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1. INTRODUCCION.

El polvo existente en cualquier ambiente urbano tiene un alto contenido en plomo. El plomo, igual que
cualquier metal pesado, es un agente toxico, pues si pasa a formar parte de la cadena tréfica (por via
alimentaria, aire o agua potable) no puede ser eliminado por ningln organismo.

La enfermedad humana por envenenamiento por plomo se llama saturnismo. Se suele producir por
ingestién en agua potable. El saturnismo provoca anemia, bloqueando la producciéon de hemoglobina y
altera el transporte de oxigeno a la sangre y por tanto a todos los érganos. Parece ser que sustituye a
otros metales en enzimas, con lo que éstas no pueden hacer su funcion. Puede causar dafios cerebrales
irreversibles, e incluso producir la muerte.

Conocer la proporcion de plomo en suelo es importante para estimar su disponibilidad bioldgica,
reactividad fisicoquimica y transporte en el ambiente y dentro de las cadenas tréficas.

La mayor parte del plomo presente en el polvo procede de la combustion de las gasolinas, aunque también
esta presente en tuberias y viejas pinturas. De ahi que se haya fomentado en los Ultimos afios el consumo
de gasolinas sin plomo, pero, aun asi, es mucho el plomo emitido por afios y afios de consumo. La
concentracion de plomo también puede ser alta en lugares proximos a yacimientos de petroleo, como
Nigeria o Venezuela, aunque no sean entornos netamente urbanos.

La determinacion de plomo en una muestra nos basamos en que forma un complejo de coordinacion con
la ditizona y en la diferente absorbancia del complejo segin su concentracion, que es proporcional a la
presencia de plomo.
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2. FUNDAMENTO.
Para determinar el plomo de una muestra, se toma aproximadamente un decigramo de la misma y se
tamiza con un tamiz de unos 0,3 mm, de modo que las particulas de mas tamafio no lo atraviesen. A

continuacion se trata la muestra con acido nitrico HNOg3, que tiene gran poder de disolucion y caracter
oxidante.

Pb +HNO,(1:1)——>Pb* +restos insolubles
L HNO, 0,15 M (50 mL)

Para determinar la cantidad de plomo lo hacemos basdndonos en la formacién de un complejo con la
ditizona (difenil tiosemicarbazona):

Ph—NH-Ns_

o C— S\
Ph—-NH=N ——> Mn""/n

donde Ph representa al grupo fenol.

Para el plomo Pb, el complejo que se forma tiene dos atomos por molécula de ditizona (proporcion 2:1)
y recibe el nombre de ditizona de plomo, y se simboliza:

ditizona de plomo = (HDtz),Pb

Este complejo es extraible mediante disolventes organicos como el tetracloruro de carbono CCl, o el
triclorometano CHCI3. La reaccion de extraccion es la siguiente reaccion heterogénea (f.o. indica que
las sustancias estan en la fase organica):

Pb* +2DtzH, —~  (HDtz),Pb + 2H*
f.o. f.o. f.0. (color rojizo)

Aqui el pH juega un papel fundamental, pues si el sistema es acido la extraccion no se produce.

Nos vamos a basar en la coloracion del complejo cuando esté en la fase organica para determinar la
cantidad de plomo Pb, mediante una medida de espectrofotometria, ya que a mayor cantidad de plomo
podemos observar mayor coloracion en la fase organica.

El espectrofotometro mide la intensidad de color o absorbancia de la disolucion, y esta es proporcional
al la concentracién del i6n plumboso [Pb**]. Hemos de asegurarnos de que todo el plomo Pb*" de la
fase acuosa forme el complejo y pase a la fase orgénica. Para ello tenemos las curvas de extraccion,
donde se representa el rendimiento de la extraccién R (en %) en funcion del pH de la fase acuosa.

Estas curvas nos indican que por debajo de pH=4 no se extrae nada, porque la concentracion de
protones [H'] hace que la reaccién se desplace haca la izquierda. Para pH comprendido entre 8 y 9 el
rendimiento es maximo y se da la extraccion cuantitativa.
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Rendimiento extraccién frente
pH disolucion acuosa

—— Rendimiento extraccion ditizona

—— Rendimiento extraccion plomo

Rendimiento
extraccion (%)

pH de la fase acuosa

La ditizona en exceso, que no llega a formar el complejo, también aporta color a la disolucion, por lo
gue podria introducir error. La curva de rendimiento de la extraccion de la ditizona es la dibujada en
azul. Permanece muy bien en la fase organica a pH &cido pero a pH basico pasa a la fase acuosa
porque pierde un protén y la ditizona se carga negativamente y en medio organico no puede haber
iones:

DtzH, — DtzH + H'

«—

f.o. f.acuosa

A pH comprendido entre 10 y 12 el plomo se extrae perfectamente pero no la ditizona, porque a este pH
la ditizona se pasa a la fase acuosa de esta forma no se introduce error con la coloracion que daria la
ditizona.

El espectro de absorcion A en funcion de las longitudes de onda A en nandmetros, nos indica que la
absorbancia debe realizarse a una longitud de onda de 520 nm, a la cual es maxima la absorbancia del
ditizonato de plomo y minima la de la ditizona, de modo que se minimice el posible efecto de color que
daria la ditizona que no haya pasado a la fase acuosa.

Se deben tomar una serie de precauciones para evitar la existencia de errores en las observaciones por
la posible formacion de compuestos no deseados, o que podemos conseguir adicionando diversos
productos. Aun asi, la existencia de algunos iones, si existieran en la muestra, no puede anularse y
pueden interferir en las observaciones:

-A la disolucién de plomo Pb*" se le echa citrato para evitar que precipiten los hidroxidos metalicos
restantes. Es decir, se usa como enmascarante para evitar que precipiten y nos den interferencias.
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Absorbancia en funcién
de lalongitud de onda

—— Absorbancia del ditizonato de plomo

— Absorbancia de la ditizona

Absorbancia

longitud de onda

350 450 550 650
-Se adicionan iones cianuro CN” para evitar que otros iones como de zinc Zn®* y clprico Cu?* den
también reaccion con la ditizona.

-Se adicionan iones sulfito SOs%, lo que tiene por objeto que la ditizona no se estropee, pues puede
reaccionar con el oxigeno atmosférico y el sulfito entra en esta reaccién impidiéndolo.

-Si en el medio hay iones bismuto Bi**, talio TI**, estannoso Sn?* 6 indio In**, forman ditizonatos atn en
presencia de iones cianuro CN’, no llegando en este caso a formarse ciano complejos.

-También puede interferir en esta determinacion del plomo la existencia de i6n férrico Fe*, porque
muchos de estos iones oxida a la ditizona y el sulfito SOs* que se adiciona no serfa suficiente para
evitarlo. El ion clprico Cu?* también puede interferir.

3. MATERIALES.

-Un matraz de 100 mL y siete matraces de 50 mL.

-Un embudo de decantacion de 100 mL.

-Un frasco topacio.

-Gradilla con seis tubos de ensayo.

-Dos pipetas de 10 mL y una pipeta de 5 mL sin graduar.
-Dos pipetas de 10 mL graduadas.

-Una pera de goma.
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-Papel de filtro de cenizas conocidas.
-Papel suave para limpiar cubetas.
-Espectrofotometro UV-VIS o colorimetro. Cubetas de 1 cm.

4. REACTIVOS.

-Acido nitrico HNO3 50% (1:1).
-Acido nitrico HNO3 0,15 M (1:100).
-Amoniaco NH3 8 M.

-Nitrato de plomo Il sélido Pb(NOs3),.
-Sulfito de sodio Na,SOs.

-Cianuro potasico KCN.

-Citrato amonico sélido.
-Tetracloruro de carbono CCly.
-Ditizona.

-Disolucién de amoniaco-cianuro-citrato sulfito: Afiadir sobre 70 cm?® de amoniaco NH; 8M, 0,4 gramos
de cianuro potasico KCN, 0,15 gramos de sulfito de sodio Na,SO3; y 5 gramos de citrato aménico y
agitar hasta disolucién. Enrasar hasta 100 mL con agua destilada.

-Disolucién patrén de plomo Pb de concentracién 2 ppm: Preparar 100 cm? de disolucién de plomo Pb

de 1 g/L de concentracién (1000 ppm), disolviendo la cantidad adecuada de nitrato de plomo en acido

itrico 0,15 M. Por disolucién de ésta en &cido nitrico 0,15 M se prepara la disolucion de 2 ppm (100
3

cm?).

-Disolucién de ditizona en CCl, al 0,001%: Preparar 100 cm?® de una disolucién al 0,01% de ditizona en
tetracloruro de carbono. Por dilucion de ésta en CCl, se prepara la disolucién al 0,001%.

5. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

5.1. Tratamiento de la muestra:

Pesar exactamente 0,1 gramos de muestra previamente tamizada. Transferir a un vaso de precipitado
de 100 mL y afiadir 3 cm® de la disolucién de acido nitrico HNO3 1:1. Digerir en bafio de arena hasta
casi sequedad y dejar enfriar. Afiadir 10 cm® de la disolucién de acido nitrico HNO3 0,15 M y calentar a
ebullicion, filtrar sobre papel de cenizas conocidas y lavar con unos 10-20 cm® 0,15 M. Transferir a un
matraz aforado de 50 mL y enrasar con la disolucién de HNO3 0,15 M.
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5.2. Extraccion del ditizonato de plomo:

Sobre un matraz aforado de 50 mL se afiaden 5 cm® de la disolucién de muestra, 5 cm? de disolucion
de acido nitrico HNO3; 0,15 M y 10 cm® de disolucién de amoniaco-cianuro-citrato-sulfito. Agregar 10
cm® de disolucién de ditizona al 0,001% en tetracloruro de carbono CCl,. Tapar, agitar durante 30
segundos y dejar separar las fases. Transferir el contenido del matraz al embudo de decantacion,
recoger la fase organica sobre un tubo de ensayo y la fase acuosa a una botella especial para residuos.

Preparar una disolucién de referencia (blanco) tomando 10 mL de acido nitrico 0,15 M, y el resto de
acuerdo con el procedimiento.

5.3. Preparacion de disoluciones de calibrado:

Pipetear alicuotas de 1, 4, 7 y 10 cm® de la disolucién patron de plomo de 2 ppm sobre sendos
matraces de 50 mL y completar, si es necesario, hasta 10 cm® con disolucién de &cido nitrico 0,15 M.
Continuar segun el procedimiento descrito en el apartado anterior.

5.4. Medida espectrofométrica:

Las medidas de absorbancia se realizan comenzando por la disolucién patron mas diluida y por ultimo
la muestra, a una longitud de onda de 520 nm.

Todas las medidas se llevan a cabo frente a la disolucion de referencia.

6. TRATAMIENTO DE DATOS.

Se realizaron las siguientes medidas de absorbancia con cada uno de los matraces, con las diferentes
alicuotas:

Pb** HNOs Disolucion Ditizona en .
Matraz (2 m) (0 15M) amoniaco-cianuro- CC|4 Absorbancia
bp ' citrato-sulfito
1 1 mL (2 ) 9 mL 10 mL 10 mL (91 + 1)-10°
2 4 mL (8 ng) 6 mL 10 mL 10 mL (210 + 1)-10°
3 7mL | (14pg) | 3mL 10 mL 10 mL (393 +1):107
4 10mL | (20 pg) - 10 mL 10 mL (575 + 1):107
5 mL de disolucion 3
Muestra 5SmL 10 mL 10 mL (241 + 1)-10
de plomo del suelo
B - 10 mL 10 mL 10 mL 0
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Con estos datos construimos una recta de calibrado, que relaciona la absorbancia con la cantidad de
plomo presente en la disolucidn. Asi, a partir de la ecuacién de la recta y sabiendo la absorbancia del
matraz donde estad la muestra M se puede saber la cantidad de plomo que hay en los 5 mL de
disolucion de la muestra.

Mediante ajuste por minimos cuadrados obtenemos la ecuacién de la recta A= a + b-m, donde “A” es la
absorbancia 'y “m” la masa de plomo en microgramos:

Coeficiente de regresion lineal r= 0,9968312617189
Ordenada en el origen a= (9,1040 + 14,7630)-10° a= (9 + 15)-10°
Pendiente b= (27,8064 + 1,2811)-10° pg* b= (27,8 £ 1,3)-10° pg™

El coeficiente de correlacion lineal es muy préximo a uno, por lo que las medidas se ajustan
perfectamente a una linea recta.

Absorbancia-masa de plomo
(recta de calibrado)
600 -

500 /

d

5 P
= 400
8 //
S 300
®
S 200 | d
wn
0
< 100 | o
0 T T T 1
0 4 8 12 16 20 24

masa plomo (microgramos)
A partir de la ecuacién de la recta, y de saber que el valor de la absorbancia para la muestra fue de
241-10° podemos calcular el correspondiente valor de la masa de plomo “m” en la muestra:
A=a+bm

A-a _ (241-9)10°°
b 27,8102 ug™

m= =8,35 ug
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5. RESULTADOS
A partir de la recta de calibrado hemos obtenido que la masa de plomo presente en 5 mL de la
disoluciéon donde hemos introducido la muestra es de 8,35 ug.

Como el volumen total de disolucion donde se introdujo la muestra fue de 50 mL y la masa total de la
muestra fue de 0,1 gramos, el porcentaje de plomo en la muestra es:

8,35-10°gPb 50 mL
% Pb en muestra = 100 = 0,0835%
5 mL 0,1 g muestra

% Pb en muestra= 0,0835%
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