetivo es la remoción 

de la mayor cantidad de metales tóxicos presentes. Sin embargo, para procesos de 

preconcentración ocurre lo contrario, es decir, se requiere selectividad del analito para un 

mejor desempeño del método. 

1.4.5.2 Extracción con sorbentes sintéticos. 

Para la preconcentración en fase sólida de iones metálicos, existen numerosos materiales 

sintéticos que han sido ampliamente utilizados como sorbentes(27): polímeros, alúmina, 

grafeno, nanopartículas, nanotubos de carbono, resinas, sólo por mencionar algunos. Los 

sorbentes pueden incorporar agentes complejantes mediante alguna de las dos vías 

siguientes: 1) químicamente; el complejante se une al sorbente a través de grupos funcionales 

presentes en este último. 2) la incorporación física; ocurre impregnando la matriz sólida con 

una solución que contiene al agente complejante(10). 

1.4.6 Extracción con membranas. 

Adicionalmente a los métodos convencionales para la separación de metales ya descritos 

anteriormente, es posible realizar dicho proceso mediante el uso de membranas sintéticas. 

Las membranas son materiales que permiten la separación y preconcentración de especies 

cargadas o neutras(31), con la característica particular de que este tipo de tecnología 

minimiza la cantidad de fase orgánica y de solventes empleados para la extracción del analito. 

Por otro lado, la aplicación de membranas en el proceso es simple, dado que la separación y 

preconcentración ocurren en un mismo paso. 

1.5 Membranas. 

Establecer una definición concreta y precisa de una membrana que a la vez describa todas sus 

características resulta complicado, sin embargo, una definición general la describe como una 

barrera selectiva que separa dos fases, a través de la cual se permite o limita el ingreso de 

especies químicas(32). 

1.5.1 Clasificación de las membranas. 

Las membranas se clasifican de distintos modos, una clasificación general las agrupa en 

reactivas y no reactivas; dicha clasificación resulta de la existencia o no, de reacciones 

químicas durante la separación. Las membranas no reactivas se subdividen a su vez en 

porosas y no porosas, mientras que las membranas reactivas se subdividen en membranas de 

intercambio iónico y membranas líquidas(32). 

Las membranas líquidas están compuestas por dos líquidos completamente miscibles, 

conocidos como fase donadora y fase aceptora, tales fases se encuentran separadas por una 

tercera fase; un líquido inmiscible conocido como fase de membrana líquida. Generalmente 

las fases donadora y aceptora son soluciones acuosas, mientras que la membrana líquida es 

un solvente orgánico, aunque también es posible encontrar dichas fases en sentido inverso. 
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1.5.2 Membranas poliméricas de inclusión. 

Dada la necesidad de recuperación de diversos iones metálicos (valiosos o tóxicos) y la 

extracción de numerosos compuestos orgánicos de interés dentro de las áreas de 

hidrometalurgia, biotecnología y tratamiento de aguas industriales; desde hace algunos años 

comenzaron a realizarse esfuerzos por mejorar la estabilidad de las membranas líquidas, lo 

cual derivó en el desarrollo de las membranas poliméricas de inclusión, PIMs(33, 34). 

Las membranas poliméricas de inclusión son una tecnología que se ha propuesto como una 

posible alternativa a las extracciones convencionales con solventes para la extracción o 

recuperación de iones metálicos. El concepto de membrana polimérica líquida ha sido 

empleado desde hace aproximadamente 50 años, pero, fue a partir de años recientes que estas 

comenzaron a ser denominadas como membranas poliméricas de inclusión PIMs(34). Sin 

mebargo, este tipo de membranas también han sido conocidas con otros nombres: gelificadas 

líquidas, poliméricas plastificadas, de acarreador de sitios fijos, o membranas poliméricas 

solventes. 

Las PIMs, son un tipo de membranas formadas por un agente extractante, un plastificante y un 

polímero base(33). El extractante es un reactivo complejante o intercambiador iónico, 

responsable de enlazar a las especies de interés (analito) a la interface de la membrana y de 

su transporte a través de ella; éste se encuentra inmovilizado dentro de las cadenas de un 

polímero termoplástico, usualmente llamado polímero base. El polímero base provee de 

fuerza a la membrana, mientras que el plastificante proporciona elasticidad y flexibilidad(34). 

1.5.3 Soporte polimérico: CTA. 

El soporte polimérico tiene un papel importante para la membrana ya que le proporciona 

fuerza mecánica. Los polímeros que conforman el esqueleto de una PIM son termoplásticos y 

consisten de hebras poliméricas lineales; dado que entre ellas no existe entrecruzamiento, las 

hebras se separan al ser disueltas en un solvente orgánico adecuado. La fuerza mecánica de 

una membrana es resultado de fuerzas intermoleculares y de un proceso de enredamiento. 

Las primeras determinan la flexibilidad de la membrana; muchas fuerzas intermoleculares 

dan origen a una membrana rígida. Por otro lado, el proceso de enredamiento va ocurriendo a 

medida que el solvente se evapora como consecuencia de una difusión aleatoria de las hebras 

flexibles del polímero(33). 

Los compuestos más empleados como soportes poliméricos son el cloruro de polivinilo (PVC) 

y el triacetato de celulosa (CTA), ya que ambos permiten la preparación de películas delgadas 

mediante un procedimiento relativamente sencillo, basado en la solubilidad de los 

componentes en un solvente orgánico, que permite el mezclado y formación de las mismas. El 

triacetato de celulosa, Figura 4(35), es el producto resultante de la acetilación de la celulosa; 

los grupos hidroxilo se convierten en grupos acetilo. El CTA es un polímero más soluble en 

compuestos orgánicos que la celulosa por lo que tiene mayores aplicaciones industriales(36). 
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Figura 4. Estructura química del CTA. 

A pesar de que se han estudiado otros derivados de la celulosa como el propionato acetato de 

celulosa (CAP) o el tributirato de celulosa (CTB), pocos polímeros han sido estudiados para su 

uso en PIMs(33). 

1.5.4 Plastificante: NPOE. 

Los plastificantes son generalmente moléculas orgánicas que contienen una estructura 

hidrófoba alquílica, con uno o varios grupos polares. Por un lado, la presencia de regiones 

hidrófobas influye en la compatibilidad del plastificante con los otros componentes de la 

membrana, mientras que los grupos polares los neutralizan. Dentro de la membrana, las 

moléculas individuales logran mantenerse unidas a causa de una combinación de varios tipos 

de fuerzas atractivas, entre ellas, las fuerzas de Van der Waals; abundantes pero débiles. Por 

otra parte, se encuentran las interacciones polares; mucho más fuertes pero sólo ocurren en 

centros polares de la molécula, sin embargo, la presencia de este tipo de fuerzas da origen a 

una película rígida, en consecuencia, el flujo dentro de la matriz polimérica es desfavorable. 

Para superar este inconveniente se emplean agentes plastificantes; moléculas que al 

aumentar la flexibilidad de la membrana favorecen el flujo del material, ya que estos actúan 

penetrando a través de las moléculas del polímero neutralizando los grupos polares 

presentes, o incrementando la distancia entre las moléculas; lo cual reduce la intensidad de 

las fuerzas intermoleculares. 

 

Figura 5. Estructura química de distintos plastificantes empleados en PIMs. 

Entre los plastificantes disponibles, el 2-nitro-fenil-octil-éter (NPOE) ha sido ampliamente 

usado para estudios con PIMs, sin embargo, existen muchos otros plastificantes, en su 
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mayoría moléculas orgánicas. En la Figura 5, se muestra la estructura del NPOE(33), y algunos 

ejemplos de otras estructuras utilizadas como plastificantes. 

1.5.5 Extractante: Kelex-100. 

En las PIMs, el transporte es realizado por un agente complejante o intercambiador de iones 

llamado extractante y las reacciones químicas involucradas en la extracción del analito de 

interés son similares a los sistemas de extracción con solventes, sin embargo, la diferencia 

principal está asociada al mecanismo transporte dentro de la membrana, ya que el fenómeno 

depende de las propiedades fisicoquímicas del extractante, del soluto y de la composición 

química de la membrana. 

De acuerdo con su naturaleza química, los agentes extractantes pueden clasificarse como: 

macrocíclicos y macromoleculares, solvatantes, neutros, básicos y ácidos quelantes(33). La 

extracción con estos últimos involucra el intercambio de los protones del extractante por 

iones metálicos del medio acuoso. 

El Kelex-100 es un compuesto que por su naturaleza química se clasifica como extractante 

ácido y quelante. La composición química del kelex-100 varía de acuerdo con el año de 

fabricación, por lo cual se reportan dos estructuras químicas(37), Figura 6. Hasta el año de 

1976 éste compuesto fue producido por Ashland Chemical, cuyo componente principal era el 

7-(1-vinil-3,3,5,5-tetrametilhexil)-8 hidroquinolina. Sin embargo, tras una modificación en el 

proceso de producción, a partir de 1976 el activo y componente principal del Kelex-100 

comenzó a ser la 7-(4-etil-1-metiloctil)-8-hidroxiquinolina. 

 

Figura 6. Estructuras químicas del Kelex-100. 

Por sí mismo, el kelex-100 no es un reactivo selectivo, por lo que puede reaccionar con una 

amplia variedad de cationes metálicos tales como cadmio, cobalto, cobre, plomo, galio, 

germanio, paladio, platino, rodio y zinc, no obstante, es posible realizar una extracción 

selectiva de los cationes metálicos mediante la selección adecuada del medio acuoso, pH o 

haciendo uso de agentes enmascarantes(38).  

1.6 Fundamentos quimiométricos 

La quimiometría puede definirse como un conjunto de métodos matemáticos y estadísticos 

aplicados al análisis de datos originados por procesos químicos, y que parten de la selección 

de procedimientos experimentales óptimos(39). Estas herramientas fueron introducidas 

entre 1960 y 1970 por grupos de investigación de las áreas de química analítica y 
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fisicoquímica. El desarrollo de instrumentos capaces de generar repuestas multivariadas y el 

desarrollo de las computadoras, fueron los dos avances tecnológicos elementales para el 

surgimiento de la quimiometría(40). 

1.6.1 Espectroscopía infrarroja. 

La espectroscopía infrarroja es una técnica analítica que se fundamenta en los distintos tipos 

de movimientos vibracionales de átomos en moléculas: 

 Vibraciones de tensión; simétricas y antisimétricas. 

  Vibraciones de flexión;  tijereteo, balanceo, torsión y aleteo. 

  Cualquier combinación de ellas e incluso los sobretonos. 

Esta técnica recibe su nombre a partir de que las frecuencias de las vibraciones ocurren en la 

región infrarroja del espectro, la cual comprende el intervalo de 12800 a 10 cm-1(41). Para 

que una molécula absorba radiación en la zona del infrarrojo, esta debe sufrir un cambio neto 

en su momento dipolar como consecuencia de su movimiento de vibración o de rotación. Sólo 

bajo estas circunstancias el campo magnético alterno de la radiación puede interaccionar con 

la molécula y provocar cambios en la amplitud de alguno de sus movimientos(16). Cada 

molécula tiene un patrón de absorción (espectro de infrarrojo) característico. Aunque la 

región que comprende el infrarrojo se extiende desde 12800 a 10 cm-1 este se divide en tres 

zonas(41, 42): 

 Infrarrojo cercano (12800-400 cm-1): donde se producen las absorciones debidas a 

sobretonos y combinaciones de bandas fundamentales. 

  Infrarrojo medio (4000-400 cm-1): donde tienen lugar las vibraciones fundamentales. 

 Infrarrojo lejano (400-10 cm-1): donde se producen las vibraciones debidas cambios 

rotacionales. 

En un principio se consideró que esta técnica tenía únicamente la capacidad de analizar 

componentes puros y moléculas pequeñas. Sin embargo, en la actualidad, la técnica cuenta 

con una serie de instrumentos y desarrollos tecnológicos que permiten realizar el análisis de 

muestras cada vez más complejas. Entre los desarrollos más significativos se encuentran(43): 

 Transformada de Fourier 

 Sistemas de detección de alta sensibilidad 

 Láseres de alta tecnología 

 Computadoras con procesadores rápidos 

 Tecnología de fibra óptica 

 Procesamiento de datos y quimiometría 

A partir de las distintas mejoras tecnológicas en los equipos, ha sido posible realizar análisis 

de infrarrojo de tipo cuantitativo para diversos tipos de muestras, que van desde líquidos a 

sólidos e incluso gases, y algunas de las aplicaciones comprenden: análisis de alimentos, 

fármacos, productos derivados del petróleo, pinturas, etc. Para poder llevar a cabo este tipo de 
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análisis existen además métodos matemáticos de tipo univariado o multivariado, siendo estos 

últimos los más empleados(44). 

1.6.2 Espectroscopía ultravioleta visible. 

La espectroscopía ultravioleta visible (UV-Vis) es una técnica analítica que se fundamenta en 

la interacción de radiación electromagnética de las regiones ultravioleta y visible con la 

materia. La región de radiación electromagnética que comprende esta técnica va desde 190 a 

800 nm; la región UV comprende desde 190-400 nm y la región visible de 400-800 nm. 

Una molécula absorbe radiación ultravioleta o visible cuando su frecuencia se encuentra con 

la energía correcta para causar que los electrones se muevan a un nivel energético mayor. 

Esta técnica se fundamenta en la ley de Lambert-Beer y su aplicación más común es la 

determinación de la concentración de especies en solución. Otra aplicación es la detección de 

grupos funcionales, dado que la radiación ultravioleta-visible contiene suficiente energía para 

excitar a los electrones de valencia involucrados en los enlaces(15). 

Comparados con técnicas tales como la espectroscopía infrarroja, cuyos espectros contienen 

numerosas bandas estrechas, los espectros de UV-visible generalmente presentan pocas 

bandas de absorción; por tanto la información cualitativa que provee esta técnica es más 

limitada(45). 

La absorción en el UV-visible por parte de compuestos orgánicos resulta de la presencia de 

enlaces π en su estructura; a este tipo de compuestos se les conoce como cromóforos. Cuando 

un grupo cromóforo se encuentra presente en un hidrocarburo que originalmente no absorbe 

en el espectro UV-Vis, se origina un compuesto capaz de absorber energía entre 185 y 1000 

nm. Los metales de transición tienen niveles de energía electrónica que causa absorción de 

400-700 nm(45). Sin embargo, los espectros UV-Vis no permiten la identificación absoluta de 

un compuesto desconocido, por lo que resulta necesario realizar una comparación con un 

espectro de referencia. 

El análisis multicomponente mediante espectroscopía UV-Vis se ha realizado desde hace 

algunos años, en un principio sin éxito, dado que los resultados obtenidos solían ser 

incorrectos pues los espectros no contenían suficiente información(45, 46). No obstante, con 

la aparición de instrumentos modernos y desarrollo de nuevas técnicas de ajuste de curvas, se 

obtuvieron datos más precisos y resultados más exactos, por lo cual en los últimos años el 

análisis multivariado de UV-vis ha adquirido mayor importancia. 

1.6.3  Análisis multicomponente. 

Algunos conceptos de importancia para tratar el análisis multicomponente o multivariable 

son(42): 

 Componente: Cualquier especie química presente en la muestra. 

 Interferente: Se refiere a los componentes presentes en la muestra que no resultan de 

interés; se les llama así dado que su contribución al espectro puede interferir con la 

contribución del analito, o analitos de interés. 
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 Propiedad: Se entiende por propiedad, cualquier variable cuyo valor intenta ser 

predicho a través de un método multivariable, por ejemplo, concentración, pureza, 

propiedad física, propiedad química, concentración, actividad biológica, estructura, 

temperatura, edad, etc. 

El interés por determinar la concentración de uno o varios analitos de manera simultánea en 

presencia de uno o más interferentes a partir de grandes cantidades de datos ha generado la 

necesidad de aplicar métodos multivariados por la capacidad que tienen de procesar grandes 

cantidades de datos. No obstante, es preciso aclarar para este tipo de técnicas, obtener un 

conjunto de datos no equivale a poseer una serie de información, incluso contar con un gran 

número de datos puede dar lugar a confusiones especialmente cuando se aplican técnicas de 

análisis de datos convencionales. Por lo cual resulta importante asegurar la obtención 

adecuada de información a partir de un conjunto de datos. Dicha tarea puede ser un trabajo 

sencillo cuando se analiza una sola variable, sin embargo, un análisis real implica, 

generalmente, más de una variable en el sistema. Las técnicas de análisis multivariado 

permiten por tanto el estudio simultáneo de un gran número de variables(47). Antes de 

comenzar a describir los métodos matemáticos empleados para el análisis multivariable, 

conviene describir los pasos involucrados en la construcción del modelo de calibración. 

1.6.4 Construcción de modelos de calibración multivariable. 

La calibración multivariable tiene por objeto establecer un modelo que tenga la capacidad de 

predecir el valor de una propiedad en estudio (concentración, por ejemplo). Para que el 

modelo sea robusto debe seguir las siguientes etapas durante su construcción(48): 

1) Selección de un set de calibración– A partir del set de calibración (training set) se 

define la propiedad a determinar. Las muestras del set deben contener todos los 

componentes que se espera estén presentes en la muestra. Adicionalmente, se debe 

contar con un número de muestras que sea representativo de todo el intervalo de 

concentraciones en estudio.  

2) Determinación de la concentración o propiedades para el set de calibración– Las 

propiedades químicas, físicas (o ambas) de las muestras del set de calibración deben 

ser previamente medidas de manera exacta y precisa por el método de referencia, 

pues a partir de dichos valores se calibrará al método. 

3) Colección de los espectros– Para la construcción de un método de calibración es 

necesario contar con tres grupos de datos cuya colección debe realizarse 

cuidadosamente y siempre bajo las mismas condiciones, de lo contrario se introduce 

variación no contemplada para la construcción del método y por tanto se introduce 

error. El primer grupo es conocido como conjunto de calibración (training set) que 

consta de muestras de concentración conocida que funcionarán como estándares. El 

segundo se conoce como conjunto de calibración (validation set) cuyo objetivo es 

probar el desempeño del modelo, y el tercer grupo se compone de un conjunto de 

muestras de predicción; muestras que contienen cantidades desconocidas del analito. 

4) Construcción del modelo matemático– Para realizar el cálculo del modelo matemático 

(modelo de calibración) se requiere de un pretratamiento de datos así como de 
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algoritmos de calibración (MLR, PCR, PLS etc.). Adicionalmente, se requiere de una 

serie de técnicas estadísticas para evaluar y optimizar el modelo. 

5) Validación del modelo de calibración– La validación consiste en probar la eficiencia del 

método de calibración como modelo de predicción aplicado al análisis de una 

propiedad de interés. El proceso consiste en la predicción o análisis de un set de 

muestras de prueba (validation set). Los valores predichos para set de muestras es 

posteriormente comparado estadísticamente con el método de referencia. 

6) Aplicación del modelo para el análisis de muestras desconocidas– Si una vez construido 

y evaluado el método de calibración este realiza la predicción de la propiedad de 

interés, un nivel estadísticamente aceptable de precisión y exactitud, entonces se ha 

obtenido un modelo matemático adecuado para estimar la concentración, o propiedad, 

del componente en muestras desconocidas. 

7) Análisis de rutina y monitoreo– Una vez establecida la eficiencia del modelo, éste será 

monitoreado para corroborar que mantiene su precisión y exactitud. 

Simultáneamente debe ser monitoreado el desempeño del aparato para detectar algún 

posible deterioro en el desempeño o modelo de calibración. 

1.6.4.1 Pretratamiento de los datos. 

La señal del analito generalmente está acompañada por perturbaciones o efectos no deseados, 

denominados como ruido. Existen numerosos tratamientos matemáticos que permiten 

mejorar la calidad de los datos al incrementar la relación señal/ruido. Algunos métodos son: 

a) Promediado de los espectros: El ruido instrumental es aleatorio por lo que al 

promediar n señales analíticas obtenidas a partir de una misma muestra se 

incrementa la relación señal/ruido en un factor n1/2. 

b) Suavizado espectral: En ocasiones el promediado de los espectros puede no ser 

suficiente para disminuir el ruido. Para tal efecto pueden aplicarse algoritmos que lo 

minimicen o lo eliminen, por ejemplo el algoritmo del filtro Savitsky-Goley; que 

consiste en una regresión polinomial, cuyo resultado es un función similar pero 

suavizada. 

c) Derivadas: Disminuyen las variaciones de línea base. La primera derivada elimina los 

términos constantes a todas las longitudes de onda, es decir, desplazamientos de la 

línea base. La segunda derivada elimina los términos que varían linealmente con la 

longitud de onda. La desventaja de este pretratamiento es la disminución de la 

relación señal/ruido, por lo que se debe aplicarse con cuidado. 

1.6.5  Clasificación de los métodos de calibración. 

Los métodos de calibración pueden ser clasificados de diversas maneras, una de ellas es la 

propuesta por Booksh y Kowalski(49). Los autores clasifican los métodos de calibración desde 

el punto de vista matemático (con base en álgebra tensorial), en función del orden de los 

datos disponibles por muestra. De este modo los datos se clasifican como: datos de orden 

cero, primer orden, segundo orden y tercer orden(7). 
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Clasificación Orden de los datos Métodos 
Univariable Orden cero Regresión lineal 

 
 

Multivariable 

Primer orden PLS, PCR, NAP, OSC 
Orden superior Unfold-PCR 

Unfold-PLS 
Segundo orden PARAFAC, GRAM, BLLS, 

SWALTD, NPLS 
Tercer orden PARAFAC, TLLS, NPLS 

 

Cuando un instrumento mide una propiedad a una muestra y produce una sola respuesta, se 

obtiene un escalar, o un tensor de orden cero. Los datos de primer orden se representan a 

través de un vector, por ejemplo: espectros de absorción o emisión atómica (infrarrojo, UV-

Visible, espectrofluorometría), RMN, escaneos electroquímicos (voltamperogramas, 

cronoamperogramas). Estos últimos pertenecen al dominio multivariable, por tanto, deben 

ser procesados por métodos de calibración multivariable de primer orden. La idea central de 

estos métodos es el uso de algoritmos para extraer una porción de la señal total que puede ser 

utilizada para predecir la concentración de un componente particular de la muestra. Cuando 

dos instrumentos de primer orden están acoplados (por ejemplo MS-MS), el orden de los 

datos crece de primer a segundo orden. Los datos se clasificarán como de orden mayor, 

cuando los datos de segundo orden son registrados en función del tiempo, por ejemplo(7). 

1.6.5.1 Regresión lineal múltiple. 

El análisis multivariable de datos se clasifica principalmente en: regresión multivariada y 

métodos de calibración multivariada. La primera se aplica a la solución de problemas para 

muestras con uno o pocos componentes, mientras que la última se aplica a muestras con 

múltiples componentes entre los cuales pueden existir interacciones(39). Los métodos 

estadísticos multivaribles más aplicados para el análisis cuantitativo por infrarrojo han sido: 

los mínimos cuadrados clásicos (CLS), los mínimos cuadrados inversos (ILS), la regresión en 

componentes principales (PCR) y los mínimos cuadrados parciales (PLS). Estos métodos 

siguen la ley de Beer, es decir, asumen que existe una relación lineal entre la absorbancia y la 

concentración de los componentes(46). 

Cada método tiene un paso de calibración que estima la relación entre la absorbancia de los 

espectros y la concentración de los componentes a partir de un set de referencia. Dicho paso 

es seguido de la predicción, en la cual los resultados de calibración son utilizados para estimar 

la concentración del componente presente en una muestra desconocida. 

1.6.5.1.1 Mínimos cuadrados parciales clásicos. 

Este método asume, de acuerdo con la ley de Beer, que existe una relación de 

proporcionalidad entre la absorbancia a cada frecuencia y la concentración de cada 

componente. En notación matricial, el modelo de la ley de Beer para m estándares de 

calibración que contienen l componentes con espectros medidos a n absorbancias está dada 

por:  
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Donde A es una matriz m x n de los espectros de calibración, C es una matriz m x l de la 

concentración de los componentes, K es la matriz l x n del coeficiente de absortividad y EA la 

matriz m x n de error de los espectros. K representa la matriz del espectro  de los 

componentes puros a la concentración y longitud del camino unitarios. La solución a la 

ecuación de calibración, por medio del algoritmo de CLS, es: 

        
  

    

Donde    indica el estimado de K con la suma minimizada de los mínimos cuadrados. Durante 

la predicción, la solución de los mínimos cuadrados para el vector de la concentración del 

componente desconocido, c, es: 

          
  

    

Donde a es el espectro de la muestra desconocida. Los CLS pueden ser considerados como un 

método de análisis de factores dado que la matriz A se representa como el producto de dos 

matrices más pequeñas, C y K. Los componentes puros de los espectros (columnas de K) son 

los factores llamados loadings (llamados también loadings vectors) y las concentraciones 

químicas (elementos en C) son los factores (o scores). Dado que este es un método que trabaja 

con todo el espectro, la precisión mejora cuando se compara con otros métodos que emplean 

un menor número de frecuencias. Sin embargo, la mayor desventaja de CLS es que deben 

conocerse e incluirse en la calibración todos los interferentes que intervienen en la región 

espectral de interés(46). 

1.6.5.1.2 Método de mínimos cuadrados inversos. 

El método de mínimos cuadrados inversos (ILS) asume, contrario a CLS, que la concentración 

es función de la absorbancia. El modelo de la ley de Beer para m estándares con n absorbancia 

está dada por: 

         

Donde C es la matriz de concentración y A la matriz de los espectros de calibración, P es la 

matriz  n x l de los coeficientes de calibración, EC es la matriz de los residuales no explicados 

por el modelo. Este modelo asume que los errores están en la concentración, este método 

minimiza los cuadrados de los errores en concentración durante la calibración. Si se asume 

que los elementos en las diferentes columnas de EC son independientes, para cada analito 

individual se puede realizar el mismo análisis considerando el modelo reducido de un 

componente. 

         

Donde c es el vector m x 1 de concentraciones del analito de interés en las m muestras de 

calibración, p es el vector n x 1 de los coeficientes de calibración, y ec el vector m x 1 de los 

residuales de la concentración de explicados por el modelo. 

Durante la calibración, la solución de mínimos cuadrados para p es: 
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Durante la predicción, la solución para la concentración del analito en la muestra desconocida 

es: 

        

Este método de calibración tiene la ventaja de que no es necesario conocer la contribución de 

absorbancia de todos los componentes de la mezcla, sino sólo la de los analitos en los cuales 

se tiene interés(49). Sin embargo, los componentes no incluidos en la cuantificación deben 

estar presentes en todas las muestras y son modelados implícitamente. 

Una desventaja del método ILS  el número de muestras debe ser mayor  que el número de 

variables(49), por lo que su aplicación debe ser restringida a un pequeño número de 

frecuencias. Al incrementar las variables se puede observar problemas de colinearidad (por 

ejemplo relaciones lineales entre absorbancia a múltiples frecuencias), que se vuelven 

significativos cuando el número de frecuencias es muy largo. La precisión disminuye al incluir 

un gran número de frecuencias en el análisis(46). 

1.6.5.2  Métodos lineales para el tratamiento de datos de primer orden basados en la 

reducción de variables. 

A continuación se describen dos métodos matemáticos, regresión en componentes principales 

(PCR) y mínimos cuadrados parciales (PLS). Ambos considerados métodos de descomposición 

espectral(48). Los métodos de reducción de variables no suelen aplicarse directamente a los 

datos originales, sino que previamente, estos son centrados y autoescalados, es decir, los 

datos son normalizados para una obtención más adecuada del modelo de calibración. 

       
  

 

Donde,     es el elemento de la matriz en la fila de la muestra i y en la columna de la variable 

k,     el promedio de la columna k,    es la desviación estándar de la columna k. 

1.6.5.2.1 Modelo de regresión en componentes principales. 

Este método consta de dos etapas. En la primera se efectúa una reducción de las variables 

mediante el análisis de componentes principales (PCA) y en la segunda etapa se realiza la 

regresión sobre la matriz de la propiedad a estimar(46). 

En la primera etapa, un número elevado de variables, más o menos correlacionadas son 

transformadas en un número inferior de variables ortogonales (no correlacionadas) que 

contienen la información principal del sistema al mismo tiempo que elimina el ruido(49). Se 

parte de una matriz X, m x k donde m son las muestras y k las variables. 

Geométricamente, el PCA es un cambio en la dirección y dimensionalidad de los ejes(49), 

Figura 7, con la finalidad de encontrar direcciones ortogonales que expliquen la máxima 

variabilidad de las muestras. Una vez encontrado, utiliza estos nuevos ejes llamados 
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componentes principales (PCs) para representarlas. Para poder definir estos nuevos ejes se 

utilizan loadings; cosenos de los ángulos que forman con los ejes antiguos y los scores; 

coordenadas de las muestras en estos nuevos ejes. 

 

Figura 7. Interpretación geométrica de un PCA. 

Matemáticamente, la matriz de datos X se descompone en el producto de dos matrices: 

          

Donde, T es la matriz de scores, P la matriz de loadings y EX la matriz de residuales no 

explicados por el modelo. Cada uno de los diferentes componentes principales calculados no 

contienen la misma información; los primeros contienen la información más relevante de los 

datos, mientras que los últimos representan el ruido. Lo anterior permite una reducción del 

número de variables. 

En la segunda etapa, etapa de regresión de los componentes principales (PCR), se utilizan los 

PCs encontrados mediante PCA y se realiza una ILS de la propiedad a determinar sobre los 

scores, en lugar de realizarla sobre los datos originales(49) para el cálculo de la propiedad. 

1.6.5.2.2 Modelo de mínimos cuadrados parciales. 

Al igual que PCR, el método de mínimos cuadrados parciales (PLS) es un método de análisis de 

factores que comparten las ventajas de CLS y del mismo modo que ILS es capaz de realizar el 

análisis de análisis de un componente a la vez, mientras que elimina el problema de las 

frecuencias de ILS(46). 

A diferencia del método de PCR, que calcula exclusivamente  la información de concentración, 

el modelaje a través del método de PLS asigna la misma importancia a los datos de 

concentración C así como a los datos experimentales X; absorbancias etc. Los componentes se 

obtienen utilizando los datos de concentración C y la información experimental 

simultáneamente X, obteniéndose unas variables auxiliares llamadas factores o componentes 

parecidos a los componentes hallados con PCs(49). 
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Generalmente, los métodos de mínimos cuadrados buscan maximizar el valor de X2, o el 

cuadrado de los datos experimentales modelados. PLS busca la variable que maximiza el 

producto XC, o el producto de los datos con las concentraciones modeladas, usualmente 

llamada covarianza. En términos físicos PLS asume que existen errores en ambas fuentes de 

información y que ambas tienen la misma importancia. En contraste con el PLS, MLR y PCR 

asumen que existe únicamente error en los datos medidos y no en las concentraciones(50). 

Durante la etapa de calibración, PLS utiliza los datos contenidos en la matriz de las 

concentraciones (C) así como de los espectros (X); estos son presentados como dos 

ecuaciones que se descomponen simultáneamente en una suma de A factores, sin embargo, 

antes de realizar la descomposición en factores, las matrices X y C se normalizan. 

             
 

 

   

    

             
 

 

   

    

Donde T es la matriz de scores, P la matriz de loadings y EX la matriz de residuales para la 

matriz de datos (matriz X); U es la matriz de scores, Q la matriz de loadings y EC la matriz de 

residuales para la matriz de concentraciones (matriz C). Si se tienen m muestras, a factores, k 

variables y p analitos, la dimensionalidad de las matrices es la siguiente: T y U; m x a, PT; a x k, 

QT; a x p. En este caso los loadings no coinciden exactamente con la dirección de máxima 

variabilidad de las muestras como ocurre en PCA, ya que estos están corregidos para obtener 

la máxima capacidad predictiva de la matriz Y. 

La descomposición de ambas matrices no ocurre de manera independiente, sino que se realiza 

de forma simultánea, estableciéndose una relación interna entre los scores de los bloques X y 

Y de forma que para cada componente a, se cumpla que 

          

Donde el símbolo ^ indica que se trata de un valor calculado y ba es el coeficiente de regresión 

para cada uno de los componentes. A partir de ello Y se calcula utilizando la relación interna 

    

           

Donde B es la matriz de los regresores de ba,de dimensiones a x a, y F la matriz de los 

residuales de Y. 

Una vez establecido el modelo de calibración es posible realizar la predicción de la propiedad 

modelada para un nuevo conjunto de muestras, de acuerdo con 
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Donde xi es el vector que define la señal analítica de la muestra, yi el vector de las 

concentraciones y    
  un vector que permite realizar la predicción de una muestra sin 

necesidad de descomponerla en matrices de scores y loadings. 

En la PLS existen dos tipos de calibración y predicción, cuando se realizan para un solo 

componente el algoritmo se conoce como PLS1. Si la calibración y predicción se realiza para 

dos o más componentes simultáneamente, el algoritmo se conoce como PLS2. Para el análisis 

de muestras reales se ha encontrado que PLS1 tiene mejores propiedades predictivas. En 

adición, al aplicar el algoritmo PLS2 la interpretación de información química contenida en los 

componentes suele ser más complicada ya que estos se encuentran mezclados(46). 

1.6.5.2.3 Evaluación y optimización del modelo de calibración. 

La evaluación y optimización de los modelos de calibración multivariable se llevan cabo 

aplicando un conjunto de estadísticos, válidos únicamente para los datos del set de 

calibración, es decir, no son apropiados para estimar el desempeño del modelo de calibración 

cuando se pretende estimar el valor de muestras desconocidas. Por tanto, estos no deben ser 

confundidos con los estadísticos empleados para validar el modelo, los cuales son calculados a 

partir del análisis de un set de validación independiente(48). 

1.6.6 Sofwares para análisis quimométrico. 

Los softwares disponibles para realizar análisis quimiométrico son variados así como su costo 

y básicamente todos funcionan siguiendo las mismas bases de álgebra matricial, sin embargo, 

las principales diferencias radican en los algoritmos que siguen para detectar los factores 

principales, y por tanto, para construir los métodos de calibración, los tipos de análisis 

adicionales que son capaces de realizar; entre los que se encuentran distintos tipos de 

funciones y estadísticos, por lo que su elección dependerá principalmente de la aplicación. A 

continuación se enlistan algunos softwares disponibles(51, 52): 

 Chemometrics ToolboxMATLAB: Cuenta con más de 70 funciones especializadas. 

 Multi-Quant y Multi-Qual: Cuentan con dos tipos de algoritmos para la detección de 

longitudes de onda. 

 Infometrix Pirouette: Fácil de usar por la interface que maneja. 

 Infometrix Pirouette Lite: Útil si la aplicación de la quimiometría se limita a sólo al 

análisis exploratorio de los datos. Permite el modelado de clasificación o regresión de 

los datos pero no ambos. 

 Unscrambler X Process Pulse II. Principalmente para usos de tipo industrial. 

 PLSplus/IQ. 

 Sirius. 

 Chemometrics Online: Herramienta educativa disponible en línea, presenta los 

métodos de análisis de datos. 
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HIPÓTESIS 
 

El empleo de un método de extracción con membranas poliméricas de inclusión acoplado a 

espectroscopía de infrarrojo lejano como medio de preconcentración y determinación 

simultánea y selectiva de cadmio(II) utilizando calibración multivariable, permitirá por 

primera vez la cuantificación directa del analito mediante este método en muestras acuosas 

con relevancia en áreas de salud pública, toxicología y ambiente. 

OBJETIVOS  
 

Objetivo general 

Evaluar un método selectivo de preconcentración y cuantificación de Cd(II) en soluciones 

acuosas mediante el empleo de membranas poliméricas de inclusión usando Kelex-100 como 

extractante y espectroscopía de infrarrojo lejano. 

Objetivos específicos 

– Establecer las proporciones de polímero base, plastificante y extractante que permitan 

obtener la composición adecuada de la membrana para realizar la extracción 

cuantitativa de cadmio. 

– Establecer las condiciones experimentales para realizar las extracciones de cadmio 

acuoso: pH, tiempo de extracción, intervalo de concentraciones iniciales del metal y 

posteriormente realizar la cuantificación del metal en solución y membrana mediante 

la técnica de referencia, espectrometría de absorción atómica. 

– Construir el método de calibración a partir de los espectros de infrarrojo lejano de un 

conjunto de membranas que contienen distintas concentraciones de cadmio. 

– Realizar la validación del método construido partir de un conjunto de validación y 

establecer el modelo de calibración más adecuado para la cuantificación de cadmio en 

membranas. 

– Aplicar el modelo para la cuantificación del metal en tres matrices reales: agua 

embotellada comercial, agua de llave de Ciudad Universitaria y agua de embarcadero 

de Cuemanco. 
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CAPÍTULO 2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 
 

En el presente capítulo se describen los procedimientos, condiciones y las etapas seguidas en 

los distintos experimentos requeridos para la preconcentración de cadmio en membranas 

poliméricas de inclusión, así como los requerimientos experimentales para la construcción de 

los métodos de calibración. 

2.1 Reactivos. 

En la preparación de las membranas se utilizó Kelex-100 (Sherex Chemical  Co. Inc. Dublin, 

OH, USA) como agente extractante, Triacetato de celulosa (Fluka Analytical) como soporte 

polimérico y 2-Nitrofenil octil éter (≥99.0% Fluka Analytical) como plastificante. Para los 

experimentos de extracción sólido-líquido se empleó una solución de nitrato de cadmio 

tetrahidratado (≥99.0% Fluka) y para la cuantificación por absorción atómica se realizaron 

diluciones del estándar de cadmio (1000 mg/L Sigma-Aldrich). Se emplearon 

Tris(hidroximetil)aminometano  (99.8% Aldrich), 4-morfolina etensulfónico (99.5% Sigma), 

acetato de sodio (99% Aldrich Chem. Co), ácido acético (99.7%, Sigma-Aldrich), ácido 

clorhídrico (37% Sigma-Aldrich Chem. Co) para estudiar el efecto del pH en la extracción de 

cadmio. Sulfato de sodio (99.99% Aldrich Chem. Co.), cloruro de sodio (99.6% J.T. Baker), 

nitrito de sodio (97% Aldrich Chem. Co), cianuro de potasio (97% Aldrich Chem. Co), nitrato 

de potasio (99% Aldrich Chem. Co) carbonato de potasio (≥99.0% Meyer) y ácidos húmicos 

(Fluka) se emplearon para el estudio de la influencia de aniones y presencia de ácidos 

húmicos en la extracción de cadmio. 

2.2 Equipos e instrumentos. 

Para los experimentos de extracción sólido-líquido se empleó un agitador Wrist ActionTM 

modelo 75 con 10 velocidades. Para el análisis del metal se usó un espectrómetro de 

absorción atómica Perkin Elmer modelo 3100, como técnica de referencia. Para la obtención 

de los espectros de UV-Vis se utilizó un espectrométro UV-Vis Perkin Elmer modelo Lambda 2. 

Para la obtención de los espectros de IR se utilizó un espectrómetro FTIR Perkin Elmer 

modelo Spectrum GX. El procesamiento de los datos se realizó con el software Spectrum Quant 

+. El ajuste del pH de las soluciones se realizó con un medidor de pH Metrohm modelo 620. 

2.3 Desarrollo del experimento. 

Los experimentos constan de las siguientes etapas: 

 Preparación de la membrana. 

  Extracciones sólido-líquido. 

 Cuantificación por absorción atómica. 

 Adquisión de datos: obtención de espectros en UV-Vis e infrarrojo. 

 Construcción del modelo de calibración, validación y análisis de matrices reales. 



 

24 
 

2.3.1 Preparación de la membrana. 

La preparación de las membranas poliméricas de inclusión se lleva a cabo disolviendo 

cantidades específicas de CTA en diclorometano, junto con NPOE y Kelex-100. Para facilitar el 

mezclado de los componentes se llevan a agitación durante una hora. Al término del proceso 

se vierte la mezcla en cajas petri y se espera hasta evaporación del solvente. Las membranas 

resultantes se desprenden de la caja petri tras lo cual se pesan y se les mide el diámetro y 

grosor, esto último, con ayuda de un micrómetro Fowler IP54. 

Peso promedio (mg) Grosor promedio (µm) Diámetro promedio (cm) 

112.3 (±0.0056) 46 (± 11) 4.89 (±0.0322) 

2.3.2 Montaje del sistema: experimentos de extracción sólido-líquido. 

Una vez obtenidas las membranas, éstas son colocadas en tubos de polipropileno para 

centrífuga de 50 mL, que contienen un volumen de 30 mL de soluciones de Cd(II) en distintas 

concentraciones. Posteriormente se inicia la agitación en el agitador Wrist ActionTM, tomando 

alícuotas de 400 µL a determinados tiempos (cada 20 minutos durante la primera hora, y 

transcurrido esta, cada hora) a lo largo del experimento de extracción. Al término de este, se 

retiran las membranas del tubo y la fase acuosa (alícuotas extraídas) se lleva a un volumen de 

2 mL para su posterior análisis. 

2.3.3 Cuantificación del metal. 

La cuantificación de cadmio se llevó a cabo empleando la técnica EAA-F conforme las 

especificaciones del fabricante(18): 

Metal λ (mn) Rendija (nm) Flama 

Cd(II) 228.8 7 Aire-acetileno 

 

2.4 Construcción del método quimiométrico para la cuantificación del metal. 

Entre los objetivos principales de este trabajo se encontraba la construcción de un método de 

calibración multivariable a partir de los espectros de infrarrojo lejano (FIR) de membranas, 

sin embargo, también resultó de interés analizar la zona media del infrarrojo (MID-IR), así 

como la región del ultravioleta/visible, es decir, a través de dos técnicas analíticas distintas se 

propuso la construcción de tres métodos de calibración independientes para la cuantificación 

de cadmio(II). Las etapas que se siguieron para el desarrollo de los métodos de calibración se 

representan en el esquema de la figura 8. 
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Figura 8. Etapas necesarias para la construcción de un método de calibración. 

Antes de describir cada etapa, es importante mencionar que para construir los modelos de 

calibración, se requiere de dos conjuntos independientes de datos: un conjunto conocido 

como conjunto de entrenamiento (training set) y el segundo denominado conjunto de 

validación (validation set). Es a partir del primer conjunto que se construye el método, 

mientras que el segundo permite realizar la evaluación del mismo. El procedimiento es similar 

a una curva de calibración clásica; es decir, las membranas del training set funcionan como 

estándares, por lo cual es necesario que para ambos conjuntos (training y valitation set) se 

disponga de los valores de concentración del metal, determinados previamente mediante la 

técnica de referencia. 

Cada método (UV/Vis, FIR y MID-IR) se construyó con 15 puntos, es decir, 15 concentraciones 

distintas, que comprenden un intervalo de [Cd(II)0]=6.94x10-7 a 3.84x10-4 M y cada 

concentración del conjunto se trabajó por duplicado. Es importante hacer notar que los 

valores de concentración utilizados corresponden a las concentraciones de metal inicial en 

solución y no del metal en membrana. También debe señalarse que se emplearon las mismas 

membranas para cada conjunto de entrenamiento de los métodos construidos. La validación 

de los métodos se describe en el punto 2.4.3. 

2.4.1 Obtención de datos 

Esta etapa consiste en realizar la adquisición de la información necesaria para construir los 

métodos de calibración, por lo cual, se obtuvieron los espectros FIR, MID-IR y UV-Vis de las 

membranas utilizadas para la extracción de cadmio, con sus correspondientes valores de 

concentración del metal inicial, previamente determinados por absorción atómica. 

2.4.1.1 Obtención de espectros por espectrometría ultravioleta/visible. 

Para superar la dificultad de trabajar con un sólido y no con una solución como es usual, las 

membranas, son colocadas entre dos tapas de caja petri para evitar su movimiento. Tras lo 

anterior, se tiene especial cuidado en que la membrana (fijada por las tapas) quede 

perpendicular con respecto al haz para disminuir las variaciones del paso óptico. Una vez 

colocada la membrana en su posición se realiza un barrido que comprende un intervalo de 

longitudes de onda de 500 a 380 nm. La obtención de cada espectro se realiza por triplicado 

para cada membrana del conjunto de entrenamiento, es decir, 6 espectros por cada valor de 

concentración. Una vez obtenidos los espectros, se obtiene el espectro promedio. Estos 

Obtención de datos

Construcción del método (calibración)

Validación del modelo

Uso del modelo
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últimos se emplean para la construcción del método y los datos son analizados con el software 

Spectrum Quant +. 

2.4.1.2 Obtención de espectros por espectroscopía infrarroja. 

Para realizar la cuantificación de cadmio por espectroscopía infrarroja se obtienen los 

espectros de las membranas en la región lejana y media del infrarrojo. A cada muestra (15 

puntos por duplicado) se aplican 50 barridos para obtener los espectros IR de la región lejana, 

en un intervalo de 720-370 cm-1. La adquisición de los espectros de cada membrana se realiza 

por triplicado. Para la región media del IR se aplican 40 barridos a cada membrana; en el 

rango 4000-400 cm-1. Cada espectro se obtiene por duplicado. Una vez obtenidos los 

espectros de la región lejana y media se obtienen los espectros promedio de cada punto, estos 

últimos se emplean para la construcción del método y los datos son analizados con el software 

Spectrum Quant +. 

2.4.2 Construcción del método para cuantificación del metal. 

Con los espectros obtenidos a través de las técnicas de espectrometría ultravioleta/visible y 

espectroscopía infrarroja media y lejana, se procede a realizar la construcción de los métodos.  

La información espectral contenida en las membranas y los valores de concentración 

determinados a través de absorción atómica es la información que se incluye para la 

construcción de los métodos. Dentro de esta etapa deben especificarse los parámetros 

necesarios para la calibración: condiciones espectrales, opciones de preproceso (intervalo 

espectral, suavización, corrección de línea base, etc.) y el algoritmo cuantitativo a utilizar. Una 

forma resumida para describir lo que ocurre a los datos una vez ingresados al software es lo 

que se muestra en el siguiente esquema: 

 

La técnica de descomposición de datos PLS reduce cada espectro a un pequeño número de 

factores que representen las fuentes de variación en la curva de calibración. Posteriormente, 

mediante MLR se establecen correlaciones entre los escores y las concentraciones en los 

Datos espectrales Datos de 
concentración

Descomposición de 
datos espectrales

Factores

Regresión lineal múltiple 
Correlación de los escores con los datos de concentración 

Ecuaciones de regresión

Selección de factores 
Descarta factores no correlacionados

Ecuaciones de regresión Quant +
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estándares de calibración, como resultado se obtienen ecuaciones de regresión basadas en los 

factores. Tales ecuaciones más a delante son optimizadas y se eliminan los factores que tienen 

poca relación. La iteración continúa hasta que todos los componentes principales muestran 

una correlación importante, es decir, aquellos que son estadísticamente significativos. 

2.4.2.1 Método de calibración Ultravioleta/Visible. 

Las condiciones espectrales utilizadas para la construcción del método con espectros de 

ultravioleta/visible consisten en lo siguiente: rango espectral 500-380 nm, aplicación de 

primera derivada con 5 puntos y número de factores; 100. 

2.4.2.2 Método de calibración infrarrojo lejano. 

Las condiciones espectrales utilizadas para la construcción del método con espectros de 

infrarrojo lejano, consisten en lo siguiente: rango espectral 710-370 cm-1 y aplicación de 

primera derivada con 5 puntos, número de factores; 100. 

2.4.2.3 Método de calibración infrarrojo cercano. 

Las condiciones espectrales utilizadas para la construcción del método con espectros de 

infrarrojo lejano, consisten en lo siguiente: rango espectral 2900-400 cm-1 y aplicación de 

primera derivada con 5 puntos, número de factores; 100. 

2.4.3 Validación del método. 

Esta etapa consiste en la evaluación del modelo obtenido, mediante el uso de un conjunto de 

muestras conocido como conjunto de validación.  

Para la validación de los métodos de calibración con espectros de infrarrojo (FIR  y MID-IR), el 

conjunto de validación comprende 5 muestras independientes cuyas concentraciones de 

cadmio(II) en membrana van de 5.07 x10-5 a 3.56x10-4 M. Para el método de UV/Vis no se 

incluyeron muestras de validación. Los valores calculados por los distintos métodos se 

comparan estadísticamente con los valores de referencia. 

2.4.4 Aplicación del método. 

Una vez obtenidos los modelos de calibración, estos fueron probados en muestras reales: agua 

de embarcadero de Cuemanco, agua de llave de Ciudad Universitaria y agua de embotellada 

comercial . Se analizaron tres concentraciones (teóricas) distintas: 3x10-4, 1x10-4 y 6x10-5 M. 

Cada concentración se trabajó por triplicado. Posteriormente se realizó una comparación 

estadística entre los distintos modelos de calibración obtenidos, para determinar qué modelo 

era el más adecuado, y la comparación estadística entre los valores calculados por los 

métodos y el método de referencia. 
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CAPÍTULO 3 RESULTADOS Y DISCUSIÓN DE 

RESULTADOS 
 

En este capítulo se realiza una descripción y discusión de los resultados obtenidos a lo largo 

del trabajo. En principio se describen los experimentos seguidos para el establecimiento de 

las condiciones de reacción, posteriormente se presentan parámetros como el porcentaje de 

extracción, el cociente de distribución, el factor de preconcentración, el modelo de adsorción 

seguido por el sistema, el modelo de extracción y finalmente la descripción de los métodos de 

calibración, su validación y su aplicación a muestras reales. 

3.1 Optimización de las condiciones de extracción 

3.1.1 Composición de la membrana 

Los experimentos iniciales se trabajaron con una membrana de composición reportada por 

Aguilar, J. (38). Con dicha membrana se realizaron los primeros experimentos de extracción a 

un pH de 8, durante 4 horas y se determinó que para una concentración inicial de cadmio de 

1x 10-4 M, se extraía el 97.16% (±0.429). La cuantificación del metal presente en solución se 

realizó con ayuda de la técnica espectrometría de absorción atómica. Dado el alto porcentaje 

de cadmio que lograba extraerse del medio, se decidió mantener dicha composición de 

membrana para todos los experimentos posteriores. La composición de las membranas se 

muestra en la Tabla 3.1. 

Tabla 3.1 Composición de las membranas en (% m/m). 

Componente Cantidad (% m/m) 

CTA (soporte polimérico) 23.37 (±0.198) 
NPOE (plastificante) 54.49 (±0.0.156) 

Kelex-100 (extractante) 21.14 (±0.454) 

 

3.1.2 Tiempo de equilibrio 

Como primer paso para el estudio de la preconcentración de cadmio con PIMs se determinó el 

tiempo necesario para alcanzar el equilibrio en la reacción de extracción, durante el 

experimento se trabajó con una solución de [Cd(II)]0=1x 10-4 M y se tomaron alícuotas a los 0, 

20, 40, 60, 120, 180 y 240 minutos. La concentración del metal a cada intervalo de tiempo fue 

determinada mediante espectrometría de absorción atómica. 
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Figura 9. Perfil de extracción de cadmio. 

 

Al graficar la fracción de cadmio presente en la fase acuosa como función del tiempo, gráfica 

de la Figura 9, se observa que la concentración de metal en el medio disminuye hasta 

mantener un valor constante, mientras que la concentración de cadmio en membrana se 

incrementa a medida que transcurre el tiempo. También se observa que, a los 40 minutos de 

iniciado el experimento, la concentración de cadmio se mantiene constante, indicando que se 

ha llegado al equilibrio. A partir de lo anterior, se fijó como duración para los experimentos 

posteriores un tiempo de extracción de 60 minutos; con el objeto de asegurar que una alta 

fracción de cadmio se encontrara en la membrana. Por otro lado, ya que concentración de 

metal en membrana a partir de t≥40 min comenzaba a mantenerse constante, la variabilidad 

entre las réplicas de cada experimento debía disminuir. Por lo anterior, se prescindió del 

estudio del intervalo que comprendía los primeros 20 minutos de experimento. 

3.1.3 Influencia del pH en la extracción de cadmio 

Una vez conocido el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio de la reacción, se estudió 

cómo influía la variación de pH sobre la extracción del metal, para lo cual se realizaron 

extracciones de cadmio, [Cd(II)]o=1x10-4 M, en un rango de pH de 4 a 9. Como puede 

observarse en la Figura 10, el porcentaje de cadmio extraído se incrementa a medida que 

aumenta el pH. A partir de pH≥8 el porcentaje de cadmio extraído es mayor a 90% (97.73 

±0.187). 
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Figura 10. Gráfica del porcentaje de Cd(II) extraído en función del pH. 

Tras el experimento, se fijó como condición que las extracciones posteriores se realizarían a 

un pH=8, pues con base en el diagrama de fracción de especies, Figura 11, se observa que la 

especie predominante a dicho valor de pH es la especie libre Cd2+, y que, al incrementar la 

basicidad del medio (valores de pH próximos a 9), comienzan a formarse las especies CdOH+ y 

la especie insoluble Cd(OH)2; lo cual representaría una fuente de error en las determinaciones 

subsecuentes. 

 
Figura 11. Diagrama de fracción de especies de Cd(II) en solución acuosa. 

Por otro lado, aunque a valores de pH≤8 la mayor parte del cadmio se encuentra también 

como la especie libre Cd2+, el porcentaje extraído del metal es bajo (Figura10), especialmente 

en el intervalo de pH 4-7, esto puede explicarse tomando en cuenta la naturaleza ácida del 

extractante (53); es decir, por principio de Le Châtelier la liberación de protones por parte del 

Kelex-100, en dicho intervalo se dificulta, en consecuencia el porcentaje de extracción del 

metal será mínima, y sólo se ve favorecida a medida que la concentración de protones en el 

medio decrece. 
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3.1.4 Extracción del metal a distintas concentraciones. 

Una vez establecidas las condiciones experimentales de extracción (composición de 

membrana, tiempo de agitación y pH), se evaluó el efecto que ejercía la concentración inicial 

de cadmio en solución sobre la extracción; para ello se trabajó con las siguientes 

concentraciones, [Cd(II)]o= 5x10-3, 1x10-3, 7.5x10-4, 5x10-4, 4x10-4, 2.5x10-4, 1x10-4 M. En la 

Figura 12, se representan los perfiles de cadmio remanente en solución a distintos tiempos. 

En principio, se observa que para las concentraciones más altas (7.5x10-4, 1x10-3, 5x10-3); se 

extraía menos del 10% del cadmio inicial, mientras que para concentraciones cercanas a 5x10-

4 M se ha alcanzado el 50% aproximadamente, de este modo el porcentaje extraído comienza 

a incrementar a medida que la concentración inicial del metal en el medio disminuye; por 

ejemplo, a concentraciones cercanas a 1x10-4 M, el porcentaje es 97.57%, Tabla 3.2. 

Tabla 3.2 Porcentaje de cadmio extraído a distintas concentraciones iniciales. 

 

 

 
Figura 12. Perfiles de cadmio en solución a distintas concentraciones iniciales de metal. pH 8, 

t=60 min. 

La cantidad de cadmio en membrana se obtuvo mediante la diferencia entre el cadmio inicial y 

el cadmio remanente en el medio a los 60 minutos de extracción. Con dichos valores se 

construyeron los perfiles de cadmio en membrana mostrados en la Figura 13, en la cual se 

observa cómo la cantidad de metal extraído disminuye a medida que la concentración de 

cadmio inicial es mayor. 
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Figura 13. Perfiles de cadmio en membrana a distintas concentraciones iniciales de metal. pH 8, 

t=60 min. 

A partir de los perfiles mostrados en la figura 12, resulta interesante observar que, al evaluar 

concentraciones de cadmio superiores a 1x10-3 M, prácticamente el metal no es extraído del 

medio. Si bien, se sabe que existe una cantidad de metal tal que, al ser extraída se producirá 

una saturación en la membrana, por lo que esta no podrá extraer más metal. Lo anterior debe 

implicar que, al evaluar concentraciones mayores la concentración de saturación, la cantidad 

extraída siempre sea constante (pues será la máxima cantidad que ingresará a la membrana), 

sin embargo, esto no se observó, es decir, cuando el cadmio inicial rebasaba una cierta  

concentración (1x10-3 M), las membranas dejaban de extraer al metal. Este comportamiento 

ha sido reportado en otros trabajos para adsorción de cadmio u otros metales (54, 55).  M. H. 

Nasir et al.(55) sugiere que la saturación del material depende de la concentración inicial  del 

metal. A bajas concentraciones de metal, los sitios de adsorción pueden ser ocupados más 

rápidamente por este, dada su alta disponibilidad. Sin embargo, a concentraciones más altas, 

el metal debe difundir a la superficie del material por un proceso de difusión intraparticular y 

los iones hidrolizados difundirán más lentamente. En consecuencia a concentraciones 

mayores de metal en el medio, la cinética de extracción se hace más lenta. 

Tras los los primeros experimentos, en los que se estudiaron el efecto de la concentración 

inicial del metal, tiempo de extracción y pH, se concluye que 

                                 

Es decir que, el porcentaje de extracción de Cd(II) es función de la concentración Cdac, del 

tiempo de extracción, pH y de la temperatura. Sin embargo, este último factor no fue 

estudiado y se asume que fue constante a lo largo de cada experimento. 

Para experimentos posteriores se evaluaron concentraciones intermedias de cadmio, entre 

5x10-4 y 1x10-4 M o menores a esta última. 
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3.1.5 Isoterma de sorción  

Para determinar el modelo de adsorción adecuado que describa al sistema Cd(II)/membrana, 

se graficó la concentración de Cd(II) en membrana; qe, respecto a la concentración en solución 

de Cd(II) al equilibrio; Ce, obteniendo con ello el siguiente perfil, Figura 14. Las 

concentraciones que se trabajaron se ubican en un intervalo de concentraciones de 6.94x10-7 

a 3.82x10-4 M. 

 

Figura 14. Isoterma de adsorción de Cd(II). qe (mmol/g) en función de Ce (mmol/mL). 

El perfil del gráfico muestra un comportamiento del tipo Langmuir. Para interpretar más en 

detalle la gráfica, se trabajó con la forma linealizada de la función Ce/qe como función de Ce, 

Figura 15, la cual tiene un coeficiente de correlación R2=0.9933, lo cual indica que los datos 

ajustan a un modelo de adsorción de monocapa con sitios homogéneos. 

 

Figura 15. Forma linealizada de la isoterma de adsorción de Cd(II); Ce/qe (g/mL) en función de 
Ce (mmol/mL). 
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A primera vista parece que la totalidad de los datos ajustan a la recta, sin embargo, es 

importante mencionar que en la región que comprende las concentraciones más bajas 

[1.11x10-6 a 9.33x10-7 (mmol/mL)], los datos no ajustan totalmente a la reacta, ya que existe 

gran dispersión de los datos; lo cual contrasta con lo observado en la región de las 

concentraciones más altas [1.63x10-6 a 5.16x10-5 (mmol/mL)]. En la figura 15, esto se indica 

mediante una línea divisoria y se aprecia con mayor detalle en las figuras 16a y 16b. 

 

Figura 16. Forma linealizada de la isoterma de adsorción de Cd(II); Ce/qe en función de Ce. 
a)Distribución de los puntos en la legión de concetraciones altas: 1.63x10-6 a 5.16x10-5. 
b)Distribución de los puntos en la región de concentraciones bajas: 9.33x10-7 a 1.11x10-6. 

A partir de la figura 16a y 16b, se observa que el total de los datos, dentro del intervalo de 

concentraciones estudiadas, no ajustan completamente a un comportamiento lineal, es decir, a 

medida que el valor de Ce decrece se produce una mayor dispersión de los datos, siendo esto 

indicativo de que el modelo de monocapa no ajusta adecuadamente en dicho intervalo de 

concentraciones (1.11x10-6 a 9.33x10-7), lo que se observa a partir del valor del coeficiente de 

de correlación R2=0.8421. Contrariamente, el intervalo que comprende las concentraciones 

(1.63x10-6 a 5.16x10-5), muestra un mejor ajuste de los datos, Figura 16b. Para tal intervalo se 

obtiene un coeficiente de correlación R2=0.9959. Con base en ello, es posible asumir que los 

datos ajustan a un modelo de adsorción de monocapa con sitios homogéneos. 

A partir de ambos gráficos, Figura 16a y 16b, se determinaron las constantes de Langmuir, la 

capacidad de adsorción máxima de la monocapa, y los factores de separación (este últimos se 

presentan en la sección de anexos), cuyos valores respectivos fueron: 

TABLA 3.3 Parámetros obtenidos a partir de las ecuaciones de regresión de la forma linealizada 

de la isoterma de adsorción. 

 
Parámetro 

Intervalo de concentraciones, Ce. 
Ce=(1.11x10-6 a 9.33x10-7 )  Ce=(1.63x10-6 a 5.16x10-5) 

KL 17.028 2.133 
qmax 0.034 0.092 

 

Las unidades correspondientes a de KL son L/mg y para qmax, mmol/g. 
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A partir de la Tabla 3.3, se observa que la capacidad máxima adsorción calculada, qmax, 

disminuye a medida que la concentración de cadmio en solución al equilibrio, Ce, es menor, 

esto se debe a que en dicho intervalo el proceso de adsorción no depende de la concentración 

del metal(56), de ahí que exista una gran dispersión de los datos en tal intervalo. 

Una vez calculados los valores del coeficiente de separación para ambos intervalos de 

concentración (Anexo A), se observa que los valores RL comprenden valores entre cero y uno, 

0< RL<1, lo cual es indicativo de que la adsorción del metal ocurre es favorable(57) y que los 

datos ajustan a una isoterma de tipo Langmuir. Sin embargo, a concentraciones bajas de Ce, los 

valores de RL tienden a cero, lo cual es indicativo de que en dicho intervalo de concentración, 

el cadmio tiende a adsorberse de modo irreversible(28). 

 

Figura 17. Forma linealizada de la isoterma de adsorción de Cd(II); Ce/qe en función de Ce. 

Por otro lado, al ajustar los datos al modelo de Freundlich en su forma lineal, Figura 17, se 

obtuvo un coeficiente de correlación R2=0.9288, por lo cual se asume que los datos no ajustan 

adecuadamente a este modelo de adsorción, como ocurre con el modelo de Langmuir. 

De acuerdo con lo reportado existen sorbentes, una gran mayoría de tipo natural, para la 

adsorción de cadmio en solución acuosa como son hongos, bacterias y levaduras. T. Fan et al. 

(58) reporta un valor de qmax=0.545 mmol/g con P. simplicissimum, valor mayor a lo calculado. 

Otros como P. Chakravarty et al.(54) reportan qmax= 0.0948 mmol/g con Areca catechu, 

valores similares al calculado y algunos otros materiales tienen menor capacidad, como los 

reportados por R. Singh et al. (59), qmax= 9.43x10-4 mmol/g con Trichoderma viridae. Aunque 

la capacidad de adsorción máxima de la monocapa de cada material varía en un rango amplio, 

la comparación se complica tras observar las diversas condiciones experimentales 

(temperatura, pH) bajo las que se realizan los experimentos. 

3.2 Influencia de la concentración inicial en el cociente de distribución del metal. 

Frecuentemente el metal por extraer está involucrado en reacciones y equilibrios químicos ya 

sea en fase acuosa, la fase orgánica o en ambas fases. Las especies que intervienen en dichos 

equilibrios pueden tener distintas afinidades por las fases acuosa y orgánica. En dicho caso el 
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reparto del metal depende de la composición química del sistema. Desde el punto de vista 

analítico es importante determinar la eficiencia de la extracción, la cual depende del cociente 

entre las concentraciones analíticas totales del metal en cada una de las fases.  

La IUPAC define al cociente de distribución como, D, como la relación entre la concentración 

analítica total del soluto M, [Cd(II)]org ,en la fase orgánica; independientemente de la forma en 

la cual esté presente en la fase, y su concentración analítica total [Cd(II)]ac , en la fase acuosa, 

cuyas unidades respectivas son: mmol/g y mmol/mL. 

  
           

          
 

El cociente de distribución D, indica cuántas veces más está concentrado el metal en la 

membrana respecto a la fase acuosa en condiciones de equilibrio. En la gráfica de la Figura 18 

se muestra el comportamiento de D en función de la concentración inicial de cadmio. Las 

concentraciones estudiadas fueron 6.94x10-7 a 3.84x10-4 M. Se observa que a partir de 3.2x10-

5 a 1.84x10-4 M la relación [Cd(II)]org : [Cd(II)]ac es mayor a 10,000, lo que indica la alta 

afinidad del metal por la membrana respecto a la fase acuosa. Esta afinidad alcanza su máximo 

a concentraciones de 9.03x10-5 M, ya que al incrementarse la concentración de cadmio en el 

medio D comienza a decrecer, la disminución en la afinidad del metal por la membrana afecta 

la extracción del metal, tal como se observó en los perfiles de la Figura 13 (55). 

 
Figura 18. Gráfico de la variación del cociente de distribución del Cd(II) en función de la 

concentración inicial del metal. 

3.3 Influencia de la concentración inicial en el porcentaje de extracción del metal. 

El porcentaje de extracción, %E, de cadmio depende de la cantidad de especie que ha sido 

transferida de la fase acuosa a la fase orgánica, este porcentaje resulta de la relación:  
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En la Figura 19 se observa cómo varía la cantidad, en porcentaje, de metal que ha ingresado a 

la membrana como función de la concentración inicial de cadmio presente en la solución. El 

intervalo de concentraciones de cadmio estudiado fue de 6.94x10-7 a 3.84x10-4 M. En la región 

de concentración más baja (6.94x10-7 M) el %E la extracción no es eficaz, pues se extrae 

solamente el 38.8% (±9.9%). A medida que se incrementa la concentración de cadmio inicial, 

el porcentaje extraído aumenta hasta alcanzar un valor constante: 98.56% (±0.73%) que es 

independiente de la concentración de cadmio inicial (3.20x10-5 a 1.84x10-4 M). Esto último es 

posible, ya que, aunque D comienza a disminuir no lo hace de manera tan drástica, es decir,  

los valores de dicho cociente (mayores a 10,000) indican la alta afinidad que existe entre el 

metal y la membrana. Sin embargo, a concentraciones mayores de cadmio, %E comienza a 

decrecer (tendencia que continua incluso a concentraciones mayores a las mostradas en el 

gráfico). Como se ha mencionado anteriormente, es posible que esto ocurra por la variación 

en la cinética de extracción del metal causa de la difusión intraparticular y la lenta difusión de 

los iones hidrolizados. 

 
Figura 19. Gráfico de la variación del porcentaje de extracción, %E, de Cd(II), en función de la 

concentración inicial del metal.  

3.4 Factor de preconcentración. 

El factor de preconcentración, E, permite definir cuánto metal puede ingresar a la membrana 

bajo la composición estudiada. Este factor se define del siguiente modo: 

  
                

               
 

A diferencia del coeficiente de distribución, D, el factor de preconcentración, E, es una medida 

de la eficiencia que tiene la membrana para extraer al metal presente en el medio. El intervalo 

de concentraciones estudiado fue de 6.94x10-7 a 3.84x10-4 M, y se obtuvo la gráfica mostrada 
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en la Figura 20, en la cual se aprecia una relación lineal entre la concentración de cadmio en 

membrana y el incremento de la concentración de cadmio inicial en el medio. El valor de la 

pendiente hace referencia al factor de preconcentración, cuyo valor para este proceso es 

E≈29. Lo anterior indica que el cadmio se encuentra 29 veces más concentrado dentro de la 

membrana que en el medio; esta relación se mantiene independientemente de la 

concentración del metal en el medio acuoso. Al comparar el valor de E obtenido con lo 

repostado en la literatura, se observa que el factor de preconcentración de cadmio a partir de 

muestras de agua, varía de acuerdo con el material y agente extractante utilizado. Por 

ejemplo, Granado Castro, et al(60). reporta un factor de preconcentración, E=17.9, empleando 

membranas líquidas que contenían como extractante 2-APHB en tolueno; siendo este factor 

de preconcentración menor alcanzado por las PIMs utilizadas. Otros factores de 

preconcentración, son sin embargo, mucho más altos, como el reportado por Peng, J et al.(61), 

quien trabajó con membranas de fibra hueca utilizando como acarreador ditizona disuelta en 

1-octanol y ácido oléico, alcanzando un factor de preconcentración, E=387. Los factores de 

preconcentración, varían de acuerdo al material, extractante y condiciones utilizadas, sin 

embargo, permite ralizar la comparación de cuánto metal puede ingresar a la membrana bajo 

la composición estudiada. 

 
Figura 20. Gráfico del factor de preconcentración, E, de Cd(II); Concentración de Cd(II) en 

membrana (mmol/cm3) en función de la concentración inicial de Cd(II) en solución (mmol/cm3). 

3.5 Determinación de la relación [metal]:[extractante]. 

Para determinar el número de moléculas de extractante unidas al Cd2+, se realizaron 

experimentos de extracción sólido-líquido, en los cuales se varió la concentración de Kelex-

100 en la membrana, manteniendo constantes la concentración de CTA y NPOE. Los siguientes 

valores fueron las variaciones en masa de Kelex-100 con las cuales se trabajó: 2, 3, 4, 5,8, 11, 

13, 15 mg, cuyas variaciones en porciento equivalen a 1.91, 2.8, 3.58, 4.6, 7.1, 9.27, 10.86 y 

12.27%, respectivamente. 
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La formación de complejo entre el Cd2+ y Kelex-100, de acuerdo con Aguilar, et al.(38) ocurre a 

través de la siguiente reacción:  

             
 
      

            

Donde        representa al extractante y     
        representa a la especie extraída en la fase 

orgánica y n el número de moléculas del extractante. La constante de extracción, Kext, para la 

reacción se encuentra dada por:  

     
     
             

               
 

Considerando que las especies predominantes del cadmio en las fases orgánica y acuosa son  

    
        y Cd2+ respectivamente, la ecuación puede escribirse de la siguiente forma: 

     
                      

                 
 

Como el balance de masa para el extractante se establece que: 

                                       

Entonces el segundo término de la ecuación,     
       , puede ser despreciado, pues aunque se 

asume una extracción cuantitativa del metal, la relación [metal] : [extractante] utilizada 

implica que la concentración del metal es el reactivo limitante, por tanto,           ≈       .  Por 

otro lado,  el cociente de distribución del Cd(II) se define del siguiente modo: 

  
                 

        
 

Donde                   y          representan la concentración total del metal en el equilibrio en las 

fases orgánica y acuosa, respectivamente.  Por lo que la Kext puede expresarse como: 

     
      

         
 

 Despejando D de la ecuación, se tiene: 

  
             

     
 

Al aplicar logaritmos a ambos lados de la ecuación: 

                                   

O lo que es igual;  
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Al graficar el logD en función del log[Kelex-100] libre, se obtiene una línea recta, tal como se 

muestra en la Figura 21, con ordenada al origen igual a          y una pendiente n el 

número de moléculas de Kelex-100 que complejan al Cd2+ en la reacción de extracción. 

 
Figura 21. Variación del log del coeficiente de distribución, D, de Cd(II) en función del log de la 

concentración total de extractante; log [Kelex-100]. 

A pH=8,                y la pendiente para la extracción de cadmio corresponde a un valor 

de n=2.188,  dichos resultados son congruentes con lo reportado por Aguilar, et al.(38), a 

partir de lo cual se establece que el modelo de extracción es el siguiente: 

             
 
      

            

3.6 Cuantificación del metal con espectroscopía ultravioleta-visible. 

Como resultado de la formación del complejo metal-extractante durante la extracción, las 

membranas adquirieron una coloración; pasando de una apariencia traslúcida a una 

coloración amarilla (Figura 22), por tal característica se consideró la posibilidad de 

determinar la cantidad de Cd2+ complejado al Kelex-100 midiendo la absorbancia del complejo 

en función de la concentración inicial de la solución, a través de espectroscopía ultravioleta-

visible. 

 
Figura 22. Apariencia de una PIM: a) antes de la extracción de cadmio b) después de la 

extracción de cadmio. 

En Figura 23 se comparan algunos espectros de membranas sumergidas en soluciones de 

cadmio a distintas concentraciones. Es posible observar que la intensidad en la absorbancia 
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(producida por el complejo metal-extractante) de cada espectro varía de acuerdo con la 

concentración inicial de cadmio en el medio. Tras estas observaciones se construyó la curva 

de calibración para la posterior cuantificación del metal. 

 
Figura 23. Espectros UV-Vis de membranas sometidas a extracción de Cd(II) con distintas 

concentraciones iniciales del metal. Rango de longitud de onda: 500-383nm. 

Para trabajar los espectros, se fijó una longitud de onda, λ= 421nm, como referencia para 

emplear los correspondientes valores de absorbancia y construir la curva de calibración. Cada 

concentración se trabajó por triplicado y las concentraciones utilizadas para construir la 

curva fueron: 4.33x10-5, 5.21x10-5, 6.12x10-5, 6.94x10-5, 1.13x10-4, 1.36x10-4, 1.61x10-4, 

1.84x10-4, 2.29x10-4, 2.57x10-4 2.75x10-4, 3.82x10-4M. Cabe mencionar que para la 

construcción de la gráfica se trabajó con algunas concentraciones mayores a 3.82x10-4M, sin 

embargo, la absorbancia del complejo metal-extractante contenido en las membranas 

decrecía, pues  de acuerdo con la Figura 19, el porcentaje de extracción, %E, comienza a 

decrecer a medida que la concentración inicial de cadmio en el medio es mayor y como 

consecuencia se produce un decrecimiento en la señal de absorbancia producida por el 

complejo, dado que reaccionan cantidades cada vez menores de Cd2+. 
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Figura 24. Absorbancia de membranas en función de la concentración de Cd(II) inicial. 

A partir de la curva obtenida, Figura 24, que correlaciona absorbancia de las membranas y la 

concentración inicial del metal, se realizó la cuantificación de cadmio en algunas muestras  

con cadmio a diferentes concentraciones, cada concentración se trabajó por triplicado. En la 

Tabla 3.4 se muestran los resultados de dichas cuantificaciones: 

Tabla 3.4 Comparación de los valores de concentración medidos por la curva UV-Vis y absorción 

atómica. 

Membrana Concentración 
real (FAAS) 

Absorbancia 
(λ=421nm) 

Concentración 
calculada (UV-Vis) 

1 3.64x10-4 1.3764 3.61x10-4 (±2.08x10-5) 

2 8.67x10-5 0.53 1.29x10-4 (±1.41x10-5)  

3 5.13x10-5 0.324 7.17x10-5 (±1.45x10-5) 

 

A los resultados obtenidos se les realizó una prueba t pareada para determinar si entre la 

concentración medida a través de absorción atómica y los valores calculados a partir de la 

curva de calibración existía una diferencia estadísticamente significativa. Para un α=95% se 

obtuvo un valor de P=0.267. Cuando P˃0.05, se concluye que no hay prueba que sugiera la 

existencia de una diferencia estadísticamente significativa entre ambos grupos de datos.  

Para la construcción del modelo de calibración con los espectros de ultravioleta visible se 

presentaron algunas complicaciones en el pretratamiento espectral dificultando la 

construcción del mismo, puesto que los valores calculados por el modelo resultaban en 

predicciones deficientes.  
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3.7 Análisis multivariable de los datos de IR para la cuantificación del metal. 

A partir de los espectros de la región lejana del infrarrojo (FIR) e infrarrojo medio (MID–IR) 

se construyeron dos modelos de calibración por PLS, para lo cual se emplearon como 

estándares 15 membranas con distintas concentraciones  de Cd; en un rango de 4.33x10-5 a 

3.82x10-4 M. La propiedad de interés fue la concentración de cadmio en solución. A 

continuación se describe la construcción, validación y aplicación a muestras reales de ambos 

modelos. 

3.7.1 Modelo de calibración con espectros  en el IR lejano. 

Para la construcción del modelo no se aplicó ningún pretratamiento espectral a los datos de IR 

lejano y se trabajó en un rango de número de onda de 710 a 370 cm-1, ya que de acuerdo con 

la Figura 25 que grafica los PC2 en función de los PC1, bajo estas condiciones espectrales es 

posible explicar el 80.77% de la variación de los espectros tan sólo para el primer 

componente (PC1), lo cual resulta indispensable para la construcción del modelo; es decir, el 

PC1 siempre debe explicar la mayor variación entre datos. 

 

Figura 25. Representación del comportamiento de los componentes principales que  explica el 
80.77% de la variación de los espectros para el PC1. 

Por otro lado se observa que las zonas de mayor influencia son a números de onda alrededor 

de 600, 670 y 690 cm-1. La región lejana  del infrarrojo es una zona que aporta información 

sobre las vibraciones de moléculas que contienen átomos pesados(62), sin embargo, la 

asignación de las bandas correspondientes resulta más complicada, dada la información 

reportada. Pese a que los primeros PCs son importantes e intentan explicar la máxima 

variabilidad entre los datos, PLS es un método de máxima varianza, por lo que busca un 

número de PCs adecuados. 
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En la Figura 26 es posible apreciar dos curvas; la curva superior grafica el porcentaje de 

varianza de los datos en función del número de PCs. Esta curva se explica del siguiente modo, 

en el plano comprendido por los factores y scores se realiza una regresión que pasa a través 

de todos los puntos de dicho plano, intentando explicar la máxima varianza posible de los 

datos, detectando con ello a los componentes principales (PCs). Es decir, cada PC explicara 

cierto porcentaje de la varianza. El primero explicará la varianza total mientras que los 

posteriores la varianza residual, hasta encontrar un número adecuado de PCs. Para el caso de 

la figura 26, se observa que para explicar el 99.73% de varianza son adecuados 6 

componentes principales. Si bien, un número mayor de PCs podría explicar casi el 100% de la 

varianza entre los datos, ello daría lugar a un sobreajuste, lo cual incrementaría el error en las 

predicciones, es decir, el modelo sería sensible a cualquier tipo de variación, por ejemplo 

fluctuaciones del equipo o composición de la membrana. 

 

 

 

Por otro lado, en la misma Figura 26, se observa otra curva en la parte inferior, esta 

corresponde al estadístico F, el cual aplica el programa internamente para verificar que los 

PCs obtenidos en cada ocasión (entiéndase que los PCs se obtienen consecutivamente), son 

estadísticamente significativos, además de que su varianza debe ser baja. Como se aprecia en 

misma Figura 26, la curva de la prueba F se detiene a un valor de PCs=6, mientras que la curva 

de la varianza continúa, lo cual significa que el software ha detectando más PCs para explicar 

la varianza, sin embargo, al rebasar 6 PCs estos ya no son estadísticamente significativos.  

El modelo PLS obtenido se muestra en la Figura 27, los valores graficados corresponden a los 

valores predichos por el programa Spectrum Quant + en función de los valores especificados, 

estos últimos corresponden a la concentración real de cadmio en solución. Cabe mencionar 

que este es un gráfico peculiar, ya que se grafican los valores de concentración calculados 

contra los valores reales de concentración; la relación lineal muestra la capacidad que ha 

tenido el programa para predecir la concentración del metal a partir de la descomposición 

espectral y la aplicación del algoritmo de mínimos cuadrados parciales, PLS. 

Figura 26. Gráfica  que representa el comportamiento del porcentaje de varianza 
en función del número de componentes del modelo. 
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Figura 27. Gráfica del modelo de calibración de los espectros de infrarrojo lejano. Valores 
predichos en función de valores  especificados. 

En la Figura 28 se muestran los residuales en función del leverage. En estadística, los 

residuales son la diferencia entre el valor real y el valor calculado, es decir, variaciones que el 

modelo no logró explicar. El leverage o apalancamiento indica qué tan lejos (en términos de 

error de predicción) se encuentra un valor observado respecto a la media de otras 

observaciones dentro de una recta de regresión. La presencia de puntos de leverage tiene una 

influencia negativa, ya que puede modificar la pendiente de la curva. 

A través de la figura 28 es posible identificar los valores atípicos y los puntos de leverage al 

mismo tiempo. Los residuales se distribuyen aleatoriamente, es decir, no muestran una 

tendencia, la cual indicaría influencia de alguna variable sobre los datos. Por otro lado, dado 

que los datos se encuentran dentro del área (indicada por dos rectas), éstos no se consideran 

como anómalos ni afectan los valores de los estimadores por lo que es factible su inclusión 

para la construcción del modelo. 
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Figura 28.Comportamiento de los residuales en función del leverage. 

3.7.1.1 Evaluación del modelo. 

Para realizar la evaluación y optimización de un modelo de calibración multivariada se debe 

llevar a cabo una validación al mismo, dicha validación puede ser efectuada de dos modos 

distintos: el primero es una validación conocida como validación cruzada, que consiste en 

eliminar un estándar a la vez, y a este mismo tratarlo como una muestra, el proceso se repite 

con todos los estándares y se obtiene una serie de estadísticos que permiten evaluar al 

modelo. La segunda forma de validación es la validación independiente, que consiste en un 

conjunto de muestras independientes a los estándares pero de concentraciones conocidas, los 

estadísticos generados para esta última no deben ser confundidos con los correspondientes a 

la validación del método, que evalúan al modelo a partir de muestras desconocidas.  

Para la evaluación del modelo construido con espectros de FIR, se realizó una validación 

independiente, con un total de 5 muestras obtenidas bajo las mismas condiciones que los 

espectros estándares. Las concentraciones de cadmio en membrana analizadas, fueron: 

3.56x10-4, 2.12 x10-4, 8.36 x10-5, 6.8 x10-5 y 5.07 x10-5 M. 
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Figura 29. Variación del error estándar de predicción (SEP) en función del número de 
componentes principales (PCs). 

La Figura 29 muestra cómo varía el error estándar de predicción (SEP) en función de los CPs. 

El SEP se define como la desviación estándar de las diferencias entre los valores de referencia 

y los valores estimados para las muestras del conjunto de validación(48); menores valores de 

SEP indican que los valores de predicción se acercan más a los valores de referencia, 

mejorando así la predicción. En la Figura 29 se observa que el SEP disminuye cuando se 

realiza la estimación con 4 CPs, sin embargo el número de CPs estimados para el set de 

validación debe coincidir con los CPs del modelo, por lo que emplean 6 CPs aún cuando se 

observa que este incrementa. Los valores obtenidos se muestran en la Tabla 3.5, cuya 

variación resulta de lo antes mencionado. 

Tabla 3.5 Concentraciones de cadmio calculadas para los estándares del set de validación. 

Concentración real Concentración calculada 
3.56x10-4 4.18 x10-4 
2.12 x10-4 3.08 x10-4 
8.36 x10-5 1.18 x10-4 
6.8 x10-5 6.09 x10-5 

5.07 x10-5 5.7 x10-5 
 

En la Figura 30 se presentan graficados los datos de la Tabla 3.5 donde se aprecia que existe 

una relación lineal entre los valores especificados y los valores predichos, por lo cual la 

validación del método resulta adecuada. 
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Figura 30. Comportamiento de los estándares  del set de calibración. Valores predichos en 
función de los valores especificados. 

3.7.2 Modelo de calibración con espectros  en el IR medio. 

Para la construcción del modelo no se aplicó ningún pretratamiento a los espectros de IR 

medio y se trabajó en un rango de número de onda de 2900 a 400 cm-1. De acuerdo con la 

Figura 31 que grafica los PC2 en función de los PC1; bajo estas condiciones espectrales el PC1 

explica el 57.54% de la variación entre los espectros. La mayor influencia en la variación de 

los espectros ocurre por las señales producidas alrededor de 1440 cm-1. 

 

Figura 31. Representación del comportamiento de los componentes principales que  explica el 
57.54% de la variación de los espectros para el PC1. 

El porcentaje de varianza de los datos en función del número de PC se muestra en la Figura 

32. De acuerdo con la curva correspondiente al porcentaje de varianza (curva superior), 

utilizando 10 PCs, el modelo logra explicar el 99.98% de la varianza. Sin embargo como se 
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observa en la curva correspondiente a la prueba estadística F, este tiene una alta varianza si se 

le compara con el valor de F para un número de PCs=4, no obstante, el programa determinó 

que resultan más adecuados 10 PCs, ya que con un número mayor, aunque sería posible 

explicar un porcentaje de varianza mayor, estos ya no sería estadísticamente significativos 

para modelar los espectros. 

 

Figura 32. Gráfica que representa el comportamiento del porcentaje de varianza en función del 
número de componentes del modelo. 

El modelo PLS obtenido del conjunto de estándares de los espectros de infrarrojo medio se 

muestra en la Figura 33, los valores graficados corresponden a los valores predichos por el 

programa Spectrum Quant + en función de los valores especificados (concentración real de 

cadmio en solución). 

 

Figura 33. Gráfica del modelo de calibración de los espectros de infrarrojo medio. Valores 
predichos en función de valores  especificados. 
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En la gráfica de la Figura 34 se muestra la dispersión de los residuales en función del leverage, 

Los residuales se distribuyen aleatoriamente, lo que indica que no existe influencia de alguna 

variable sobre los datos. Por otro lado, los datos se encuentran dentro del área (indicada por 

dos rectas), por lo cual ninguno es considerado como anómalo o nivelador para su inclusión 

como estándar del modelo de calibración. Tampoco se encontró la existencia de puntos de 

leverage que afectaran la pendiente del modelo. 

 

Figura 34. Comportamiento de los residuales en función del leverage. 

3.7.2.1 Evaluación del modelo. 

Al igual que en la validación del modelo obtenido con espectros de FIR, se realizó una 

validación de tipo independiente que contó de 5 muestras tratadas bajo las mismas 

condiciones que los estándares. Las concentraciones de cadmio en membrana analizadas, 

fueron: 3.56x10-4, 2.12 x10-4, 8.36 x10-5, 6.8 x10-5 y 5.07 x10-5 M. 

 

Figura 35.Variación del error estándar de predicción  (SEP) en función del número de 
componentes principales (PCs). 
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En la Figura 35 se muestra la variación del error estándar de predicción (SEP) en función de 

los PCs. Se observa que el SEP con 10 PCs es muy bajo, aunque esta tendencia ocurre desde los 

5 primeros PCs, su número debe coincidir con los PCs de los estándares. Las concentraciones 

calculadas para las muestras de la validación independiente se muestran en la Tabla 3.6 

Tabla 3.6 Concentraciones de cadmio calculadas para los estándares del set de validación. 

Concentración real Concentración calculada 
3.56x10-4 3.595 x10-4 
2.12 x10-4 2.012 x10-4 
8.36 x10-5 8.299 x10-5 
6.8 x10-5 5.27 x10-5 

5.07 x10-5 2.997 x10-5 
 

El comportamiento que se aprecia entre los valores predichos en función de los especificados 

se muestra en la Figura 36, cuya tendencia es de tipo lineal. Así, el modelo obtenido resulta 

adecuado para realizar la predicción de concentración de cadmio. Cabe mencionar que a 

medida que la concentración del metal  decrece, el error en la predicción es mayor, ya que los 

valores calculados difieren en mayor medida respecto a la concentración real, Tabla 3.6. 

 

Figura 36. Comportamiento de los estándares  del set de calibración. Valores predichos en 
función de los valores especificados. 

3.8 Coeficiente de concordancia y prueba F de los modelos. 

En ocasiones cuando los resultados de dos métodos (en este caso absorción atómica y los 

modelos de calibración multivariada) tienen un coeficiente de correlación (r) alto, este suele 

ser considerado como un indicador de acuerdo entre los datos. No obstante, una alta 

correlación no necesariamente significa acuerdo entre ambos métodos(63). Por lo cual resulta 

necesaria la aplicación de pruebas estadísticas que permitan determinar que dicha 

correlación existe. Una forma de evaluar la fuerza de relación entre datos es mediante el 

coeficiente de concordancia (rC), el cual evalúa el acuerdo entre dos lecturas que caen en una 

línea de 45°(64) que pasa a través del origen y se calcula como sigue: 
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Donde, STR es la covarianza entre el método de prueba y el método de referencia, S2T es la 

varianza del método de prueba, S2R la varianza del método de referencia, T y R las medias 

respectivas del método de prueba y el método de referencia. De acuerdo al valor de rC la 

correlación entre datos puede considerarse como: 

Tabla 3.7 Clasificación de la fuerza de acuerdo entre grupos de datos. 

Valor de rC Fuerza  de acuerdo 
<0.90 Pobre 

0.90-0.95 Moderada 
0.95-0.99 Substancial 

˃0.99 Casi perfecta 
 

Los valores de rC para los modelos de calibración se muestran a continuación: 

Tabla 3.8 Coeficiente de concordancia (rC) para el conjunto de datos de los modelos de 

calibración. 

Modelo Coeficiente de concordancia (rC) 
FIR 0.9885 

MID-IR 0.9894 
 

Dados los valores de rC de ambos modelos, que cabe mencionar son muy similares, se 

considera una concordancia substancial entre los valores observados y valores predichos de 

ambos modelos.  

Otro modo de evaluar los modelos es de acuerdo a su distribución a través de una prueba F, la 

cual se obtiene de la ecuación de la recta predichos=f(especificados). Si el ajuste es adecuado, 

se esperará que la pendiente β1=1 y la ordenada al origen β0=0. Para la aplicación del 

estadístico es necesario plantear una prueba de hipótesis que considere los valores de la 

pendiente (b1) y la ordenada al origen (b0) estimados a partir de la regresión lineal. La 

hipótesis alterna puede ser estimada a partir de: 

  
       

                        
           

 

   
   

 

Donde β0=0, β1=1, b0=ordenada, b1=pendiente y     
         

 

   
 

Por otro lado, se establecen como hipótesis nula (Ho) e hipótesis alterna (H1), lo siguiente: 

H0: β1=1 y β0=0 

H1= β1≠1 y β0≠0 
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A partir de ello el valor calculado de F se compara con el valor crítico de F para 2 y n-2 grados 

de libertad para el nivel de significancia elegido. 

Para los modelos obtenidos se muestran los valores de los parámetros β0, β1, b0, b1 y S2e: 

Tabla 3.9 Valores de F de los modelos de calibración y F crítico. 

Modelo n β0 β1 b0 b1 S2e F0.05,2,13 
F0.05,2,13 
crítico 

FIR 
15 0 1 

4.44x10-7 0.9973 1.13x10-9 -0.00013 
3.805 

MID-IR -3.26-7 1.004 1.15x10-9 -1.49x10-5 
 

Al contrastar los valores de F respectivos a cada modelo contra el valor crítico F0.05,2,13, se 

observa que estos son más pequeños, por lo que se acepta la hipótesis nula, por tanto se 

asume que ambos modelos de regresión tienen una pendiente 1 y una ordenada al origen 

cero. Estos resultados concuerdan con los obtenidos a partir de  coeficiente de concordancia, 

por lo que se establece la existencia de un acuerdo entre ambos grupos de datos. 

3.9 Aplicación de los modelos a matrices reales. 

Con la finalidad de probar la robustez de los  modelos de calibración obtenidos, se estudió el 

efecto de tres matrices (distintas a las trabajadas originalmente, es decir, soluciones del metal 

en agua desionizada a pH=8). Las matrices estudiadas fueron: agua de llave proveniente de 

Ciudad Universitaria, agua embotellada comercial y agua de embarcadero de Cuemanco, cada 

muestra fue dopada con tres distintas concentraciones de cadmio, cuyas concentraciones 

(teóricas) fueron 3x10-4, 1x10-4 y 6x10-5 M. Las concentraciones de cadmio presente en cada 

muestra se determinaron por triplicado mediante espectrometría absorción atómica. Los 

resultados se presentan en la Tabla 3.10. 

Tabla 3.10 Concentración de cadmio añadida a las distintas matrices estudiadas: agua 

embotellada, agua de llave y agua de embarcadero de Cuemanco. 

Matriz Concentración de Cd(II) (M) 
Agua embotellada 3.635x10-4 

(±8.167x10-6) 
8.67 x10-5 

(±4.092x10-7) 
5.123 x10-5 

(±7.607x10-7) 
Agua de llave 3.10x10-4 

(±1.668x10-7) 
1.0x10-4  

(±1.432x10-6) 
5.58x10-5 

(±1.178x10-6) 
Agua de 

embarcadero 
2.75x10-4 

(±5.427x10-7) 
9.60x10-5 

(±1.156x10-7) 
5.58x10-5 

(±3.469x10-7) 
 

Los valores de concentración calculados para cada muestra las distintas concentraciones a 

partir de los modelos de calibración se muestran en las Tablas 3.11, 3.2 y 3.13. 
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Tabla 3.11 Concentración de cadmio en solución calculada por los modelos de calibración 

lejano y medio, para la muestra de agua embotellada. 

Concentración de Cd (II) en agua embotellada 
Absorción 

atómica 
Curva FIR 

Desviación 
estándar 

Curva MID-IR 
Desviación 

estándar 
3.635x10-4 

(±8.167x10-6) 
4.30x10-4 (±2.22x10-5) 3.73x10-4 (±7.05x10-7) 

8.67 x10-5 

(±4.092x10-7) 
8.31x10-5 (±2.09x10-5) 7.99x10-5 (±6.29x10-7) 

5.123 x10-5 

(±7.607x10-7) 
3.60x10-5 (±2.96x10-5) 4.67x10-5 (±5.15x10-7) 

 

Tabla 3.12 Concentración de cadmio en solución calculada por los modelos de calibración 

lejano y medio, para la muestra de agua de llave. 

Concentración de Cd (II) en agua de llave 
Absorción 

atómica 
Curva FIR 

Desviación 
estándar 

Curva MID-IR 
Desviación 

estándar 
3.10x10-4 

(±1.668x10-7) 
3.69x10-4 (±2.27x10-5) 3.11x10-4 (±3.78x10-7) 

1.0x10-4 
(±1.432x10-6) 

1.12x10-4 (±1.92x10-5) 8.30x10-5 (±5.72x10-7) 

5.58x10-5 
(±1.178x10-6) 

4.42x10-5 (±2.16x10-5) 1.42x10-5 (±6.24x10-7) 

 

Tabla 3.13 Concentración de cadmio en solución calculada por los modelos de calibración 

lejano y medio, para la muestra de agua de embarcadero de Cuemanco. 

Concentración de Cd (II) en agua de embarcadero 
Absorción 

atómica 
Curva FIR 

Desviación 
estándar 

Curva MID-IR 
Desviación 

estándar 
2.75x10-4 

(±5.427x10-7) 
3.52x10-4 (±2.80x10-5) 2.681x10-4 (±5.36x10-7) 

9.60x10-5 
(±1.156x10-7) 

1.15x10-4 (±1.64x10-5) 6.564x10-5 (±5.098x10-7) 

5.58x10-5 
(±3.469x10-7) 

4.33x10-5 (±1.88x10-5) 2.39x10-5 (±5.60x10-7) 

 

Para comprobar si existía diferencia estadísticamente significativa entre cada uno de los 

valores calculados por los modelos y el valor de referencia, se aplicó la prueba de hipótesis t 

pareada, donde  la hipótesis nula (H0) plantea que las medias de ambos métodos son iguales, y 

la hipótesis alterna (H1) plantea que las medias no iguales. En la Tabla 3.14 se muestran los 

resultados del valor de P, para un nivel de confianza del 95%. 
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Tabla 3.14 Valor de P (α=95%) de la prueba de hipótesis t pareada de los modelos de calibración 

respecto al método de referencia. 

Matriz 
P (α=95%) 

Curva FIR Curva MID-IR 
Agua embotellada 0.5982 0.8906 

Agua de llave 0.4406 0.2601 
Agua de embarcadero 0.4146 0.1042 

 

Para las tres matrices P˃0.05, por lo que no se rechaza la hipótesis nula y se dice por tanto que 

no existe diferencia significativa entre los valores calculados por los modelos y los valores de 

referencia, por lo cual es posible afirmar que la matriz no influye en la cuantificación del 

metal, esto resulta interesante pues es un reflejo del potencial que tienen los métodos 

quimiométricos para discernir entre las señales producidas por el analito y los componentes 

de la matriz, sin que estos últimos causen interferencia. 

Por otro lado, se realizó la comparación de ambos modelos de calibración, para comprobar si 

entre ellos existían diferencias estadísticamente significativas. En la Tabla 3.15 se muestran 

los resultados del valor de P, para un nivel de confianza del 95%. 

Tabla 3.15 Valor de P (α=95%) de la prueba de hipótesis t pareada para comparación de los 

modelos de calibración. 

Matriz P (α=95%) 

Agua embotellada 0.8619 
Agua de llave 0.0544 

Agua de embarcadero 0.1120 
 

Para las tres matrices, se obtuvo P˃0.05, con ello se acepta que no existe diferencia 

estadísticamente significativa entre los valores calculados por ambos modelos para las tres 

diferentes matrices. Lo cual indica que ambas zonas del infrarrojo seleccionadas para 

construir los modelos de calibración son adecuadas ya que permiten la detección de señales 

debidas al metal en la membrana, la variación de las señales producidas por la presencia de 

este metal deben variar en función de la concentración haciendo posible su cuantificación. 
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CONCLUSIONES. 

A partir de los resultados obtenidos en el presente trabajo logran establecerse las siguientes 

conclusiones. 

Se establecieron las condiciones experimentales para la extracción de cadmio(II) a partir de 

soluciones acuosas empleando como método de preconcentración, membranas poliméricas de 

inclusión; bajo las condiciones siguientes, pH=8 y un tiempo de extracción de 60 fue posible 

realizar la extracción del metal. Dentro de un intervalo de concentraciones de 6.94x10-7 a 

3.84x10-4 M se extrajo más del 90% del metal. A concentraciones mayores a 3.84x10-4 M se 

observó que la cinética de extracción del metal disminuye, mientras que a concentraciones 

menores a 6.94x10-7 M, la extracción no es eficiente. 

A través de experimentos de extracción sólido-líquido, se estableció el modelo de la reacción 

para el sistema estudiado; el cual establece que son necesarias dos moléculas de extractante 

para complejar una molécula del metal. También se observó que el proceso de adsorción de 

Cd(II) en la membrana ajusta a un proceso de monocapa de tipo Langmuir, sin embargo, el 

ajuste de los datos depende del intervalo de concentraciones de cadmio al equlibrio (Ce), ya 

que para un intervalo de Ce=1.11x10-6 a 9.33x10-7 mmol/mL, los datos tienden más a una 

adsorción de tipo irreversible, mientras que para un intervalo de. Ce= 1.63x10-6 a 5.16x10-

5mmol/mL los datos tienen un mejor ajuste al modelo de sorción de tipo Langmuir y se 

obtiene capacidad máxima de adsorción, qmax=0.092 mmol/g. Por otro lado, al determinar el 

factor de preconcentración se observó que el metal se encuentra aproximadamente 29 veces 

más concentrado dentro de la membrana que en el medio. 

La formación de un complejo colorido entre el cadmio y el Kelex-100 permitió el uso de la 

espectrometría de ultravioleta visible. Se encontró relación entre la absorbancia producida 

por las membranas y la concentración de cadmio en las mismas. Fue posible construir una 

curva de calibración al seleccionar una longitud de onda específica, cuyos resultados no 

difieren estadísticamente de los valores del método de referencia. No obstante, el modelo de 

calibración multivariada construido a partir de espectros de ultravioleta visible presentaba 

desviaciones de los valores de referencia. 

Mediante el uso de espectroscopía infrarroja y un programa de análisis multivariable fue 

posible la construcción, optimización y evaluación de un modelo de calibración multivariada 

para la cuantificación de cadmio en membranas con dos zonas distintas del espectro de 

infrarrojo, en específico: infrarrojo lejano e infrarrojo medio. Ambos modelos de calibración 

multivariada fueron comparados a través de pruebas estadísticas respecto al método de 

referencia; absorción atómica, estas sugieren que no existen diferencias estadísticamente 

significativas entre métodos así como entre modelos. 

Los modelos de calibración fueron aplicados a la cuantificación de cadmio en matrices reales: 

agua embotellada comercial, agua de llave de Ciudad Universitaria y agua de embarcadero de 

Cuemanco. Tras la evaluación se encontró que las distintas matrices no interfieren en la 

cuantificación del metal, lo cual resulta relevante dado que ello muestra el potencial que 
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tienen los métodos de calibración multivariable para la predicción de un componente de 

interés, ya que detectan las señales causadas por el analito sin que la presencia de otros 

componentes afecte la determinación. 
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ANEXOS. 
 

A) CÁLCULO DE LA CANTIDAD DE CADMIO EXTRAÍDO EN VALORES DE  

PORCENTAJE. 

A continuación se muestran los cálculos utilizados para determinar la cantidad de metal en 

solución y en membrana a los distintos tiempos evaluados (0, 20, 40 y 60 min), esta última 

calculada por diferencia. Las mediciones de metal en solución se realizaron con 

espectrometría de absorción atómica y los datos se procesaron en Excel. 

El porcentaje de cadmio en solución y el porcentaje en membrana se calcularon del siguiente 

modo: 

               
      

                                                   

                               
 

y 

               
                     

  

Donde: 

                
 = Porcentaje de cadmio extraído de la solución al tiempo t. 

                = Concentración de cadmio inicial, en mg/L. 

         = Volumen inicial de solución, en L. 

                           =Suma del producto entre la concentración de las 

alícuotas y el volumen de las alícuotas. 

          = Concentración de cadmio al tiempo t, en mg/L. 

                    = Diferencia entre el volumen inicial en el sistema y la suma de 

las alícuotas a distintos tiempos. 

                
 = Porcentaje de Cd(II) en membrana al tiempo t. 

 

Las relaciones anteriores fueron utilizadas para determinar la cantidad de metal en solución a 

distintos tiempos. Originalmente, el tubo de reacción contenía un volumen de 30mL, y entre 

cada alícuota se retiró un volumen de 2mL; lo que significa que al finalizar el experimento se 

había retirado el 26.7% del volumen original, por lo cual debían contemplarse las variaciones 

de la concentración del metal en solución causadas por el volumen retirado entre cada 

alícuota. 

Los valores de la concentración inicial de cadmio en solución,                , se determinaron 

a partir de la ecuación de regresión de la curva de calibración; construida con estándares de 

cadmio. 
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Donde: 

y=valor de absorbancia. 

m= pendiente de la curva de calibración. 

x= concentración del estándar de cadmio(II). 

b= ordenada al origen. 

 

Para cada alícuota tomada al tiempo t, al despejar x para un valor de absorbancia dado, se 

obtiene su valor de concentración. Si esta corresponde al t=0, entonces se ha determinado la 

concentración inicial del medio. El cálculo de la cantidad de cadmio en membrana se calculó 

como la diferencia entre cantidad (en mmoles) de cadmio inicial presente en la solución y la 

concentración de cadmio al tiempo t=60min, es decir: 

                                                                             

B) VALORES DE RL A PARTIR DE LOS PARÁMETROS OBTENIDOS DE LA FORMA 

LINEALIZADA DE LA ISOTERMA DE LANGMUIR. 

El factor de separación, RL, es un parámetro que se obtiene de la ecuación: 

   
 

      
 

Donde, Co es la concentración inicial del metal en solución. Valores bajos de RL indican que la 

adsorción es más favorable, es decir: un valor de RL˃1; indica una adsorción no favorecida,  

RL=1 indica una adsorción lineal, mientras que  0<RL<1; indica una adsorción favorable y 

cuando RL=0; existe una adsorción irreversible(28). A continuación se muestran los valores 

obtenidos para RL: 

Tabla B1. Valores de RL para el intervalo de concentraciones [Cd(II)]t=60min (mg/L), o 

Ce=(1.63x10-6 a 5.16x10-5). 

 
 
 

KL=239767.452 

[Cd(II)]0 (mg/L) RL  
42.899 0.0108 
36.755 0.0126 
30.873 0.0150 
28.887 0.0160 
25.777 0.0179 
20.682 0.0221 
18.096 0.0253 
15.324 0.0297 
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Tabla B2. Valores de RL para el intervalo de concentraciones [Cd(II)]t=60min (mg/L), o 

Ce=(1.11x10-6 a 9.33x10-7). 

 
 
 

KL=1914059.149 

[Cd(II)]0 (mg/L)  RL 
12.739 0.00459 
10.153 0.0058 
9.082 0.0064 
7.804 0.0075 
6.879 0.0085 
5.860 0.0099 
4.863 0.0119 
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