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RESUMEN

Se determinó la concentración de Zn, Cd, Pb, Cu en muestras de agua de seis
puntos de la Cuenca Baja del Río Matasnillo (Panamá) utilizando Polarografía
de Pulso Diferencial y Redisolución Anódica (PPDRA) por ser ésta una técni-
ca apropiada, sensible y eficaz para detectar metales traza a niveles muy bajos
(µg.L-1). El método de análisis se validó con adición del estándar, límite de
detección, límite de cuantificación y precisión. La abundancia de los metales
decreció en el siguiente orden: Zn (9 – 114 µg.L-1) > Cu (< límite de detección
-70.0 µg.L-1) > Pb (< LD - 8,4 µg.L-1) > Cd (< LD). Los contenidos evidencian
aportes de actividades antropogénicas que no superan la legislación española,
ni las exigencias del gobierno panameño; sin embargo, pueden representar ries-
gos en cauces naturales.
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PALABRAS CLAVES

Metales traza, polarografía, pulso diferencial,  redisolución anódica, zinc, cadmio,
plomo,  cobre.

INTRODUCCIÓN

Generalmente muchos residuos se depositan  en vertederos, ríos, mares o cual-
quier otro lugar que pudiera ser fuente receptora. Estos residuos provocan
cambios notables en la calidad del agua y daños irreversibles a la biota (Durán
et al., 2004, Fuentes, 1999).

De acuerdo a las condiciones fisicoquímicas del medio receptor, los metales
traza adoptan especies químicas particulares que determinan, en cierta forma,
su distribución en la masa de agua y su permanencia en el medio ambiente
afectado. Las especies químicas y la cantidad de metales presentes condicio-
nan los efectos adversos sobre acuíferos y zonas costeras (Martínez y Senior,
2001).

En términos de advección/difusión y transferencia de metales disueltos o
particulados, la dinámica de incorporación de los metales en el agua  en dife-
rentes matrices es rápida, lo que hace difícil pesquisar problemas de contami-
nación en el agua y solo es posible apreciar cambios en pequeñas escalas espa-
ciales con algún tipo de gradiente (Rodríguez et al., 1998).

Estudios realizados por  Somer et al., 2016, Yilmaz et al., 2013,  Sendil et al.,
2012, Unal et al., 2011, en  análisis de mercurio, arsénico, hierro, cobre, níquel,
zinc, plomo, molibdeno,  selenio, nitrito, arsénico y ácido gálico; sugieren que la
polarografía de pulso diferencial continúa siendo una excelente técnica analíti-
ca de relativo bajo costo para el análisis simultáneo de trazas de varios metales
pesados y no metales en diferentes matrices,  con la capacidad de especiar
algunos de éstos.

Se eligió la polarografía de pulso diferencial por ser una técnica que exhibe alta
selectividad, sensitividad,  reproducibilidad  y exactitud aplicada a muestras de
agua salada (Somer et al., 2015). Esta técnica electroanalítica acoplada a la
técnica de  redisolución anódica permite el análisis de manera eficaz de mues-
tras biológicas  y  de agua de ambientes estresantes  a niveles    de magnitud de
µg.L-1 de manera simultánea de trazas de metales que se amalgaman en mer-
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curio. La  alta sensitividad  se debe  a que el analito se concentra primero en el
electrodo de mercurio, partiendo de una solución diluida, obteniendo buena re-
solución, precisión y menor límite de detección a estas bajas concentraciones
(Skoog et al., 2007).

Estas características se obtienen debido a la discriminación  en contra de la
componente capacitiva de la señal de redisolución y los métodos de barrido
lineal, los cuales  tienen una interferencia continua de la corriente de carga
mientras se realiza el barrido de potencial.

Las etapas de electrodeposición y redisolución se aplican de manera idéntica a
muestras estándares y a un blanco, y con frecuencia se usa para evaluación, el
método de adición de estándares.  En ese sentido el límite  de detección  está
gobernado generalmente por la magnitud del blanco y no por la sensibilidad del
instrumento (Willard et al., 1991).

Muchos estudios determinan  metales traza por espectrofotometría de absor-
ción atómica de llama, electrotérmica  con cámara de grafito, emisión atómica
espectrofotométrica  y masas con plasma inductivamente acoplado, entre otros;
no obstante,  las técnicas polarográficas permiten la determinación tanto de
metales como no metales y continúan siendo utilizados en la actualidad para
análisis de trazas en diferentes matrices  (Somer et al., 2016, 2015, 2014; Sendil
et al., 2012)

Dada la situación expuesta se consideró utilizar la polarografía de pulso dife-
rencial y redisolución anódica para determinar su eficiencia en el análisis de
metales persistentes como Zn, Cd, Pb y Cu,  en agua del río Matasnillo.

MATERIALES Y MÉTODOS

Instrumentación

Se utilizó un polarógrafo  modelo Metrohm 746 VA, con electrodo de gota
suspendida Metrohm 747 VA. Las condiciones de operación fueron las siguien-
tes: modo DP, altura de pulso + 50 mV, tiempo de pulso 40 ms, tiempo de
medición 20 ms, intervalo de barrido desde  -1.150 mV hasta + 150 mV, veloci-
dad de barrido 60 mV.s-1, tiempo de purga con nitrógeno 300 s, tiempo de pola-
rización  a  -1,1500 mV   90s.
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Área de estudio

El muestreo se realizó en seis puntos  del Río Matasnillo, dentro de la provincia
de Panamá.  Este río forma parte las Cuencas de la Región Metropolitana, en
la Vertiente del Pacífico, exactamente entre 8°05’ y  8°50’de Latitud Norte, y
entre 79°30’ y  79°40’ de Longitud Oeste y ocupa una superficie total de 383
km2, representando el 0.51% del territorio nacional. Los puntos seleccionados
(Fig.1) se ubican en el Puente 12 de Octubre, detrás de la Kinner (Estación 1);
Puente Vía Fernández de Córdoba, detrás del antiguo Sears (Estación 2); Puente
Calle Zarak, al lado del antiguo Fibropán  (Estación 3); Puente Calle 6 Oeste,
cerca de la escuela Ricardo Miró (Estación 4); Puente Vía Porras, al lado de la
Iglesia Ortodoxa (Estación 5) y Puente Calle 50, frente al grupo Sílaba (Esta-
ción 6) . Las aguas que corren por las estaciones 1- 3 alineadas convergen en
la estación 4 con las que provienen del ramal donde se localiza la estación 2.
Una vez mezcladas corren hacia la estación 6  y finalmente desembocan en el
mar.

En el cuadro  No. 1 aparecen las ubicaciones  de las estaciones de muestreo
determinadas por “GPS”.

Figura 1. Mapa y coordenadas de localización
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Las muestras de agua conservadas en botellas de plástico de un litro y refrige-
radas a 4ºC fueron posteriormente tratadas. Diez (10) mL de muestra fueron
colocadas en una celda polarográfica y se añadió 1 mL de un amortiguador
0.10 mol.L-1 de acetato, ajustado a pH 4.5. Mediante un polarograma se obtu-
vieron las corrientes polarográficas más adecuadas, a los siguientes potencia-
les: -1003 mV para el Zn (II), -620 mV para el Cd (II), -414mV para el Pb (II),
y +60 mV para Cu (II), contra el electrodo de Agº/AgCl (3mol.L-1). En la
misma celda  se añadieron tres alícuotas de 20 µL de una mezcla de estándares
de Cd, Cu, Pb y Zn de 10 mg.L-1, preparada con agua desionizada de 17 MOHM.
Estas operaciones se realizaron por triplicado, bajo burbujeo de nitrógeno. La
figura 2 presenta  un ejemplo de un polarograma típico.

Fig. 2. Polarograma típico obte-
nido por PPDRA en donde apa-
recen simultáneamente  los picos
del zinc, cadmio, plomo y cobre.

El cálculo de concentración de la muestra (Cx) por adición de estándar, desvia-
ción estándar (Sx)  y coeficiente de variación (CVx) fue realizado por regre-
sión lineal no ponderada, según el procedimiento recomendado por Skoog et
al., (1998), asumiendo un sistema de coordenadas donde el volumen añadido
de estándar se representa en el eje de las X y la altura  de la corriente en el eje
de las Y,  como se muestra en Fig. 3.
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Fig. 3.  Curva de calibración típica por adición de estándar (Vx = -0.035).

La determinación de las variables arriba señaladas se determinaron asumiendo
un juego de coordenadas de volumen añadido de estándar (x) y altura  de la
corriente (y),
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Donde:
K constante de proporcionalidad
I  representa la corriente (nA) total de la muestra
Cs la concentración conocida del estándar
Vs el  volumen  añadido del estándar a la muestra
 Vx el  volumen de muestra problema
Cx la concentración de la muestra problema (Skoog et al., 1998).

Al obtener la pendiente, m, y el corte, b, puede calcularse Cx de la expresión:
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Donde:
 Sm   representa la desviación estándar  de la pendiente
 Sb    la desviación estándar de la ordenada en el origen

El coeficiente de variación de la muestra CVx expresado en porcentaje repre-
senta de la siguiente manera:

100.






Cx
ScCVx

Cálculo de los límites de detección y cuantificación

El cálculo del límite de detección (90%) se determinó extrapolando el límite de
confianza superior (90%) cuando x es igual a cero sobre la recta de regresión,
y el límite de cuantificación (90%), extendiendo la anterior hasta la intersec-
ción del límite de confianza inferior (90%), debajo de la recta de regresión
(Meier y Zund, 1994) como se ilustra en la Fig. 4.

Fig. 4.  Estimación del límite de detección (LD) y de cuantificación (LC).

Los límites de confianza se determinan a partir de la incertidumbre t.Vy, utilizando
la  prueba t student al 90% de confianza y  calculando Vy  a partir de la siguiente
ecuación:

V y = V res  • ( —  + 1 + —————)1
n

(x - xmean)
2

Sxx
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RESULTADOS

En el Cuadro 1 se muestran los valores promedios de los parámetros de valida-
ción del método: coeficiente de variación de la pendiente (CVm), límite de de-
tección (LD) y límite de cuantificación (LC) para cada metal, con confiabilidad
del 90%.

Cuadro 1. Parámetros utilizados en la validación del método (n = 6)

Las concentraciones obtenidas de los metales en las muestras de agua de los
seis sectores del río Matasnillo son  presentadas en el Cuadro 2.

DISCUSIÓN

Estudios realizados por polarografía de punto diferencial (PPD) indirecto, se
han llevado a cabo para determinar Hg(II) en lagos salados (midiendo sulfito y
Sn(II) como estándares de referencia (Somer et al., 2014, 2015) respectiva-
mente, y  As(III) en agua potable, utilizando KI como estándar de referencia
(Ulku et al., 2011). De igual forma se ha hecho  determinaciones de  Fe, Cu,

CVm: coeficiente de variación de la pendiente
LD: límite de detección
LC: límite de cuantificación

Cuadro 2. Concentraciones de Zn, Cd, Pb y Cu en las estaciones del Río
Matasnillo.

Estaciones

1
2
3
4
5
6

Zn
g. L-1

132 + 2
126 + 2
114 + 4
164 + 2
119 + 4
122 + 1

ReferenciasCd
g. L-1

1<  LD
1<  LD
1<  LD
1<  LD
1<  LD
1<  LD

Zn
g. L-1

142 + 0.8
18.4 + 1.6
  6.4 + 1.2

  <  LD
1<  LD
1<  LD

Zn
g. L-1

11<  LD
17.0 + 1.6
22.0 + 2.0

1<  LD
1115.2 + 1.6
1170.0 + 2.0

1metal

Zn
Cd
Pb
Cu

CVm
%
2.8
2.4
2.7
3.5

LD 90%
g. L-1

1.8
1.6
1.8
1.8

LC 90%
g. L-1

4.6
4.1
3.6
3.6
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Ni, Zn, Pb, Mo, Se, en espinacas (Somer et al., 2016)  y Cr(III)/Cr(VI) en
agua de río (Sendil et al., 2012), utilizando el  método directo (PPD). No obs-
tante en este estudio la utilización de PPD con redisolución anódica directa
(PPDRA), presentó un beneficio adicional en cuanto a sensitividad.

El polarograma típico obtenido por PPDRA directo en donde aparecen  simul-
táneamente  los picos del zinc, cadmio, plomo y cobre fue utilizado como crite-
rio para el ordenamiento y  secuencia de redacción de los metales estudiados (Fig.2).

La curva de calibración (Fig. 3) utilizando el modelo por adición de estándar,
permitió determinar de manera directa  las concentraciones nominales de los
metales en la misma matriz de la muestra, disminuyendo el error por matriz, a
diferencia de la curva de calibración normal o estándar externo, el cual utiliza
como matriz agua pura. Otros estudios (Karim et al., 2012 y Ni et al., 2001)
han utilizado modelos de regresión vectorial y quimiométricos para cuantificar
por PPD.

La necesidad de determinar la incertidumbre del blanco  tal como se señala en
Skoog et al., 2007, para la determinación de los límites de detección y
cuantificación (LD) y (LC) fueron obviados utilizando el modelo de intervalos
de confianza superior e inferior como se señala en la Fig. 4, (Meier et al.,
1994).  Los valores encontrados  fueron bajos  en el orden de los µg.L-1, y la
precisión  relativa entre 2 y 3 % fueron satisfactorios para las bajas concentra-
ciones encontradas  (Cuadro 1).

En el cuadro 2 se resalta el Zn como el elemento más abundante y variable (9
– 114 µg.L-1). Su distribución espacial muestra concentraciones comparables
en los sectores 1 y 2,  alineados geográficamente y un aumento abrupto en el
área industrial (Estación 3), donde alcanza su máxima concentración. En la
estación 4, la concentración registrada fue 64 µg.L-1. Estas dos masas de agua
convergen en la estación 5, donde la concentración disminuyó a 9 µg.L-1. En la
estación 6  se elevan a los niveles iniciales (22 µg.L-1).  Este metal no evidencia
una distribución espacial homogénea, siendo sus aportes contaminantes varia-
bles en todo el recorrido del río.

Todas las concentraciones de Cd fueron menores al límite de detección (1.6
µg.L-1), por lo que los niveles detectados no son confiables por carecer de
precisión. No obstante queda demostrado la sensitividad y utilidad del método
PPDRA para concentraciones muy bajas.
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Sin embargo, en el caso del Pb registrado en las estaciones 1 al 3, se pudieron
determinar las concentraciones en las estaciones 1 al 3 con precisión (4.2 µg.L-1;
8.4 µg.L-1, 6.4 µg.L-1

, respectivamente). En las estaciones 4 al 6, los niveles
detectados estuvieron por debajo del límite de detección (1.8 µg.L-1).

Respecto al Cu, el intervalo de concentraciones obtenido (< LD – 70.0 µg.L-1)
denota una distribución muy heterogénea, lo que demuestra que el método per-
mite determinar niveles amplios del metal. El Cu, menos abundante que el Zn,
sus valores estuvieron por debajo del límite de detección (estaciones 1 y 4);
valores opuestos se obtuvieron en la estación 3 y 5 respectivamente (22.0 µg.L-1 ,
15.2 µg.L-1). En la estación 6 se registraron valores de 70.0 µg.L-1.

CONCLUSIONES

•- El modelo de adición de estándar y el de intervalo de confianza superior e
inferior resultaron apropiados para incorporarlo a la técnica de PPDRA.

•- El método desarrollado demostró ser efectivo y eficaz para determinar con-
centraciones muy diluidas de metales traza  en aguas,  generando resultados
precisos.

•- El orden de abundancia de los metales presentó la siguiente secuencia: Zn >
Cu > Pb > Cd.

•- En cuanto a los sectores estudiados, el orden de afectación fue: estación 3 >
estación 6 > estación 5 > otros sectores   1, 2, 4.

SUMMARY

APPLICATION OF ANODIC STRIPPING DIFFERENTIAL PULSE
POLAROGRAPHY IN THE DETERMINATION OF HEAVY METALS
Zn, Cd, Pb, Cu, IN THE MATASNILLO RIVER (PANAMÁ).

The concentration of Zn, Cd, Pb, Cu  was determined  in water samples of six-
point from the Lower Basin of the Matasnillo River (Panama) using Differential
Pulse  Anodic Stripping  Polarography (DPASP) because this is an appropriate,
sensitive and effective technique for detecting trace metals at very low levels
(g.L-1). The method of analysis was validated with standard addition, limit of
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detection, limit of quantification and precision. The abundance of metals
decreased in the following order: Zn (9 - 114 µg.L-1)> Cu (<detection limit -
70.0 µg.L-1)> Pb (<LD-8.4 µg.L-1)> Cd (<LD). The contents evidenced
contributions of anthropogenic activities that do not surpass the   demands of
the Panamanian government, nevertheless they can represent risks in natural
channels.

KEY WORDS

 Trace metals, polarography, differential pulse, anodic stripping, zinc, cadmium,
lead, copper
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