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RESUMEN 

El diseño de metodologías para el análisis de Cd y Pb en material particulado (PM10) permite 

establecer los niveles de exposición y de cuantificación, empleando digestión ácida asistida 

por microondas y espectrometría de emisión atómica por plasma de microondas. Se 

evaluaron los parámetros: límite de detección y de cuantificación, precisión y veracidad. Los 

límites de detección alcanzados son de: 0.016 ppm y 0.004 ppm para Pb y Cd, 

respectivamente. Se obtuvo comportamiento lineal (R2>0,995) entre 0.012-19.93 ppm Cd y 

0.026-19.71 ppm Pb. El análisis del material de referencia (ERM-CZ120 fines dust – PM10 

like) permitió determinar la veracidad y precisión de la metodología. Por consiguiente, la 

metodología optimizada puede ser implementada para evaluar de manera confiable, el 

cumplimiento del Decreto Supremo N°003-2017-MINAM. 

PALABRAS CLAVE: MP-AES, CRM, PM10, DAAM 
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ABSTRACT 

The design of methodologies for the analysis of Cd and Pb and Ni in Particulate Matter 

(PM10) allows the establishment of exposure and quantification levels, using microwave-

assisted acid digestion and microwave plasma atomic emission spectrometry. The 

parameters were evaluated: limit of detection (LOD) and quantification (LOQ), precision 

and veracity. The detection limits reached are: 0.016 ppm and 0.004 ppm for Pb and Cd, 

respectively. Linear behavior (R2>0.995) between 0.012-19.93 ppm Cd and 0.026-19.71 

ppm Pb was obtained. The analysis of the reference material (ERM-CZ120 fines dust – PM10 

like) allowed us to determine the veracity and precision of the methodology. Therefore, the 

optimized methodology can be implemented to reliably assess compliance with Supreme 

Decree No. 003-2017-MINAM. 

KEYWORDS: MP-AES, CRM, PM10, DAAM 
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INTRODUCCIÓN 

La preocupación por la deteriorada calidad del aire y la salud ambiental han aumentado en 

las últimas décadas, especialmente por el alto nivel de partículas suspendidas en el ambiente. 

La contaminación ambiental es un desafío global que afecta alrededor del 90% de la 

población mundial. Según la ONU, la mala calidad de aire es causante de más de 3.7 millones 

de muertes anuales, siendo los niños los más afectados  (Montes Franceschini, 2021). Aunque 

la contaminación es un problema mundial latente, los países en desarrollo, como Perú y otros 

países latinoamericanos, presentan cifras más altas de la media en cuanto a contaminación 

del aire (Mannucci & Franchini, 2017).  

La afección a las funciones pulmonares, al sistema cardiovascular, infarto de miocardio e 

insuficiencia cardiaca están asociados con la exposición a la contaminación del aire, éstas 

pueden ser provocadas por la exposición a corto y largo plazo. Del total de la población 

afectada, los niños, ancianos y personas con enfermedades predispuestas son los grupos de 

mayor riesgo (Bourdrel et al., 2017; B. Chen & Kan, 2008; Kurt et al., 2016). 

Además de las afecciones de tipo respiratorio, en 2021 han demostrado que la salud mental 

y los trastornos psiquiátricos pueden también estar influenciados con la calidad ambiental, es 

decir; con la contaminación química y física del aire (además de suelo y agua) (B. Chen & Kan, 

2008). 

La urbanización, la alta demanda de energía y el crecimiento exponencial de la población 

son algunas de las fuentes de contaminación. En las últimas décadas, la exposición a corto y 

largo plazo, a contaminantes de aire ha generado efectos adversos en la salud de la población. 
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Los contaminantes atmosféricos clásicos son el material particulado, el SO3, NO2 Y O3, estos 

provienen principalmente de la combustión de los combustibles fósiles (Franklin et al., 

2015). 

De la diversidad de contaminantes ambientales, el material particulado (PM) es de interés 

debido a que es una mezcla de sustancias orgánicas e inorgánicas (INSTITUTO PARA LA 

SALUD GEOAMBIENTAL, n.d.). Las composiciones químicas y físicas de los “fine dust” 

transportados por el aire varían según ubicación y meteorología.  Las emisiones de metales 

pesados provocan problemas ambientales graves, mientras que su toxicidad puede originar 

problemas de salud para los humanos en ciertas concentraciones. Se ha demostrado que el 

plomo (Pb), arsénico (As), níquel (Ni) y cadmio (Cd) son algunos de los metales más tóxicos 

predominantes en PM, además del mercurio (Hg) (Vassilakos et al., 2007). 

Los PM se componen de cenizas, fragmentos minerales, productos de combustión, “spray” 

de lluvias ácidas y hasta de desechos orgánicos (Restrepo, 2004). Dentro de las fuentes de 

PM destacan la industria y el sector vehicular, además de los factores meteorológicos y 

topográficos (R. Harrison, 2006). 

Según informe técnico N°5 (2018) del Instituto Nacional de Estadística en Informática 

(INEI), de los 10 puntos de monitoreo ubicados en Lima, en seis puntos la concentración 

diaria de PM10 supera los límites permisibles establecidos por el Estándar de Calidad 

Ambiental (ECA), que es de 100 µg/m3 (INEI, 2018). 

Debido a la cantidad de decesos a causa de la contaminación del aire, en el año 2019 se ha 

declarado un pacto global, con el objeto de promover políticas que contribuyan a controlar 
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la contaminación del aire. Según los científicos, la industria, transporte y agricultura son los 

mayores causantes de contaminación. Además, recomiendan que todos los países adopten 

medidas de control (Sci Dev Net, 2019).  

Ese mismo año, durante la Cumbre de Acción Climática de las Naciones Unidas, anunciaron 

iniciativas contra la contaminación del aire. En Perú, se reconoció y anunció la necesidad de 

adoptar medidas contra la contaminación del aire (Naciones Unidas, 2019). 

Del 2019 a la actualidad, en diferentes Regiones del Perú se han realizado diversos estudios 

que tuvieron por objetivo el evaluar la contaminación del aire, en los que se han utilizado 

diversos tipos de sensores para determinar los µg de partículas por m3.   

En los últimos años, en la Región Cusco se han realizado trabajos de investigación avocados 

a la contaminación atmosférica, producto de los gases emitidos en el proceso de combustión 

de combustibles fósiles. Dichos estudios han reportado concentraciones elevadas de material 

particulado. Sin embargo, no hay trabajos avocados al análisis de la composición química 

del material particulado.  
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA 

Uno de los problemas que afecta a la ciudad del Cusco, es la contaminación ambiental que 

puede suscitar diversos tipos de efectos desfavorables a la salud pública. Un caso en 

particular son las ladrilleras artesanales ubicadas en el valle Sur del Cusco, donde el proceso 

final en la fabricación de ladrillos es la combustión. Este proceso tiene como producto 

secundario la emisión de gases como los óxidos de nitrógeno, monóxido de carbono, dióxido 

de azufre y compuestos orgánicos volátiles. Estos gases afectan la salud de los trabajadores 

y la de los pobladores que están en los alrededores de la zona de influencia de las fábricas 

(Halanocca & Huaman, 2015). 

Existe evidencia de que la contaminación del aire está asociada con: infecciones respiratorias, 

asma, enfermedad pulmonar obstructiva crónica (EPOC) y cáncer de pulmón (CP). En el 

2021, se ha realizado un estudio que estima la mortalidad por CP asociado con la 

concentración de material particulado en Lima Metropolitana. Este estudio determinó que, 

entre 2010 y 2019, se ha suscitado en promedio 191 decesos anuales por CP asociados a la 

concentración de material particulado, sugiriendo que hubo más casos de mortalidad 

asociados a PM10 que a PM2.5 (Diaz et al., 2021). 

Sumado a lo anterior, en 2019 la asociación automotriz del Perú (APP), ha informado que 

del total de vehículos colocados en el Perú entre enero y abril del 2019, alrededor del 30% 

pertenecen solo a la ciudad del Cusco. En el mismo año, un reporte emitido por Lilian Pizarro 

nos informa sobre una sobrepoblación de unidades vehiculares.  
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En los últimos años el sector de la industria de la construcción va en constante crecimiento, 

esto conlleva a una demanda creciente de ladrillos, para satisfacer esta necesidad se ha 

incrementado en los últimos años las fábricas de ladrillos.  La mayoría de estas fábricas son 

de carácter artesanal y pocas de ellas son de carácter industrial, pero en ambos casos se utiliza 

el mismo tipo de combustibles (Atayupanqui, 2017; Molleapaza, 2016). De igual modo se 

utilizan materiales que aumentan la temperatura de combustión, como combustibles fósiles. 

Durante la combustión de plásticos, son relevantes las emisiones de Pb y Cd, estando 

directamente influenciadas por la temperatura y el tiempo de combustión. Es así como, la 

combustión de plásticos a 600 °C durante 5 minutos emite aproximadamente un 20% del 

plomo inicialmente presente, valor que puede aumentar hasta el 90% a 1000°C (C. Chen & 

Yang, 1998). 

 En el valle Sur del Cusco, el organismo de evaluación y fiscalización ambiental (OEFA) 

determinó la falta de certificación ambiental de algunos hornos de carácter artesanal que se 

dedican a la fabricación de ladrillos. La falta de la certificación ambiental, la falta de 

autorización de funcionamiento y la zonificación para realizar estas actividades, hace 

necesario que se tenga que realizar estudios que permitan identificar alguno problema que 

afecte al medio ambiente. Por otra parte, en algunas ocasiones se han observado que se han 

utilizado como combustible para la cocción en los hornos artesanales materiales como llantas, 

plásticos, metales, entre otros (Organismo de Evaluación y Fiscalización Ambiental (OEFA), 

2019). Por lo tanto, observando el crecimiento de la población cusqueña y el sector 

construcción donde el material más usado es el ladrillo. 
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Con el desarrollo de este proyecto se pretende tener una metodología estandarizada, tanto en 

la matriz como en las condiciones ambientales de la ciudad del Cusco, para que en el futuro 

pueda ser aplicada al análisis sistemático de este contaminante ambiental (material 

particulado). 

JUSTIFICACIÓN 

La contaminación ambiental es una crisis latente de los últimos años, además de ser causante 

de más de 3.7 millones de muertes anuales (Montes Franceschini, 2021). Diversos estudios 

realizados en la ciudad del Cusco entre 2015 y 2018, han determinado que el mayor 

porcentaje de las emisiones son generadas por las fábricas de ladrillos y corresponde a PM10, 

por lo que se determina a este como el contaminante predominante, y que, en la mayoría de 

los puntos de monitoreo, las concentraciones están al límite y/o superan los máximos 

permisibles establecidos por la OMS. Sin embargo, estos trabajos se han centrado únicamente 

en cuantificar la masa proporción de PM10, más no en la determinación de la composición 

química del mismo.  

Debido a los antecedentes sobre altas concentraciones de material particulado y los escasos 

estudios enfocados en el análisis elemental de los mismos, esta propuesta de estudio tiene 

como objetivo la optimización de una metodología de cuantificación elemental en matriz 

material particulado, de manera que se garantice las características analíticas de desempeño. 

De modo que esta se pueda utilizar en el monitoreo continuo y de larga duración para la 

calidad ambiental de la Ciudad. Así también, conocer los niveles de exposición, de la 

población a estos elementos, que son nocivos en su mayoría. 
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La idoneidad de un método analítico es un requisito importante, ya que se debe demostrar 

que la medición y el resultado son correctos, dentro de lo que pueda interpretarse como 

correcto, aún más cuando se trata de concentraciones pequeñas, ya que una pequeña variación 

podría ser un error muy significativo. Debido a ello, en este estudio se pretende trabajar con 

un material de referencia certificado (CRM), el cual ofrece información certera de la 

composición, además de demostrar una ventaja por generar la matriz de trabajo, dicho CRM 

está certificado por la ISO/EC, lo que permitirá una comparación entre la recuperación del 

analito y valor certificado del mismo. 

En este estudio se ha utilizado como técnica instrumental la espectrometría de emisión 

atómica. Específicamente se ha utilizado un ESPECTROMETRO DE EMISIÓN ATÓMICA 

POR PLASMA DE MICROONDAS (MP-AES). Se ha optado por esta técnica debido a que, 

estudios comparativos entre MP-AES e ICP-MS han demostrado resultados muy similares 

en cuanto a desempeño analítico, siendo que ICP-MS es la técnica instrumental de 

cuantificación por excelencia (Karlsson et al., 2015).  

Esta técnica relativamente nueva tiene varias ventajas entre las que destacan el plasma 

robusto y bajo costo operativo. Además de que MP-AES no hace uso de gases inflamables 

como suministros, lo que hoy se conoce como Química sostenible. El nitrógeno utilizado se 

obtiene del aire por medio de un generador de aire. 
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OBJETIVOS 

OBJETIVO GENERAL  

Estandarizar parámetros analíticos en espectrometría de emisión atómica por plasma 

para determinación de plomo y cadmio en material de referencia particulado PM10. 

OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

1. Realizar el proceso de tratamiento de muestra, mediante mineralización vía 

húmeda. 

2. Determinar los parámetros analíticos: Límite de detección, límite de 

cuantificación, intervalo de trabajo, veracidad y precisión, haciendo uso de 

blancos de muestra, blancos de reactivo y material de referencia. 

3. Cuantificar plomo y cadmio en el material de referencia particulado PM10. 
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CAPITULO I 

1. MARCO TÉORICO 

1.1. ANTECEDENTES DE ESTUDIO 

1.1.1. Antecedentes Internacionales 

Chen y Kan (2008) clasificó al material particulado (PM) según el tamaño de las partículas, 

es así como se conoce PM10 a las partículas “gruesas”; PM2.5, a las partículas finas y UFP 

(del inglés ultra fine particles) a las partículas ultrafinas. Las PM10 poseen diámetro que 

oscilan entre 2.5 y 10 µm (Franklin, Brook, & Pope, 2015). Según la Organización Mundial 

de la Salud, las concentraciones medias anuales de PM10 son más altas en América Latina, 

Asia y África frente a Europa y Norteamérica (B. Chen & Kan, 2008). 

Freire-Vinueza et al. (2021) desarrollaron un trabajo titulado AMÉRICA LATINA: ¿UN 

PARAISO DE CONTAMINACIÓN AMBIENTAL?, ha desarrollado un estudio en 15 países 

de Latinoamérica (Argentina, Bolivia, Brasil, Chile, Colombia, Costa Rica, Ecuador, 

Honduras, México, Nicaragua, Panamá, Perú, Uruguay y Venezuela), en base a la teoría de 

la curva de Kunznets ambiental (CKA) en un periodo de 35 años (1980-2015), demostrando 

que en América Latina la contaminación ambiental ha tenido una tendencia creciente (Freire-

Vinueza et al., 2021). 

Ventura et al. (2014) publicó un trabajo titulado “Validation Method to Determine Metals in 

Atmospheric Particulate Matter by Inductively Coupled Plasma Optical Emission 

Spectrometry”, en este trabajo se alcanzaron límites de detección de 0.001 mg/L y 0.004 y, 
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recuperación de 83% y 94% de Cd y Pb respectivamente, haciendo uso del SRM 1648ª 

(Ventura et al., 2014). 

Ali Awan et al., (2011) utilizó la espectrometría de absorción atómica por flama para 

determinar metales pesados en material particulado, el trabajo de investigación titulado 

“Determination of Total Suspended Particulate Matter and Heavy Metals in Ambient Air of 

Four Cities of Pakistan”. Los metale seleccionados en este trabajo han sido Cd, Pb y Zn, estos 

tres demostraron coeficientes de correlación (R2) entre 0.996 a 0.999. En este estudio, los 

límites de detección, para cada metal, fueron determinado utilizando la data de calibración, 

esos valores han sido de: 22; 10; 18 µg/L (Ali Awan et al., 2011). 

Herrera & Rodríguez (2010), en el estudio titulado “Validación de un método de análisis para 

la determinación de metales pesados en partículas PM10 colectadas en aire ambiente”, validó 

una metodología en espectrofotometría de absorción atómica con horno de grafito. En este 

estudio se analizaron V, Pb, Cr, Cu, Ni, Mn, Al y Fe, obteniendo los siguientes límites de 

detección: 0.9; 2.2; 6.1; 4.9; 3.2; 2.7; 5.5 y 3.4 µg/L. estos valores se obtuvieron analizando 

10 muestras de blancos independientes (Herrera & Rodríguez, 2010). 

Terzieva & Arpadjan, (1998) utilizó la espectrometría de absorción atómica electrotérmica para 

la determinación de metales totales, como se informa en el trabajo titulado “Determination 

of metals in atmospheric particulates by electrothermal atomic absorption spectrometry with 

organic slurry sample introduction”. Los analitos de interés de este trabajo fueron Cd, Cr, Cu 

y Pb, reportando porcentajes de recuperación de 70-105% (Terzieva & Arpadjan, 1998). 
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1.1.2. Antecedentes Nacionales 

Fandiño-Del-Rio et al., (2020) y Romero et al., (2020) han realizado en Perú, diversos 

estudios avocados a la cuantificación de las emisiones generados por el transporte terrestre, 

la combustión de biomasa como la madera, ya que estas son las principales fuentes de 

contaminación por PM10 (Fandiño-Del-Rio et al., 2020; Romero et al., 2020). 

Li (2021) y su grupo de investigación informaron sobre concentraciones muy altas en 

múltiples ciudades del Perú, centrando su trabajo en la Región de Arequipa, para determinar 

con claridad las fuentes de PM10. De los resultados se observó la presencia de Pb, Sr, As 

además de Na, Mg, Ca, Fe y Al. Se considera que las concentraciones de Pb, Ni y As, se 

originan por emisiones de metales provenientes de actividades antropogénicos, actividades 

industriales y quema de combustibles fósiles (Li et al., 2021).  

Como se comentó anteriormente, la combustión de la biomasa es una de las principales 

fuentes de contaminación por PM10 y Perú no es excepción. El estudio titulado 

DETERMINACIÓN DE LA PRESENCIA DE PARTÍCULAS (PM10) EN PERÚ 

PRODUCIDAS POR QUEMA DE BIOMASA CON AYUDA DE MODELOS 

NUMÉRICOS, ha demostrado que los máximos de contaminación se aprecian en el centro 

del Perú, aunque el incremento es progresivo en todo el territorio peruano (Moya Álvarez et 

al., 2017). 
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1.1.3. Antecedentes locales 

Cahuantico (2019), como parte del trabajo de tesis “EVALUACIÓN DE CONTAMINATES 

ATMOSFÉRICOS CO, CO2, PM10, PM2.5 DE LA ZONA URBANA CUSCO 2017” 

mediante el uso de muestreadores comerciales HIVOL3000 para PM10, haciendo 

comparación de tres distritos (Huanchaq, San Sebastián y San Jerónimo) de la Ciudad del 

Cusco, demostró que el distrito de mayor concentración de PM10 fue San Jerónimo con un 

máximo de 114.483 µg/m3 (Cahuantico, 2019). Sobrepasando así los valores de media diaria 

establecidos por la OMS y por el Decreto Supremo N° 003-2017-MINAM, siendo estos de 

45 µg/m3 y 100 µg/m3, respectivamente (Estado Peruano, 2017). 

Otros estudios realizados en la ciudad del Cusco entre 2015 y 2018, como “Nivel de 

contaminación del aire por material particulado (PM10) en la ciudad del Cusco” “Impacto 

ambiental generado por el sector ladrillero por el sector ladrillero del distrito de San 

Jerónimo- Cusco” “Calidad del aire en la cuenca atmosférica del Cusco”, han determinado 

que el mayor porcentaje de las emisiones son generadas por las fábricas de ladrillos y 

corresponde a PM10, por lo que se determina a este como el contaminante predominante, y 

que, en la mayoría de los puntos de monitoreo, las concentraciones están al límite y/o superan 

los máximos permisibles establecidos por la OMS.  
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1.2.BASES TEÓRICAS 

1.2.1. Material Particulado 

Se denomina material particulado a todas las partículas sólidas y líquidas (a excepción de 

agua pura) suspendidas en el aire. El término material particulado (PM) es un término amplio 

que engloba los diferentes tamaños de partículas en suspensión. Se clasifica según el tamaño 

de las partículas, es así como se conoce PM10 a las partículas “gruesas”; PM2.5, a las partículas 

finas y UFP (del inglés ultra fine particles) a las partículas ultrafinas. Las PM10 poseen 

diámetro que oscilan entre 2.5 y 10 µm (Franklin et al., 2015). Para una mayor visualización, 

en la figura 1 se puede observar la relación de tamaño de PM frente a un cabello humano. 

 

Figura 1. Comparación de tamaño de las partículas de PM. Recuperado de EPA, 2022. 
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Las partículas atmosféricas pueden ser emitidas por diferentes fuentes de origen natural y 

antropogénico. En cuanto a su formación estas se pueden entre primarias y secundarias, es 

decir; que son emitidas como tales a la atmósfera o que son generadas por reacciones 

químicas, respectivamente (Warneck, 1988). 

Existe una relación estrecha entre el tamaño y el mecanismo de formación de los PM, esta 

distribución se puede observar en figura 2. 

 
Figura 2. Distribución de PM, relación tamaño y composición química. Recuperado de 

Pey Betrán, 2007 

De la figura 2, se puede diferenciar dos subgrupos: 

 Nucleación; partículas formadas a partir de gases precursores (H2SO4; NH3), el 

tamaño de estas partículas ronda entre 1nm, pero pueden llegar a ser muy abundantes 

(Wichmann et al., 2000). Estas partículas tienen una vida media muy corta, suelen 

unirse con otras partículas por coagulación (Wehner et al., 2004). 
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 Aitken; estas partículas provienen de emisiones primarias y de coagulación, presentan 

diámetros entre 20 – 100 nm. Son abundantes en zonas urbanas debido a los procesos 

de combustión (Morawska et al., 1999). 

1.2.2. Normatividad vigente 

En Perú, bajo el Decreto Supremo N° 003-2017-MINAM, se aprobaron los Estándares de 

Calidad Ambiental (ECA) para el aire y establecen Disposiciones Complementarias. Ésta 

norma ha sido elaborada por el Ministerio del Ambiente, se encuentra vigente desde el 7 de 

junio de 2017 y tiene ámbito de aplicación Nacional. Los parámetros considerados en esta 

norma son: benceno, dióxido de azufre, dióxido de nitrógeno, material particulado con 

diámetro menor a 2.5 micras (PM 2.5), material particulado con diámetro menor a 10 micras 

(PM10), mercurio gaseoso total, monóxido de carbono, ozono, plomo en PM10 y sulfuro de 

hidrógeno, los valores y criterio de evaluación se detallan en la tabla 1. 

Tabla 1.  

Estándares de calidad ambiental para el aire (Decreto Supremo N° 003-2017-MINAM .- 

Aprueban Estándares de Calidad Ambiental (ECA) Para Aire y Establecen Disposiciones 

Complementarias, 2017). 

Parámetro Periodo 
Valor 

(µg/m3) 
Criterios de evaluación  

Benceno (C6H6) Anual 2 Media aritmética anual 

Dióxido de azufre (SO2) 24 horas 250 No exceder más de 7 veces al año 

Dióxido de nitrógeno 
(NO2) 

1 hora 200 No exceder más de 24 veces al año 

Anual 100 Media aritmética anual 

Material particulado con 
diámetro inferior a 2.5 
micras (PM2.5) 

24 horas 50 No exceder más de 7 veces al año 

Anual 25 Media aritmética anual 
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Material particulado con 
diámetro inferior a 10 
micras (PM10) 

24 horas 100 No exceder más de 7 veces al año 

Anual 50 Media aritmética anual 

Mercurio gaseoso total 
(Hg) 

24 horas 2 No exceder 

Monóxido de carbono 
(CO) 

1 hora 30000 No exceder más de 1 vez al año 

8 horas 10000 media aritmética móvil 

Ozono (O3) 8 horas 100 
Máxima media diaria 
no exceder más de 24 veces al año 

Plomo (Pb) en PM10 
mensual  1.5 No exceder más de 4 veces al año 

Anual 0.5 
Media aritmética de los valores 
mensuales 

Sulfuro de hidrógeno 
(H2S) 

24 horas 150 Media aritmética 
 

Nota. Recuperado de Decreto Supremo N° 003-2017-MINAM, Estado Peruano, 2017 
 

En el año 2021, la Organización Mundial de la Salud dio a conocer, mediante resumen 

ejecutivo, las “Directrices mundiales de la OMS sobre la calidad del aire”. Determinó que 

los niveles de PM2.5 de 5µg/m3 y 15µg/m3 para un tiempo de premediación anual y de 24 

horas, respectivamente. Respecto al PM10, los nuevos niveles se encuentran en 15µg/m3 como 

promedio anual y de 45µg/m3 en un rango de 24 horas (Organización Mundial de la Salud, 

2021). 

1.2.3. Fuentes e impactos del material particulado 

El material particulado es uno de los principales contaminantes atmosféricos y presenta una 

composición muy variada, que incluye componentes de tipo orgánico e inorgánico.  La 

combustión de diésel es un promotor para la presencia de compuestos orgánicos volátiles e 

hidrocarburos aromáticos en material particulado (Westerholm & Li, 1994). 
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La minería y la industria son las principales fuentes de metales, que también se encuentran 

en el PM. Elementos como: Pb, Cu y Fe están relacionados con las emisiones vehiculares, 

mientras que; Al, Ca, Si y Ti son típicos de la corteza terrestre. Otros elementos como: Mn, 

Zn y K se consideran provenientes de procesos industriales (Marcazzan et al., 2001).  

Otra fuente significativa de material particulado es la quema masiva de biomasa y/o 

combustión de materia orgánica, se ha demostrado que la quema de biomasa contribuye 15% 

a las emisiones de todo el mundo (van der Werf et al., 2010). 

La contaminación por PM es en efecto muy negativa, debido a la composición de ella que 

como se ha visto está compuesta por componentes orgánicos e inorgánicos que, en diferentes 

medidas llegan a ser tóxicos, todos ellos detallan a continuación: 

 Efectos sobre la salud;  

Las partículas finas y ultrafinas presentan mayores efectos adversos en comparación 

con partículas gruesas. Sin embargo, estudios posteriores han demostrado que las 

partículas gruesas tienen un impacto de mortalidad similar a las finas y ultrafinas. La 

presencia de estas partículas tiene alta influencia en enfermedades de tipo respiratorio 

y cardiovascular (Pope III, 2002).  

Los elementos traza que se pueden encontrar en el material particulado, son 

cancerígenos (Ni, As), neurotóxicos (Pb) y tóxicos (As, Cd). Otros componentes son 

compuestos orgánicos como los hidrocarburos aromáticos, los cuales son altamente 

tóxicos (Künzli & Tager, 2000). 

 Efectos sobre el clima;  
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Algunas partículas actúan como núcleos de condensación (hidrofílicas) facilitando la 

condensación del agua (Novakov & Penner, 1993). Las partículas, dependiendo de su 

tamaño y composición, también son capaces de absorber y reflejar la radiación solar. 

Podemos mencionar, por ejemplo, que las partículas de materia mineral producen un 

forzamiento radiativo negativo, ya que son capaces de reflejar la radiación solar 

(IPCC, 2022). 

 Deterioro acelerado de materiales de construcción; 

Las zonas en las que se presentan elevados niveles de contaminación se ven con 

frecuencia la meteorización de los materiales aplicados a la construcción, como 

aquellas de valor histórico y cultural. El deterioro se debe a la interacción de las 

superficies con las partículas que se depositan sobre ellas. Otros factores que 

contribuyen son los gases asociados a las partículas y la humedad (Laurenzi Tabasso & 

Marabelli, 1992). 

 Disminución de visibilidad; 

Este es el mayor efecto a corto plazo y el más evidente, se registran especialmente en 

zonas con intensas emisiones, como las industrias y zonas urbanas.  Los incendios 

forestales y a la biomasa también pueden contribuir a este efecto. 

 Efectos sobre el ecosistema, pueden dificultar la interacción vegetal – atmósfera. 

Otros efectos son las lluvias ácidas y la eutrofización de los suelos. Las partículas que 

contienen metales pesados inhiben algunos procesos químicos y bilógicos del suelo 

cuando se depositan en él. Las partículas de origen volcánico o de zonas desérticas, 

pueden ser beneficiosos para los suelos de zonas tropicales (Peters, 2014). 
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1.2.4. Metales presentes en Material Particulado 

Dependiendo de la fuente de propagación, las PM pueden tener diferente composición. 

Usualmente, las partículas de tipo carbonosas derivan de fuentes de combustión mientras 

que, las partículas inorgánicas provienen del polvo mineral y de la agricultura (Bourdrel et 

al., 2017). Aunque, las partículas carbonosas poseen una base de carbono, llevan adheridas 

hidrocarburos aromáticos y metales reactivos.   

El plomo (Pb) es un metal pesado de alta toxicidad, alrededor del 90% de las partículas de 

Pb, que se encuentran suspendidas en el aire, son inhaladas y absorbidas por la población. 

Para los niños, la contaminación por Pb es un poderoso neurotóxico que genera retraso 

mental, conductas antisociales, deterioro cognitivo y dificultades de aprendizaje (Ghorani-

Azam et al., 2016). 

El arsénico (As) es un metaloide que se puede encontrar en el aire, disperso en pequeñas 

partículas con un diámetro aerodinámico <10 µm. El As inorgánico es extremadamente 

tóxico, puede causar efectos graves en la salud como, el desarrollo de diferentes tipos de 

cáncer. Debido a su alta toxicidad, la OMS sugiere como valores normales entre 1 – 10 ng/m3 

(Gidhagen et al., 2002). Cadmio y níquel son algunos de los metales más tóxicos 

predominantes en PM, además del mercurio (Hg) (Vassilakos et al., 2007). 

En otros estudios, se han reportado elevadas concentraciones de otros (además de las ya 

mencionadas líneas arriba) metales como: Mn, V, Sb, Cu, Co, Ce, Pt, Rh, Cr, (Puig et al., 

1999; Zereini et al., 2005). 
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1.2.5. Estandarización 

Se define como estandarización al proceso para definir un requisito analítico, para valorar el 

desempeño del método. Este proceso se cumplirá bajo requisitos específicos a los que se 

denomina “parámetros de estandarización”. 

La ISO/IEC 17025, la define como “confirmación a través del examen y aportación de 

evidencias objetivas, de que se cumplen los requisitos particulares para un uso específico 

previsto”. La importancia del proceso de estandarización es confirmar la idoneidad de un 

método, para que genere confianza de los resultados (Eurolab España et al., 2016). 

1.2.6. Parámetros de estandarización 

Según la ISO 9000 e ISO/IEC 17025 es importante confirmar a través de aportación de 

evidencia objetiva, de que se cumplen requisitos para un uso o aplicación específico previsto. 

En ese sentido existen ciertas características de desempeño que deben ser evaluadas, y son: 

límite de detección (LOD), límite de cuantificación (LOQ), intervalo de trabajo, veracidad y 

precisión. Estos parámetros de determinaron en función de la guía Eurachem “La adecuación 

al uso de los métodos analíticos_Una guía de laboratorio para validación de métodos y temas 

relacionados”, guía referente por el Instituto Nacional de Calidad – INACAL. 

 Límite de Detección (LOD)  

Se define como límite de detección al “valor límite detectable” presente en la 

muestra de interés. Se calcula multiplicando el valor de desviación estándar 

por un factor adecuado, para lo cual se realizan suficientes réplicas de 
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medición que brinde una estimación confiable, usualmente se recomiendan 10 

réplicas (días diferentes). Las muestras por utilizar deben ser blancos o 

blancos de calibración. Los mismos que serán sometidos a todo el proceso de 

preparación y medición que experimentaría una muestra ideal. El valor de 

LOD será igual al producto de t por el valor de la desviación estándar (𝑆D) 

obtenida del proceso estadístico. La SD nos da información sobre la 

variabilidad de las observaciones individuales del analito de interés. 

𝐿𝑂𝐷 = t × SD          

 Límite de cuantificación (LOQ)  

Según ISO, conoce como LOQ  a la “concentración neta mínima 

cuantificable” en una muestra. Para determinar el valor de LOQ se realizan 

medidas replicadas de blancos de reactivo fortificados con una baja 

concentración del analito o factor (kQ), por defecto se multiplica por 10. 

Aunque 5 y 6 también son utilizados ocasionalmente. El valor de LOQ será 

igual al producto del factor de fortificación con el valor de la desviación 

estándar.   

𝐿𝑂𝑄 = 𝑘𝑄 × 𝑆D          

 Intervalo de Trabajo  

Es el intervalo en el cual el método proporciona resultados con una 

incertidumbre aceptable. El extremo inferior será igual al valor de LOQ, 



22 
 

mientras que el superior; por la concentración a la cual se observa anomalías 

en la sensibilidad analítica de la relación lineal y/o curvilineal. Esta evaluación 

se realiza mediante patrones de calibración de distintas concentraciones, 

mediante estadística de regresión, datos de precisión y sesgo.   

 Veracidad  

Se define como la proximidad de la medida de un número finitos   de 

resultados a un valor de referencia. En este estudio se hará uso del material de 

referencia ERM-CZ120 FINE DUST (PM10-LIKE) (elements) de European 

Reference Materials. Los porcentajes de recuperación se calculan se expresan 

en función de los RSD. La medición del material de referencia se debe realizar 

como mínimo 5 veces.   

RSD exp < RSD Horwist  

La desviación estándar relativa nos dice cómo los diferentes datos se dispersan 

alrededor de la media. 

 Precisión  

Es una medida de cuan cerca están los resultados entre sí, la precisión también 

hace referencia a la reproducibilidad de medición. En este estudio este 

parámetro se realizará en el mismo equipo y bajo el mismo analista y en el 

mismo laboratorio a corto plazo. 
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1.2.7. Espectrometría de emisión 

Se define como espectro al conjunto de colores que corresponde a las longitudes de onda que 

integran, por ejemplo, una luz blanca. Los elementos químicos sometidos a elevadas 

temperaturas producen espectros de tipo discontinuo. En estos espectros, se aprecia un 

conjunto de líneas que corresponden a radiación electromagnética emitida en determinadas 

longitudes de onda, contrario a lo que sucede si un elemento atomizado absorbe la luz. En la 

figura 3 se muestra el espectro de emisión y absorción de calcio. 

Figura 3. Espectro de emisión frente a espectro de absorción de Ca. 

 

El proceso de excitación es el factor determinante en la emisión electromagnética, esto se 

debe a que un átomo excitado puede perder el fotón que absorbió (figura 4).  

Ca 
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Figura 4. Proceso de excitación de un átomo. 

1.2.8. Espectrometría de Emisión atómica por plasma de Microondas 

La espectrometría de emisión atómica (AES) está basada en la emisión de fotones cuando los 

átomos excitados experimentan relajación, la intensidad de la señal (emisión) emitida permite 

el análisis cuantitativo. MP-AES, es una técnica multi elemental relativamente, su principal 

ventaja es que la fuente de plasma de microondas (MP) es alimentada por nitrógeno y 

generada por un magnetrón, que es considerada una excelente fuente de excitación por la alta 

temperatura que alcanza (5000 K) (Figura 5).  
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Figura 5. Formación de microondas para sostener plasma. Recuperado 2011 por Agilent. 

 

Las microondas crean campos electromagnéticos concentrados en la antorcha lo que sostiene 

estable al nitrógeno en estado plasmático. La muestra líquida se introduce mediante un 

capilar inerte, utilizando un nebulizador y un “spray chamber” se crea un aerosol el cual se 

introduce en el centro del plasma en donde, se seca, descompone y atomiza. Los átomos 

excitados emiten luz a longitudes de onda características de cada elemento. En la figura 6 y 

7, se muestra el esquema general de funcionamiento y el equipo en conjunto del MP-AES 

(Agilent, 2011).   

Como todas las técnicas esta no es infalible, su principal limitación nace por las interferencias 

de tipo espectral. Es decir; por la cercanía de líneas atómicas de diferentes elementos. Estas 

interferencias espectrales pueden superarse una línea con menos interferentes en función de 
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la matriz o mediante algoritmos de corrección de fondo como IEC (Inter-Element Correction) 

y FLIC (Fast Linear Interference Correction). 

 

Figura 6. Esquema general de funcionamiento de MP-AES. Recuperado 2011 por 
Agilent. 

 

Figura 7. Descripción del espectrómetro de emisión atómica (MP-AES) 
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El espectrómetro posee un detector de tipo “dispositivo de carga acoplada” (CCD), que mide 

espectros y fondo simultáneamente (precisión óptica). Un detector CCD está compuesto por 

588 pixeles, permitiendo obtener resultados de alta resolución.   

En resumen, todas las características que posee MP-AES la hacen adecuada para emplearla 

en determinación multi elemental en matrices relativamente complejas, en las que las 

concentraciones de elementos van desde ppb medios (>500 ppb) en adelante. 

1.2.9. Digestión por Microondas 

La digestión es un procedimiento estándar en química analítica, el principio de este 

procedimiento es la destrucción oxidativa de la matriz, con el objeto de extraer la sustancia 

de interés. Para lograr este objetivo, se somete a la muestra a alta temperatura junto con ácido 

o mezcla de ácidos (Xiao, 2004). 

Los ácidos más efectivos utilizados en la digestión de muestras orgánicas e inorgánicas son 

HCl, HF y HNO3, debido a su fuerte capacidad oxidante (Xiao, 2004). Algunos estudios que 

optimizan los procedimientos de digestión concluyen que el método de digestión más 

eficiente aplicable a todos los metales es con HNO3 (Mohammed et al., 2017). 

La digestión ácida asistida por microondas (DAAM) es una técnica de preparación de 

muestra en la que, la muestra es calentada por microondas generadas por magnetrones. Es 

una digestión húmeda a vaso cerrado que permite aplicar alta temperaturas sin pérdida de 

reactivo y analito, lo que permite un alto porcentaje de recuperación. (Figura 8). DAAM hace 

uso de diferentes ácidos de tipo inorgánico o mezcla de ellos, que se introducen junto a una 
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cantidad de muestra seca y se somete a radiación de microondas. Este método de digestión 

posee ventajas en cuanto a rapidez y reducción del consumo energético.   

  

Figura 8. Digestor por microondas 

 

1.2.10. Material de Referencia Certificado 

Según la norma ISO/IEC 17025, el uso regular de materiales de referencia certificado o CRM 

(Certified Reference Material) asegura la calidad de los resultados de ensayo y de 

calibración. Los CRM´s son muestras altamente homogéneas y estables, con él es posible 

verificar la precisión de las mediciones y garantizar la confiabilidad de los resultados. La 

producción de los CRM´s en diferentes etapas dependiendo de la matriz. 
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Un material de referencia certificado proporciona datos de calidad certificada dentro de un 

procedimiento analítico en laboratorio (figura 9). Los CRM van acompañados por el 

certificado en el que se detallan los valores de los analitos que el CRM contiene, así como el 

procedimiento del que proviene el valor detallado. Con este, se puede verificar la precisión 

además de dar confiabilidad a los resultados, control de calidad y controlar el desempeño 

analítico. 

 

Figura 9. Certificado de análisis de un CRM, información usual 

Como podemos ver en la figura 9, además del valor del contenido y su respectiva 

incertidumbre expandida, también nos da información de la incertidumbre estándar y el factor 

de cobertura (k). 
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1.2.11. Herramientas de estandarización 

Durante el proceso de estandarización se hace uso de soluciones, cuya matriz son evaluables. 

Dentro de ellos se tiene: 

 Blancos, son el/los reactivos (orgánicos e inorgánicos) utilizados durante el 

proceso analítico. Se analizan para determinar la señal analítica en la que estos 

puedan contribuir. 

 Blanco de matriz, o también denominado blanco de muestra, son muestras sin 

presencia del analito de interés, este tipo de blancos nos permiten estimar las 

interferencias que pudiesen aparecer durante el análisis. 
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CAPITULO II 

2. METODOLOGÍA  

2.1.TIPO DE INVESTIGACIÓN 

El diseño de investigación del trabajo que se pretende realizar corresponde a 

experimental, debido a que se va a realizar el análisis químico para cadmio y plomo en 

matriz material particulado 10.   

2.2.VARIABLES 

Variables dependientes 

 Intensidad de las concentraciones de los analitos en los diferentes 

puntos de trabajo. 

 Ruido de fondo o background. 

Variables independientes 

 Valores de los parámetros instrumentales de análisis. 

 Concentraciones de Pb y Cd en el material de referencia ERM-CZ120 
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2.3.MATERIALES, REACTIVOS Y EQUIPOS 

Materiales   

• Tubo tipo falcón tapa rosca 15mL.   

• Filtro para jeringa de membrana de naylon, 0.45 µm x 13 mm.   

• Tubo de polipropileno 16 mm X 150 mm.   

• Pipeta automática, rango de volumen de 0.5 µL– 10 µL de ± 0.01 µL.   

• Pipeta automática, rango de volumen de 2 µL– 20 µL de ± 0.01 µL.   

• Pipeta automática, rango de volumen de 20 µL– 200 µL de ± 0.05 µL.   

• Pipeta automática, rango de volumen de 100µL– 1000 µL de ± 0.01 µL.   

• Pipeta automática, rango de volumen de 200µL– 2500 µL de ± 0.75 µL.   

Reactivos   

• Material de referencia certificado ERM-CZ120 FINE DUST (PM10-LIKE).   

• Solución de calibración de longitud de onda para espectrometría. 

• Solución de blanco de calibración MP-AES. 

• Estándar de Cadmio 1,000 ppm en 5% HNO3. 

• Estándar de Plomo 1,000 ppm en 5% HNO3. 
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• Ácido nítrico 69% grado ACS.   

• Ácido clorhídrico 37% grado ACS, ISO.  

• Agua tipo I, (18,2 MΩ·cm de resistividad a 25 ºC) 

Equipos   

• Balanza Analítica, legibilidad 0.0001g.  

• Sistema de purificación de agua Direct-Q.   

• Digestor por microondas marca CEM modelo MARS 6.   

• Espectrómetro de emisión atómica por plasma de microondas, marca Agilent, 

modelo 4210.   

• Generador de nitrógeno modelo Halo. 

• Auto muestreador SPS4. 

2.4. MUESTRA 

Para el desarrollo de este trabajo de investigación, se han utilizado blancos, blancos de 

matriz y material de referencia de material particulado “ERM – CZ120 FINE DUST (PM-

10-LIKE) (elements)”. 
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2.5.TRATAMIENTO DE LA MUESTRA 

El tratamiento de muestra ha consistido en un proceso de digestión asistida por microondas 

(DAAM) descrito en el método US EPA 3051ª. Concretamente, se ha pesado 100 mg de 

CRM en vasos de digestión resistentes a ácidos (figura 10a) y se ha añadido 0.5 mL y 0.1 mL 

de ácido nítrico y ácido clorhídrico concentrados, ambos suministrados por Merck Peruana 

S A., posteriormente se sometieron a digestión durante 10 minutos, bajo las condiciones 

descritas en la tabla 1, en un digestor marca CEM modelo MARS 6 (figura 10b). Para los 

blancos de muestra se han sometido a proceso de digestión únicamente los filtros de fibra de 

cuarzo, en los que se colecta las partículas, proporcionados por Fisher Scientific. 

 

Figura 10. a) Vasos para digestión por microondas; b) Digestor Mars 6 

 

 

 

 

a) b) 
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Tabla 2 
Condiciones operacionales de DAAM 

Condiciones del programa 

Temp (C°) 175 

Ramp (mm:ss) 5:30 

Hold (mm:ss) 4:30 

Pressure (psi) 800 

Power (W) 900-1800 
 

Nota. Recuperado 2019 de Method Note 
Compendium 

 

Una vez terminado el proceso de digestión, se llevó a un volumen final de 10 mL con agua 

de tipo I suministrada por un sistema de purificación Direct-Q. Seguidamente se procedió a 

la filtración, utilizando filtros de jeringa de 0.45 µm de 13mm de diámetro. La Figura 11 

muestra el procedimiento descrito. 

 

Figura 11. Procedimiento de preparación de muestra 
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2.6.INSTRUMENTACIÓN 

En el desarrollo experimental de este trabajo se ha realizado en el Laboratorio de Mineralogía 

LQ-305, de la E.P. Química de la Universidad Nacional de San Antonio Abad del Cusco -

Perú. Se ha utilizado el equipo denominado Espectrómetro de emisión atómica por plasma 

de microondas 4210 MP-AES de Agilent (figura 12). Durante todo el proceso experimental, 

el espectrómetro de emisión ha trabajado en secuencia con un generador de nitrógeno marca 

Peak Scientific modelo Halo, el cual ha estado encargado de proveer 2O L/min de nitrógeno 

de alta pureza (99%). Es importante mencionar que, el plasma ha sido encendido por Argón 

y, en seguida, el plasma pasó a ser sostenido por nitrógeno. 

 

Figura 12. Espectrómetro de emisión atómica por plasma de microondas 

El MP-AES 4210 de Agilent cuenta con el software MP Expert para su manejo, este software 

fue utilizado para realizar la optimización de las condiciones experimentales, tomar las 

lecturas de las señales analíticas y espectros superpuestos. 
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Como parte del sistema de introducción de la muestra se ha utilizado un nebulizador OneNeb 

Series 2 (figura 12a), una cámara nebulizadora ciclónica de un solo paso (imagen 12b), las 

mismas que fueron lavadas con solución ácida (5% HNO3) y agua tipo I (18.2 MΩ cm) una 

vez por semana, para prevenir posible contaminación. Durante todo el experimento el MP-

AES ha trabajado en conexión con el SPS4 Autosampler de Agilent, las soluciones fueron 

inyectadas por tuberías Solvaflex naranja/verde de dos topes y, de 0.38 mm de diámetro 

interior. 

 

Figura 13. a) Nebulizador OneNeb Series; b) Cámara nebulizadora “spray chamber” 

El proceso de atomización se llevó en una antorcha de cuarzo (figura 14a), que se dispuso de 

forma vertical. Como parte del protocolo de limpieza, la antorcha se lavó periódicamente, 

sumergiéndola en agua regia al 50%, para posteriormente enjuagar con agua tipo I. Una vez 

concluido el paso por la antorcha, se pasa al sistema preóptico, que consta de una lente 

preóptica (figura 14b), misma que ha sido sometida a limpieza dos veces por semana. 

a) 

b) 
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Figura 14. a) Antorcha de cuarzo; b) Lente pre-óptica 

La calibración instrumental se realizó con una solución de calibración de longitud de onda 

que contiene 50 ppm Al, As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb, Se, Sr, Zn y 500mg/L K 

en 5% HNO3 (Figura 15). Esta solución de calibración estuvo suministrada por Agilent, 

acreditada por ISO 17034, ISO/IEC 17025 y registrada en ISO 9001, la tabla 3 muestra la 

calibración de precisión de longitud de onda y ancho de banda espectral. De manera similar, 

la tabla 4 muestra demás parámetros instrumentales optimizados y superados. 

 

Figura 15. Solución de calibración de longitud de onda 
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Tabla 3 
 Valores de la calibración de longitud de onda y ancho de banda espectral 
 

    
Precisión de longitud de 

onda 
Ancho de banda espectral  

Elemento 
Longitud 
de onda 

Especificación Resultado Especificación Resultado 

Zero 0 ± 0.035 0.017 0.1 0.043 

Zn 213.857 ± 0.035 0.007 0.075 0.038 

Mn 279.482 ± 0.035 0.017 0.075 0.030 

Cu 327.395 ± 0.035 0.019 0.075 0.033 

Sr 407.771 ± 0.035 0.010 0.075 0.026 

Ba 493.408 ± 0.035 0.005 0.075 0.028 

Ba 614.171 ± 0.035 0.004 0.05 0.023 

K 766.491 ± 0.035 0.003 0.05 0.015 
 

Nota. Elaboración propia 
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Tabla 4 

 Parámetros instrumentales optimizados y superados 

Prueba de luz difusa 

  Especificación Resultado 

Recuento de luz difusa 0 < delta < 1000 475 

Prueba de ruido a corto plazo 

Long. de onda Especificación (%RSD) 
Resultado 
(%RSD) 

407.771 0 < RSD < 1000 4% 

Prueba de límite de detección 

Long. de onda Especificación DL 

Mn (213.857) ≤ 5.00 ppb 3.14 

Sr (407.771) ≤ 0.20 ppb 0.11 

Ba (614.171) ≤ 0.50 ppb 0.64 

Temperatura del CCD -0.1 °C 

Temperatura: Pre-optics 41.5 °C 
 

Nota. Elaboración propia 
 

2.7. CONDICIONES INSTRUMENTALES 

La primera parte de este trabajo tuvo como objetivo la selección de los parámetros 

instrumentales. Como se mencionó anteriormente, los elementos de interés en este trabajo 

son: Pb y Cd. Para estos, las longitudes de onda fueron seleccionadas en función de la 

intensidad de emisión atómica y las interferencias espectrales (tabla 5; tabla 6).  
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Tabla 5 

Interferentes espectrales para Pb 405.781 nm 
 

Posibles interferencias Pb (405.781 nm / 25625.4) 

Interferente Longitud de onda (nm) Intensidad 

Mn 405.555 4063.6 

Sc 405.659 317.1 

Nd 405.683 128.5 

Mg 405.751 11.6 

Ho 405.755 395.6 

La 405.808 124.3 

Sm 405.887 3326 

Ca 405.891 6.1 

Nb 405.894 5439.6 

Mn 405.894 1772.4 
 

Nota. Elaboración propia 
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Tabla 6  

Interferentes espectrales para Cd 228.802 nm 

Posibles interferencias Cd (228.802 nm / 49236.5) 

Interferente Longitud de onda (nm) Intensidad 

Ta 228.527 316.9 

Co 228.615 3099.1 

Ta 228.660 123.6 

Fe 228.725 19.2 

Re 228.751 5450.8 

As 228.812 1731.1 

Ta 228.918 579.1 

Os 228.932 96.6 

Ni 228.998 1829.4 
 

Nota. Elaboración propia 

 

Posteriormente, se realizaron pruebas con cuatro diferentes longitudes de onda para cada 

elemento, para Pb: 405.781nm, 368.346nm, 283.305nm, 363.957nm y Cd: 228.802nm, 

326.106nm, 226.502nm, 214.439nm, con el objeto de seleccionar la línea de emisión más 

adecuada para cada analito, de modo que se pueda superar las interferencias de tipo espectral. 

Como ejemplo, en la figura 16, se presentan espectros de Pb a cuatro diferentes longitudes 

de onda. Tomando en consideración el ratio señal/ruido más alto posible y la integración, 

podemos concluir que la línea de emisión atómica a 405.781nm es la más óptima. Por otro 
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lado, de las cuatro diferentes longitudes de onda para la emisión de Cd, se ha seleccionado la 

de 228.802 nm (figura 17). 

  

  

Figura 16. Espectros de emisión de Pb a: a) 405.781 nm; b) 368.346 nm; c) 283.305 nm; 
d) 363.957 nm. 

 

  

b) 

c) d) 

a) 

a) b) 
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Figura 17. Espectros de emisión de Cd a: a) 228.802 nm; b) 326.106 nm; c) 226.502 nm; d) 
214.439 nm. 

 En cuanto al resto de los parámetros analíticos instrumentales, estos se optimizaron en 

función de las longitudes de onda previamente seleccionadas. Estos parámetros analíticos 

instrumentales son: corrección de fondo, tiempo de integración, posición de visualización, 

presión de nebulizador, velocidad de bomba, tiempo de estabilización, número de pixeles y 

réplicas. 

2.8.CALIBRACIÓN  

Este proceso de comparación es el más habitual y consiste en la preparación de una serie de 

soluciones (no menos de tres) que poseen concentraciones crecientes y conocidas de el o los 

analitos de interés. En este estudio los ensayos se realizaron sobre la matriz, asegurando así 

la trazabilidad de los resultados. 

Para la calibración externa se prepararon 6 puntos de calibración (excluido el blanco de 

calibrado), siendo los puntos: 0.2 ppm; 0.5 ppm; 1 ppm; 5 ppm; 10 ppm; 20 ppm. La 

preparación de estos se hizo por enriquecimiento a partir de estándares de 1000 ppm. Para 

ello, se han preparado dos soluciones intermedias llamadas “MADRE”, tomando en 

c) d) 
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consideración concentraciones, volúmenes y masa (figura 18).  La tabla 8 muestra las 

concentraciones reales de las MADRES 1 y 2 preparadas. 

 

Figura 18.  Preparación de soluciones por pesada 

 

Tabla 7 

Concentraciones reales de las disoluciones MADRES 1 y 2 

  
Pb 
(g) 

Cd 
(g)  

VOL. 
FINAL 

(g) 

CONCENTRACIÓN 
REAL 

ppm (Pb) 

CONCENTRACIÓN 
REAL 

ppm (Cd) 

MADRE 1 
(50 PPM)  

0.4907 0.9868 9.9669 49.2329611 49.77475444 

MADRE 2 
(10 PPM) 

0.0998 0.1997 9.9887 9.991290158 10.00130147 
 

Nota. Elaboración propia 
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A partir de las dos disoluciones MADRE, se prepararon los seis puntos de la recta como se 

muestra en la tabla 9, es importante recalcar que todos los estándares se prepararon en tubos 

tipo falcon previamente enjuagados con solución ácida al 5 % y agua tipo I. 

Tabla 8 

 Concentraciones y masas de los puntos de calibración 

 PESO 
MADRE (g) 

VOL. 
FINAL (g) 

CONCENTRACIÓN 
(ppm) 

CONCENTRACIÓN 
(ppb) 

Pb Cd Pb Cd 

0.2 ppm 0.2001 10.0150 0.199626 0.199826 199.626277 199.826303 

0.5 ppm 0.5049 10.0712 0.500894 0.501396 500.893876 501.395773 

1 ppm 0.1999 10.2749 0.957836 0.968377     

5 ppm 1.0167 10.1722 4.920779 4.974931   

10 ppm 2.0363 10.1588 9.868595 9.977195   

20 ppm 4.0810 10.1916 19.714246 19.931196   
 

Nota. Elaboración propia 
 

De los cálculos correspondientes en función de masa y concentración de madres, se hallaron 

las concentraciones reales, para Pb: 0. 199 ppm; 0.501 ppm; 0.96 ppm; 4.92 ppm; 9.87 ppm; 

19.71 ppm. Y, para Cd: 199 ppm; 0.501 ppm; 0.97 ppm; 4.97ppm; 9.98 ppm; 19.93 ppm.  

Una vez conocidas las concentraciones reales, se procedió a graficar la dispersión lineal. La 

tabla 10 muestran los resultados para cada punto de Pb (incluido el blanco de calibrado), se 

realizaron lecturas por triplicado, tomándose por intensidad real el promedio de las réplicas. 
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Seguidamente, se graficó la intensidad en función de la concentración, con el objeto de 

definir visualmente el intervalo y comportamiento lineal del ensayo para ambos analitos 

(figura 19). 

Tabla 9  

Resultados de intensidades y promedios para cada punto de calibrado de Pb 

 INTENSIDAD 

Pb (ppm) 1° 2° 3° 
PROMEDIO 

(M) 

0.00 -4.08 -5.03 9.26 0.05 

0.20 498.08 498.26 514.27 503.54 

0.50 1217.01 1236.87 1239.88 1231.25 

0.96 2329.98 2367.51 2349.64 2349.04 

4.92 11229.67 11311.11 11321.7 11287.49 

9.87 24617.28 24807.54 24809.12 24744.65 

19.71 47814.97 47640 .04 48033.95 47924.46 
 

Nota. Elaboración propia 
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Figura 19. Gráfica de dispersión lineal de Pb y relación de intensidades 
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Con respecto al analito Cd, la tabla 11 y figura 20 muestran los resultados de concentración 

en intensidad de respuesta para Cd, podemos afirmar que la gráfica muestra comportamiento 

lineal. 

Tabla 10 

Resultados de intensidades y promedios para cada punto de calibrado de Cd 

 INTENSIDAD 

Cd (ppm) 1° 2° 3° 
PROMEDIO 

(M) 

0.00 -23.71 -18.28 43.15 0.39 

0.20 3657.16 3680.37 3699.37 3678.97 

0.50 8996.83 9105.56 9121.44 9074.61 

0.97 17620.05 18708.6 19026.06 18451.57 

4.97 80986.62 81779.46 82166.41 81644.16 

9.98 162371.83 168942 169822.13 167045.32 

19.93 289542.9 300379.2 309820.28 299914.13 
 

Nota. Elaboración propia 
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Figura 20. Gráfica de dispersión lineal de Cd y relación de intensidades 
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2.9. PARÁMETROS DE ESTANDARIZACIÓN 

2.9.1. Límite de detección (LOD) 

Como se mencionó anteriormente, se define como límite de detección la “mínima 

concentración de analito que puede ser detectada”. Este parámetro se suele expresar 

como: 

𝐿𝑂𝐷 = 𝑡 × 𝑆𝐷 

En donde “t” es la constante estadística de t´Student, que ha de ser 3.14 para n=7. Por 

otro lado, “SD” hace referencia al valor de la desviación estándar del blanco de reactivo 

fortificado.  

Para determinar el valor de fortificación, se ha llevado a cabo la determinación del límite 

de detección instrumental (IDL). Para ello se han analizado 10 blancos (BK) en tres días 

diferentes y se calcularon a partir de la expresión señal-ruido. La Tabla 12 muestra los 

resultados de dicho análisis para ambos analitos.  

Tabla 11 

Intensidades de blancos para determinación de IDL 

 Pb (405. 781 nm) Cd (228.802 nm) 

  DIA 1 DIA 2 DIA 3 DIA 1 DIA 2 DIA 3 

BK 1 0.00 0.00 1.00 0.00 0.00 1.00 

BK 2 3.00 -0.20 3.00 0.50 0.00 0.00 

BK 3 2.00 -0.10 2.00 0.50 0.00 0.50 

BK 4 3.00 0.20 1.00 0.00 0.00 0.00 

BK 5 4.00 3.00 3.00 0.00 0.20 0.00 

BK 6 3.00 0.00 1.00 0.00 0.30 0.00 
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BK 7 4.00 1.00 3.00 0.50 0.00 0.00 

BK 8 -0.20 3.00 3.00 0.00 0.00 1.00 

BK 9 0.10 5.00 0.40 0.00 0.00 0.00 

BK 10 0.00 4.00 0.00 0.50 1.00 0.00 

n 30 30 

AVERAGE 1.74 0.20 

SD 1.613221237 0.331142224 

IDL 4.84 0.99 
 

Nota. Elaboración propia 

 

Donde el valor de IDL está de función de la siguiente expresión: 

𝐼𝐷𝐿 = 3 × 𝑆𝐷 

Conociendo los valores de IDL se realiza la fortificación. Posteriormente se realizó el 

análisis de 7 muestras fortificadas (con cada analito), tomando en consideración que la 

desviación estándar relativa (RSD) de las siete alícuotas no debe ser menor al 10%, ya 

que podría significar que la concentración de la solución fortificada es inapropiadamente 

alta, lo que podría originar un LOD muy bajo e irreal. 

Considerando lo anterior, se inició haciendo pruebas de fortificación en 10, resultando 

ser este valor, aceptable para Cd. Sin embargo, 10 fue un factor de fortificación muy alto 

para Pb, seguidamente se hizo otra prueba de fortificación en 5, con el que se alcanzó un 

%RSD > 10. 

El proceso de fortificación se llevó a cabo mediante la adición de la disolución MADRE 

2 de 10ppm, antes preparada a partir de los estándares de Cd y Pb, ambos de 1 000 ppm, 
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5% HNO3 a blancos. Como el volumen final de todos los digestados fue de 10 mL. Se 

adicionaron 25 μL de Pb y 10 μL de Cd, en función de la siguiente: 

𝐶௜ × 𝑉௜ = 𝐶௙ × 𝑉௙ 

 Cd; como IDL es 1 y se pretende fortificar en 10, significa que la concentración 

final de la solución fortificada debe ser 10 ppb (10 x 1 ppb) 

𝑉௜ =
10 𝑝𝑝𝑏 × 10𝑚𝐿

10000 𝑝𝑝𝑏
= 0.01𝑚𝐿 = 10 𝜇𝐿 

 Pb; como IDL es casi 5 y se pretende fortificar en 5, significa que la concentración 

final de la solución fortificada debe ser 25 ppb (5 x 5 ppb) 

𝑉௜ =
25 𝑝𝑝𝑏 × 10𝑚𝐿

10000 𝑝𝑝𝑏
= 0.025𝑚𝐿 = 25 𝜇𝐿 

Finalmente, los blancos fortificados se procedieron a leer en el método antes creado 

en el espectrómetro de emisión atómica, la tabla 13 resume los resultados de dichas 

lecturas, resultando 16.35 ppb y 3.62 ppb como los límites de detección para Pb y Cd, 

respectivamente. 

Tabla 12 

Intensidades de blancos fortificados para la determinación de LOD 

 Pb (405. 781nm) Cd (228.802 nm) 

  DIA 1 DIA 2 DIA 1 DIA 2 

FT 1 26.90 25.00 8.00 8.00 

FT 2 28.00 28.02 10.60 9.00 

FT 3 29.00 25.00 8.50 10.00 

FT 4 25.00 27.90 10.00 10.50 
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FT 5 28.06 35.00 11.00 11.00 

FT 6 30.00 28.00 11.00 10.00 

FT 7 30.20 33.00 11.20 11.00 
 

Nota. Elaboración propia 

2.9.2. Límite de cuantificación (LOQ) 

En cuanto a este parámetro, el límite de cuantificación se expresa como: 

𝐿𝑂𝑄 = 𝑘ொ × 𝑆𝐷 

Donde “SD” es el valor de la desviación estándar de los blancos fortificados y 𝑘ொ el 

valor de la fortificación, entonces los LOQ son: 

Tabla 13 

Límites de cuantificación de Pb y Cd 

  Pb (405. 781nm) Cd (228.802 nm) 

SD 5.206888295 1.153494452 

LOQ (ppb) 26.03 11.53 

LOQ (ppm) 0.026 0.012 
 

Nota. Elaboración propia 
 
 
 
 

2.9.3. Intervalo de trabajo 

Como se mencionó anteriormente, el intervalo de trabajo está determinado por el valor de 

LOQ (extremo inferior) y, por la concentración a la cual se observa anomalías en la relación 

lineal (extremo superior). Sin embargo, cuando se habla de intervalo de trabajo, es importante 
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tener en cuenta el significado de linealidad. Es decir, la relación entre la concentración del 

analito de interés y la intensidad de respuesta.  

Para demostrar la linealidad, no basta con observar el comportamiento lineal de las rectas de 

calibrado. Se debe demostrar: 

 La relación entre X (concentración) e Y (intensidad), para lo cual se ha de realizar 

un análisis de varianza y estadística de regresión, siendo la Figura 21 y Tabla 14 

para Pb y Figura 22 y Tabla 15, para Cd. 

 

        Figura 21. Gráfica de línea ajustada para Pb 
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Tabla 14 

Estadística de regresión de Pb  

Pb (ppm) Intensidad 
Intensidad 
ajustada 

Residuo 

0.20 503.54 438.145443 65.39 

0.50 1231.25 1174.10283 57.15 

0.96 2349.04 2295.67687 53.37 

4.92 11287.49 11969.6836 -682.19 

9.87 24744.65 24062.1919 682.45 

19.71 47924.46 48100.6327 -176.17 

PROMEDIO 14673.41   

Pendiente A 2442.93098   

Intercepto B -49.5368681   

r 0.99972239   
 

 

Los criterios son: Fexp > FCrítico ; p < 0.05.  

Fexp está dado por la fracción de MC (regresión/error) del análisis de varianza = 

7201.32 
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Fcritco está dado por =DISTRI.F.INV(probabilidad; grados de libertad _1; grados 

de libertad_2) = 7.7086. 

 

    Figura 22. Gráfica de línea ajustada para Cd 
 
 
 
 
Tabla 15 

Estadística de regresión de Cd 

Cd (ppm) Intensidad Intensidad ajustada Residuo 

0.20 3678.97 6546.50904 -2867.54 

0.50 9074.61 11117.8721 -2043.26 

0.96 18451.57 18084.474 367.10 

4.97 81644.16 78174.09 3470.07 

9.98 157045.32 153286.11 3759.21 

19.93 299914.13 302599.701 -2685.57 
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PROMEDIO 94968.13   

Pendiente A 15174.14546   

Intercepto B 3517.294384   

r 0.999660314    
 

 

 
 

Los criterios son: Fexp > FCrítico ; p < 0.05.  

Fexp está dado por la fracción de MC (regresión/error) del análisis de varianza = 

5883.66 

Fcritco está dado por =DISTRI.F.INV (probabilidad; grados de libertad _1; grados 

de libertad_2) = 7.7086. 

De los criterios podemos que concluir que existe relación entre X e Y, ya que Fexp > FCrítico y 

“p” tiene un valor de 0.00 (menor a 0.05), para ambos analitos. En cuanto al coeficiente de 

regresión, este es de 0.9997 y 0.9996 para Pb y Cd, respectivamente. Ambos mayores a 0.995, 

es decir; se acepta la linealidad. 
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 Prueba de normalidad de los residuos  

Para esta prueba se ha de aplicar el test de normalidad de Anderson-Darling en 

Minitab. En la que las hipótesis son (hipótesis nula e hipótesis alternativa): 

H0: los resultados se ajustan a una distribución normal P.value > 0.05 

Ha: los resultados NO se ajustan a una distribución normal P.value < 0.05 

 
Figura 23. Gráfica de probabilidad de residuos para Pb 
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Figura 24. Gráfica de probabilidad de residuos para Cd 

Como el valor de p.value es de 0.237 y 0.161 para Pb y Cd, respectivamente; no 

se rechaza la hipótesis nula. Es decir, la data presenta distribución normal al 95% 

de confianza para ambos analitos. 

Una vez demostrada la linealidad podemos afirmar que el método analítico optimizado en 

este proyecto, presentan rango lineal en: 

 Para Pb: [26.3 ppb – 19.71 ppm] 

 Para Cd: [11.53 ppb– 19.93 ppm] 
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2.9.4. Precisión 

En este trabajo de investigación, la precisión se ha de determinar sobre un CRM de matriz 

PM10, haciendo repetidos ensayos en las mismas condiciones. Este parámetro se determinará 

en condiciones de repetibilidad y reproducibilidad, ambos vienen determinados por su 

desviación estándar, y se calculan como: 

Desviación estándar de repetibilidad (Sr) → 𝑆௥ = ට
ఱ்

య்ି௣

మ
 

Desviación estándar de reproducibilidad (SR) → 𝑆ோ = ඥ𝑆௥
ଶ + 𝑆௔

ଶమ  

Donde: 

 

 

 

 

 

 

Para la determinación de este parámetro se han preparado y analizado 5 muestras, a partir de 

CRM de (Figura 25). Como la presencia de Cd en el CRM es muy baja, durante el proceso 

𝑇ଵ = ෍ 𝑛ଵ𝑌ଵ 𝑇ଶ = ෍ 𝑛ଵ𝑌ଵ
ଶ 

𝑇ସ =  ෍ 𝑛ଵ
ଶ 𝑇ହ = ෍(𝑛ଵ − 1)𝑆ଵ

ଶ 

𝑇ଷ = ෍ 𝑛ଵ 

𝑆௥
ଶ =

𝑇ହ

𝑇ଷ − 𝑝
 𝑆௔

ଶ = ቈ
𝑇ଶ𝑇ଷ − 𝑇ଵ

ଶ

𝑇ଷ(𝑝 − 1)
− 𝑆௥

ଶ቉ ቈ
𝑇ଷ(𝑝 − 1)

𝑇ଷ
ଶ − 𝑇ସ

቉ 
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de digestión se añadió 100 µL de una disolución de 100ppm de Cd (spike), las masas de estas 

muestras se presentan en la siguiente tabla (tabla 15). 

 

Figura 25. Material de referencia: ERM-CZ120 fine dust (PM10-like) 

 

Tabla 16 

Masas de los CRM´s preparados y su respectivo volumen final 

  CRM (g) 
Spike (g) 
0.5 mL 

Vol. Final (g) 
10 mL 

1 0.0993 0.1973 10.9162 

2 0.0980 0.1920 11.1803 

3 0.0997 0.2010 11.1901 

4 0.0990 0.1998 10.9851 

5 0.0972 0.1983 10.5012 
 

Nota. Elaboración propia 
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Las muestras, una vez sometidas a análisis, presentaron las siguientes lecturas (tabla 18): 

Tabla 17 

Resultados de 2 días de lecturas de los CRM´s en el método optimizado 

 DIA 1 DIA 2 

  Pb (ppm) Cd (ppm) Pb (ppm) Cd (ppm) 

CRM 1 1.02 8.21 1.00 8.20 

CRM2 0.99 7.08 0.98 7.08 

CRM 3 1.00 8.14 0.90 8.12 

CRM 4 1.02 8.52 1.03 8.50 

CRM 5 1.05 9.75 1.00 9.76 
 

Nota. Elaboración propia 

Para determinar las concentraciones reales, se ha de tomar en consideración el valor de las 

lecturas, la masa inicial y la masa final. En el caso de Cd, debemos sumar la concentración 

real del “spike” que ha sido añadido. En la tabla 16 se detalla las concentraciones, bajo las 

siguientes definiciones: 

[𝑃𝑏] =
𝑙𝑒𝑐𝑡𝑢𝑟𝑎 × 𝑚௩௢௟.௙

𝑚஼ோெ
 

[𝐶𝑑] =
𝑙𝑒𝑐𝑡𝑢𝑟𝑎 × 𝑚௩௢௟.௙

𝑚஼ோெ + ൫(𝑚௦௣௜௞௘ − 𝑚஼ோெ) × 1000/𝑚௩௢௟.௙൯
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Tabla 18 

Concentraciones reales de Pb y Cd en los CRM´s + spike 

 DIA 1 DIA 2 

  Pb (ppm) Cd (ppm) Pb (ppm) Cd (ppm) 

CRM 1 
112.1302 9.8738 109.9315 9.8617 

CRM2 
112.9438 9.3064 111.8030 9.3064 

CRM 3 
112.2377 9.9524 101.0139 9.9279 

CRM 4 
113.1798 10.0908 114.2894 10.0671 

CRM 5 
113.4389 10.5286 108.0370 10.5393 

 

Nota. Elaboración propia 

Teniendo las masas del spike, podemos calcular la concentración añadida para luego restarla 

del total y obtener la concentración original del CRM para los cálculos de precisión. Las 

concentraciones originales de Cd en el CRM se muestran a continuación. 

Tabla 19 

Concentración real de Cd en los CRM´s 

 DIA 1 DIA 2 

  
Cd 

(ppm) 
Cd (spike) 

(ppm) 

Cd 
(conc.real) 

(ppm) 

Cd 
(ppm) 

Cd (spike) 
(ppm) 

Cd 
(conc.real) 

(ppm) 

CRM 1 9.8738 8.9775 0.8963 9.8617 8.9775 0.8843 

CRM2 9.3064 8.4076 0.8987 9.3064 8.4076 0.8987 
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CRM 3 9.9524 9.0526 0.8997 9.9279 9.0526 0.8753 

CRM 4 10.0908 9.1761 0.9148 10.0671 9.1761 0.8911 

CRM 5 10.5286 9.6275 0.9011 10.5393 9.6275 0.9119 
 

Nota. Elaboración propia 
 

Conociendo las concentraciones reales, procedemos a determinar los valores de p, n, 𝑆ூ
ଶ,yi 

(tabla 18), para luego estimar los valores de desviación estándar de repetibilidad y 

reproducibilidad, donde los %RSD están dados por: 

 

 

 

 

 

Tabla 20 

Estadística para la determinación de T1, T2, T3, T4 

 DIA 1 DIA 2 

  Pb (ppm) Cd (ppm) Pb (ppm) Cd (ppm) 

CRM 1 112.13 0.90 112.53 0.88 

CRM2 112.94 0.90 111.80 0.90 

CRM 3 112.24 0.90 112.01 0.88 

%𝑅𝑆𝐷௘௫௣௘௥௜௠௘௡௧௔௟ =
𝑆𝐷

𝑥̅
× 100 

%𝑅𝑆𝐷ு௢௥௪௜௧௭௥ = 0.67 × 2ଵି଴.ହ௟௢௚(௖௢௡௖௘௡௧௥௔௖௜ó௡) 
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CRM 4 113.18 0.91 113.29 0.89 

CRM 5 113.44 0.90 113.04 0.91 

p 2 2     

n 5 5 5 5 

Promedio  112.79 0.90 112.54 0.89 

SD 0.57814976 0.007286159 0.63806776 0.01397266 

Varianza 0.33425715 5.30881E-05 0.40713047 0.00019524 
 

   Pb Cd 

T1 1126.608081 8.971705261 

T2 126924.7338 8.049393252 

T3 10 10 

T4 50 50 

T5 2.965550475 0.000993294 

Varianza Repetibilidad 0.370693809 0.000124162 

Varianza entre días  0.042750846 2.39123E-05 

varianza de reproducibilidad 0.413444655 0.000148074 

desviación estándar de repetibilidad 0.608846294 0.011142787 

desviación estándar de reproducibilidad 0.642996621 0.012168567 
 

Nota. Elaboración propia 
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Tabla 21 

Evaluación de repetibilidad y reproducibilidad 

  
PARÁMETRO  

    Repetibilidad  Reproducibilidad 

Promedio 
Pb 112.6608081 110.572761 

Cd 0.897170526 0.882998028 

Desviación estándar 
Pb 0.608846294 0.642996621 

Cd 0.011142787 0.012168567 

Limites  
Pb 1.704769622 1.80039054 

Cd 0.031199804 0.034071988 

%RSD experimental 
Pb 0.54042422 0.581514485 

Cd 1.241992102 1.378096748 

% RSD (valor de 
Horwitz) 

Pb 0.657787628 0.981772579 

Cd 1.361419563 2.031969497 
 

Nota. Elaboración propia 
 
 
 

2.9.5. Veracidad 

Este parámetro se ha evaluado mediante Prueba de T-student 1 muestra, tomando como datos 

los mismos que se emplearon para determinar Precisión. En ese sentido, las hipótesis que se 

plantean son: 

Para Pb: 

 H0: µ = 113 ppmHa: µ ≠ 113 ppm 
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Figura 26. Prueba de T-student de 1 muestra y resultados, para Pb 

Para Cd 

H0: µ = 0.9 ppm; Ha: µ ≠ 0.9 ppm 
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   Figura 27. Prueba de T-student de 1 muestra y resultados, para Cd 

La prueba de t-Student 1 muestra presenta un p. value de 0.102 y 0.465 para Pb y Cd, 

respectivamente, se puede afirmar que los resultados son veraces a un 95% de confiabilidad. 

La veracidad y precisión son indicadores de calidad, es decir; dan información de la 

competencia técnica, y se define bajo la siguiente expresión: 

𝐸𝑥𝑎𝑐𝑡𝑖𝑡𝑢𝑑 = 𝑉𝑒𝑟𝑎𝑐𝑖𝑑𝑎𝑑 + 𝑃𝑟𝑒𝑐𝑖𝑠𝑖ó𝑛 

Por lo que también podemos afirmar que la metodología diseñada es exacta. 
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CAPITULO III 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

3.1.CONDICIONES INSTRUMENTALES  

Dentro de las condiciones o parámetros instrumentales, la selección de longitud de onda para 

Pb y Cd se realizó en función de la relación intensidad de emisión: longitud de onda, a una 

concentración determinada, y de las interferencias de tipo espectral originadas por la matriz, 

seleccionándose Pb 405.781 nm y Cd 228.802 nm, estas líneas presentan mayor intensidad 

frente a las otras tres, haciendo que el background sea poco significativo.  

En cuanto a la integración del área bajo la curva, la línea Pb 405.781 nm fue la mejor 

integrada, después de optimización de “viewing position” y “nebulizer flow”, siendo estos 

de 0 y 0.75 L/min, respectivamente. Si bien es evidente que esta línea presenta un ligero 

sesgo a la derecha, no ha sido limitante ya que; el interferente más cercano (Ho 405.755) 

presenta una intensidad 65 veces menor y por lo tanto poco significativa. Además, Ho no es 

un elemento que se haya reportado en bibliografía como componente de la matriz: material 

particulado. Para Cd 228.802 nm, después de las optimizaciones se logró una integración 

completa.  

La tabla 22 resume todas estas condiciones, que están estrictamente optimizados en función 

de la matriz de este trabajo de investigación. 
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Tabla 22 

Parámetros analíticos instrumentales optimizados en función de las 

longitudes de onda seleccionadas 

Parámetro 
Analito 

Plomo (Pb) Cadmio (Cd) 

Longitud de onda 405.781 nm 228.802 nm 

Corrección de fondo  auto  auto 

Tiempo de integración  30 s 30 s 

Posición de visualización  0  -20 

Presión del nebulizador  0.75 L/min 0.35 L/min 

Velocidad de bomba   15 rpm 15 rpm  

Tiempo de estabilización  15 s 15 s 

“Uptake time” 70 s 70 s 

Número de pixeles  5 5 

Réplicas   3  3 
 

Nota. Elaboración propia 

 

3.2.CALIBRACIÓN 

La calibración, para ambos analitos, se hizo con 6 puntos de calibrado. Este proceso se realizó 

sobre la matriz y se hizo mediante pesada, para reducir los posibles errores volumétricos. Lo 

que posteriormente se ha visto reflejado en el comportamiento lineal de los ensayos, en la 

relación X e Y del análisis de regresión y análisis de residuos. Demostrando también, a su 
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vez, la resistencia del método a la matriz. La tabla 23 resume los coeficientes y ajuste de 

calibración para cada analito. 

Tabla 23 

Condiciones de calibración para Pb y Cd 

Analito 
Longitud de onda  

(nm) 
Coeficiente de 

correlación 
Ajuste de 

calibración 

Pb 405.781 0.9995 linear 

Cd 228.802 0.9993 linear 
 

Nota. Elaboración propia 
 

3.3.PARÁMETROS DE ESTANDARIZACIÓN 

3.3.1. Límite de detección  

La determinación de LOD se ha realizado con 10 blancos de matriz y una posterior 

fortificación sobre el blanco. Los límites de detección que se alcanzaron son de 0.016 ppm y 

0.004 ppm para Pb y Cd, respectivamente (Tabla 24). Esto valores comparables son un poco 

más altos a los alcanzados por técnicas más poderosas como el ICP-OES (Cd: 0.001 ppm; 

Pb: 0.004 ppm), técnica optimizada por Ventura en 2014. Sin embargo, se ha alcanzado un 

valor inferior para Cd en comparación con FASS (0.022 ppm) desarrollado por Ali Awan en 

2011. 
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Tabla 24 

Valores de LOD para Pb y Cd 

 Pb (405. 781) Cd (228.802 nm) 

  DIA 1 DIA 2 DIA 1 DIA 2 

n 7 7 7 7 

%RSD 10.13 11.55 

VARIANZA 3.31022857 14.5006286 1.67285714 1.20238095 

SD 5.206888295 1.153494452 

LOD (ppb) 16.35 3.62 

LOD (ppm) 0.016 0.004 
 

Nota. Elaboración propia 
 

3.3.2. Límite de cuantificación  

Los valores de LOQ alcanzados fueron de 0.026 ppm y 0.012 ppm para Pb y Cd, considerados 

valores sub-ppm, lo que hace de MP-AES una técnica con buen desempeño analítico. Este 

valor es el producto del valor de fortificación (𝑘ொ) y el SD de las fortificaciones (tabla 25). 

Ali Awan (2011), obtuvieron 0.010 ppm y 0.022 como límites de detección para Pb y Cd 

mediante espectrometría de absorción atómica con horno de grafito. Sin embrago, este 

resultado se obtuvo utilizando la data de calibración, por lo que presenta valores inferiores 

de lo esperado. 

Tabla 25 

Valores de LOQ para Pb y Cd 

  Pb (405. 781nm) Cd (228.802 nm) 

SD 5.206888295 1.153494452 

𝑘ொ  5 10 
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LOQ (ppb) 26.03 11.53 

LOQ (ppb) 0.026 0.012 
 

Nota. Elaboración propia 

 

3.3.3. Intervalo de trabajo 

De la experimentación se obtuvo un comportamiento lineal apara ambos analitos (Pb, R2: 

99.9%/ Cd, R2: 99.9%), hasta el límite superior propuesto en este trabajo (20ppm). Sin 

embargo, el método para Pb y Cd podría extenderse a niveles superiores ya que, se acepta la 

linealidad desde R2> 0.995. Del análisis de varianza podemos afirmar que existe relación 

entre X e Y, ya que Fexp > FCrítico y “p” tiene un valor de 0.00 (menor a 0.05), para ambos 

analitos. También, se ha realizado una prueba de normalidad de residuos, para ambos analitos 

se puede afirmar que se ajustan a una distribución normal puesto que P.value > 0.05. Todos 

esto valores dentro de lo establecido y aceptado por la ISO/IEC 17025. 

3.3.4. Precisión  

Este parámetro se ha determinado en función de la repetibilidad y reproducibilidad por día. 

Para ambos criterios y ambos analitos se obtuvo RSD exp < RSD Horwist, Como %RSD de 

la repetibilidad y reproducibilidad es menor que el %RSD de Horwist, queda demostrada la 

repetibilidad, y reproducibilidad (Precision Intermedia) (Factor día), demostrando la 

precisión del método. Las figuras 28 y 29, muestran las distribuciones de los valores del 

CRM, donde: VC es el valor certificado; LS, límite superior; LI, límite inferior. 
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   Figura 28. Distribución de Pb frente al valor certificado 
 

 
   Figura 29. Distribución de Cd frente al valor certificado  

3.3.5. Veracidad 

Este parámetro se ha evaluado mediante la prueba de t-student 1 muestra, Como p-value es 

mayor que 0.050 para ambos analitos; al 95% de nivel de confianza se puede afirmar que los 

resultados son veraces. Mediante esta metodología se pudo recuperar los analitos desde 98% 

para Pb y, 97.5 % para Cd. Estos valores son comparables con otra técnica como ICP-OES, 

en la que la recuperación fue de 83% y 94% de Cd y Pb, respectivamente (Ventura et al., 

2014).   

Pb

VC LS LI  DIA 1 DIA 2

Cd

VC LS LI  DIA 1 DIA 2
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CONCLUSIONES 

1) Se ha logrado estandarizar los parámetros analíticos para determinación de plomo y 

cadmio mediante espectrometría de emisión atómica por plasma de microondas. 

2) El proceso de mineralización por vía húmeda de la muestra: material particulado, 

asistida por microondas ha sido óptimo, así lo demuestra los resultados de los 

parámetros precisión y veracidad del método optimizado. 

3) El uso de blancos de matriz, blancos de reactivo y material de referencia (ERM-

CZ120) han permitido la evaluación de los parámetros: LOD, LOQ, Intervalo de 

trabajo, veracidad y precisión, estos dos últimos demuestran la exactitud del método. 

Es así como, los diferentes cálculos y pruebas estadísticas demuestran que, los 

resultados cumplen con lo establecido por la norma ISO/IEC 17025:2017, lo que 

confirma la idoneidad de la metodología desarrollada en el presente trabajo. 

4) El parámetro de precisión demuestra que la cuantificación de Pb y Cd en el material 

de referencia (ERM-CZ120 fine dust, like PM10, elements), se ha encontrado dentro 

de los intervalos permitidos que se muestran en el certificado del CRM utilizado. En 

promedio se pudo recuperar 112.79 ppm y 112.54 ppm de Pb; mientras que, para Cd 

se recuperó 0.90 y 0.89. siendo los valores certificados 113 ppm y 0.9 ppm, para Pb 

y Cd, respectivamente. 
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RECOMENDACIONES 

1) Para que el proceso de medición sea más exacto en el rango de trabajo, se recomienda 

hacer uso de más de un (01) material de referencia certificado. Además, es 

indispensable que los materiales de referencia a emplear se encuentren dentro del 

intervalo de trabajo. 

2) Para mejorar la calidad del proceso analítico desarrollado en este trabajo, se 

recomienda realizar procedimientos de reproducibilidad por persona, es decir; por 

más de un analista, bajo las mismas condiciones analíticas previamente establecidas. 
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ANEXOS 

 

ANEXO 1. Certificado de analisis de “solución blanco de calibración” 

 
 



 
 

 
 
ANEXO 2. Método US EPA 3051a” 

 
 

 



 
 

ANEXO 3. Reporte de calibración instrumental 
 

 



 
 

 
 

 

 



 
 

ANEXO 4. Certificado de análisis “ERM -CZ120” 
 

   



 
 

ANEXO 5. Certificado de análisis solución “multi-elemento de calibración estándar 2A” 

 



 
 

ANEXO 6. Certificado de analisis del CRM “estandar de plomo (Pb) 1000µg/mL” 

 



 
 

ANEXO 7. Certificado de analisis del CRM “estandar de cadmio (Cd) 1000µg/mL” 

 



 
 

ANEXO 8. Certificado de “Solución estándar multielemental 1” 

 



 
 

 

 
 



 
 

ANEXO 9. Data de trabajo 

 



 
 

 



 
 

 



 
 

 



 
 

 



 
 

 



 
 

 



 
 

 



 
 

 



 
 

 
 

 


