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Evaluación de estrategias para la determinación de glicerol en biodiesel 
mediante electroforesis capilar  
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Tel: +52 (771) 717 2000 ext 40101, e-mail: josear@uaeh.edu.mx 

Resumen 

Se evaluaron diferentes estrategias para la determinación indirecta de glicerol en muestras de 
biodiesel a base de aceite de canola, a partir de su oxidación empleando NaIO4 como agente 
oxidante, mediante electroforesis capilar en sus modalidades de: electroforesis capilar de zona 
(CZE) basada en el análisis del yodato (IO3

-) obtenido de la oxidación; y cromatografía micelar 
electrocinética (MEKC) evaluando la 2,4-dinitrofenilhidrazina (2,4-DNPH) y la 3-metil-2-
benzotiazolinona hidrazona (MBTH) como agentes derivatizantes hacia el formaldehído obtenido 
de la oxidación del glicerol. La metodología empleando MBTH permitió la cuantificación indirecta 
de glicerol de manera eficiente, obteniendo un intervalo lineal 0.18-0.91 % m/m, un LOD de 0.06 
% m/m, valores de precisión intradiaria e interdiaria menores al 6.00 % en términos de porcentaje 
de desviación estándar relativa (% DER) y porcentajes de recuperación de 98.45-101.05 %. La 
metodología óptima fue aplicada a muestras reales de biodiesel, sin presentar diferencias 
significativas en comparación con la metodología oficial de análisis de glicerol (% m/m), 
demostrando ser aplicable para la determinación de glicerol en muestras de biodiesel de acuerdo 
con los límites establecidos por las normas oficiales. 

Palabras clave. ШGlicerol, Biodiesel, MEKC, Cuantificación 

Abstract  

Diverse strategies for indirect determination of glycerol in canola oil-based biodiesel samples were 
evaluated, through its oxidation employing NaIO4 as the oxidant agent, using different capillary 
electrophoresis modalities such as: capillary zone electrophoresis (CZE) based on yodate (IO3

-) 
obtention from glycerol oxidation; and micellar electrokinetic chromatography (MEKC) using the 
2,4-dinitrophenylhydrazine (2,4-DNPH) and the 3-methyl-2-benzothiazolinone hydrazone (MBTH) 
as derivatizing agents of formed formaldehyde by glycerol oxidation. The methodology using 
MBTH permitted the indirect quantification of glycerol, obtaining a linear interval range 0.18-0.91 
% w/w), LOD 0.06 % w/w, inter- and intra-day values lower than 6.00 % of relative standard 
deviation percentage (% RSD) and recovery percentages of 98.45-101.05 %. The optimal 
methodology was applied to real biodiesel samples, with no significant differences observed 
compared with the official standard methodology of glycerol content determination (% w/w), 
demonstrating applicability for the glycerol determination in biodiesel samples according with the 
official standard limits. 

Keywords. ШGlycerol, Biodiesel, MEKC, Quantification 
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1. Introducción  

El biodiesel es uno de los biocombustibles con mayor aplicabilidad en diversos sectores de interés 
como la agricultura, procesos energéticos y transporte. Se compone a partir de ésteres 
monoalquílicos de cadena larga de ácidos grasos (C14-C22), y su elaboración se basa en la 
transesterificación de materias primas con un elevado contenido de triglicéridos tales como: 
grasas animales, aceites vegetales y aceites de cocina usados [1]. La reacción involucra el uso 
de aceite o grasas en crudo con un alcohol como solvente (comúnmente metanol o etanol) en 
presencia de un catalizador (hidróxido de sodio, hidróxido de potasio, ácido sulfúrico, entre otros) 
[2]. El proceso convierte los triglicéridos presentes en ésteres metílicos (componentes principales 
del biodiesel) y glicerol como se muestra en la Figura 1. 

 
Figura 1. Reacción global de transesterificación. 

 
De manera general, la formación de subproductos en una reacción afecta la calidad del producto 
final esperado. En este sentido, la presencia de glicerol en biodiesel puede ocasionar problemas 
severos en motores que se basan en este combustible, debido a la potencial formación de 
emulsiones (glicerol/agua) que propician bloqueos en los filtros de combustible [3], además la 
quema de este subproducto puede generar la formación de gases nocivos para la salud; tal es el 
caso de la acroleína, la cual es considerada como un irritante del sistema respiratorio y su 
exposición prolongada puede ocasionar daños irreversibles en los tejidos pulmonares [4]. Las 
normas EN 14214 y ASTM D6751, establecen un límite permisible de glicerol (% m/m) de 0.24 y 
0.25 %, respectivamente [5]. 
La determinación de glicerol en biodiesel es esencial durante su producción y puede realizarse 
mediante diferentes métodos. Las normas ASTM D6584 y EN 14105 establecen procedimientos 
para la determinación de este, las cuales involucran el uso de cromatografía de gases (GC) para 
separar los componentes de la muestra, seguido de una detección por ionización de llama (FID) 
que determina la concentración de glicerol en la muestra. Existen metodologías que involucran 
técnicas volumétricas para la determinación de glicerol, sin embargo, estas carecen de precisión 
y exactitud, además dependen de una cantidad considerable de glicerol dentro de la muestra lo 
que las convierte en inadecuadas [6]. Métodos espectroscópicos como RMN y espectroscopía IR 
vuelven la determinación de este compuesto complicada debido a la naturaleza de la muestra y 
el posible solapamiento de las señales que los interferentes pueden causar, y finalmente, las 
técnicas electroquímicas suelen ser consideradas de alto costo y difícil aplicación [7, 8].  
Por todo lo anterior, en el presente trabajo se propuso la evaluación de diferentes metodologías 
simples y de menor costo para la determinación de glicerol en muestras de biodiesel empleando 
la técnica de electroforesis capilar como: la electroforesis capilar de zona y la cromatografía 
micelar electrocinética.  
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2. Experimental  

2.1. Reactivos e instrumentación 
Todas las soluciones fueron preparadas utilizando agua desionizada (18.2 Mɋ cm) obtenida de 
un equipo Milli-Q (Millipore). Se elaboraron soluciones est§ndar disolviendo el correspondiente 
reactivo anal²tico (todos Sigma-Aldrich): peryodato de sodio (NaIO4, 2000.0 mg L-1), yodato de 
sodio (NaIO3, 2000.0 mg L-1), formaldeh²do (1000.0 mg L-1), glicerol (1000.0 mg L-1), nitrato de 
sodio (NaNO3, 500.0 mg L-1), 2,4-dinitrofenilhidrazina (2,4-DNPH, 500.0 mg L-1) disuelta en 
acetonitrilo con 5.0 % v/v de §cido ac®tico concentrado, pentanal (1000.0 mg L-1), 3-metil-2-
benzotiazolinona hidrazona (MBTH, 2000.0 mg L-1) y tartrazina (1000.0 mg L-1). 
Todas las evaluaciones mediante electroforesis capilar se realizaron utilizando un equipo 
Beckman Coulter PA 800 plus con un detector de arreglo de diodos. Los datos recolectados fueron 
analizados mediante el software Beckman PA sistema 10.1 versi·n 32 karat. Las separaciones 
se realizaron utilizando un capilar de s²lice fundida (21.5 cm x 75 Õm D. I., Agilent), a 25 ÁC. Previo 
a los an§lisis el capilar fue acondicionado con NaOH 1.0 M por 10 minutos, NaOH 0.1 M por 10 
minutos, agua desionizada por 10 minutos y electrolito de trabajo por 10 min. El an§lisis por 
cromatograf²a de gases (GC) fue realizado de acuerdo con los par§metros establecidos en la 
norma oficial ASTM D6584, utilizando un cromat·grafo de gases Perkin-Elmer, Autosystem XL, 
con un detector de ionizaci·n por flama (FID), columna de separaci·n HP-2 ultra ((5.0 %-fenil)-
metilpolisiloxano), temperatura de inyector de 250 ÁC, temperatura de detector de 260 ÁC y 
volumen de inyecci·n de 1 ÕL. 
 

2.2. Análisis por electroforesis capilar 
A partir de la reacci·n de oxidaci·n del glicerol con peryodato (Ecuaci·n 1) se propusieron tres 
metodolog²as de an§lisis indirecto mediante electroforesis capilar. 
 

                                                   (1) 
 

2.2.1. Electroforesis capilar de zona (CZE) 

Como primer acercamiento se consider· la formaci·n de los aniones IO3
- y el exceso de IO4

-, y 
se propuso su separaci·n mediante CZE [9]. Para ello, se pusieron en contacto vol¼menes de 
1.0 mL de cada soluci·n est§ndar de NaIO4, NaIO3 y NaNO3, la mezcla resultante se afor· a 10.0 
mL con agua desionizada y la separaci·n se evalu· utilizando diferentes electrolitos de trabajo 
en el intervalo de pH de 2.0, 4.0, 7.0 y 9.0 compuestos a partir de glicina, §cido ac®tico / acetato 
de sodio, fosfato de sodio dib§sico / fosfato de sodio y tetraborato de sodio, respectivamente en 
concentraciones de 20.0 mM. Adem§s, se aplicaron voltajes de separaci·n de 14 y 20 kV en 
polaridad normal y utilizando una longitud de onda de detecci·n de 230 nm. 
 

2.2.2. Cromatografía micelar electrocinética  

Como segundo acercamiento se propuso la determinaci·n de glicerol en biodiesel mediante la 
derivatizaci·n del formaldeh²do obtenido, utilizando la 2,4-DNPH y MBTH como agentes 
derivatizantes (Ec. 2 y 3), evaluando como est§ndares internos (E.I.) al pentanal y la tartrazina, 
respectivamente. 
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                                                   (2) 
 

                                       (3) 
 

De acuerdo con las caracter²sticas de los productos formados en las Ecuaciones 2 y 3, se propuso 
la separaci·n de los analitos mediante MEKC. En el caso del derivatizante 2,4-DNPH, soluciones 
est§ndar de formaldeh²do (25.0 mg L-1) se pusieron en contacto con 5.0 mL del derivatizante y el 
est§ndar interno (pentanal, 12.5 mg L-1), llevando a un volumen final de 10.0 mL. Posteriormente, 
con la finalidad de evaluar las condiciones reales de reacci·n, soluciones est§ndar de 
formaldeh²do (25.0 mg L-1) obtenido a partir de la oxidaci·n de glicerol se sometieron al 
procedimiento descrito anteriormente, utilizando la 2,4-DNPH. Las muestras fueron analizadas 
mediante el equipo de electroforesis utilizando un electrolito de trabajo compuesto por: [SDS] 20.0 
mM, [Na2B4O7] 20.0 mM, pH 9.0, un voltaje de separaci·n de 14 kV en polaridad normal y una 
longitud de onda de detecci·n de 360 nm. 
 
Para el caso del derivatizante MBTH, de acuerdo con la Ecuaci·n 3, es necesaria la presencia 
de un oxidante para que se lleve a cabo la derivatizaci·n del formaldeh²do, por lo que se propuso 
su derivatizaci·n en un solo paso a partir de la oxidaci·n del glicerol empleando un exceso del 
agente oxidante (IO4

-). Por lo anterior, se elaboraron soluciones acuosas sint®ticas de 
formaldeh²do (25.0 mg L-1) obtenidas del proceso de oxidaci·n del glicerol, se pusieron en 
contacto con 1.0 mL de MBTH y el est§ndar interno (tartrazina,15.0 mg L-1), se llevaron a un aforo 
de 10.0 mL y la reacci·n se dej· durante 30 min. De acuerdo con los resultados preliminares, el 
electrolito de trabajo fue optimizado a partir de un dise¶o de experimentos de Taguchi (L93)3 
evaluando las concentraciones de: SDS (20.0-60.0 mM), Na2B4O7 (15.0-25.0 mM) y pH (8.5-9.5), 
utilizando como variable de salida la suma de los platos te·ricos (Nsum) de las se¶ales 
correspondientes al agente derivatizante MBTH, el formaldeh²do-derivatizado y la tartrazina. Las 
muestras fueron analizadas aplicando un voltaje de separaci·n de 14 kV en polaridad normal y 
una longitud de onda de 230 nm. 
 

2.3. Validación de la metodología 
La metodolog²a optimizada fue validada de acuerdo con el protocolo de la IUPAC [10]. Se 
determinaron los par§metros anal²ticos como: intervalo lineal, sensibilidad, l²mite de detecci·n 
(LOD), l²mite de cuantificaci·n (LOQ), mediante el m®todo de m²nimos cuadrados. Los valores 
de precisi·n intradiaria (por triplicado, durante el mismo d²a) e interdiaria (por triplicado, durante 
tres d²as diferentes) fueron expresadas como el porcentaje de desviaci·n est§ndar relativa (% 
DER), al analizar tres soluciones acuosas sint®ticas de glicerol, sometidas a oxidaci·n (Ecuaci·n 
1) con concentraciones obtenidas de formaldeh²do de 0.29, 0.58 y 0.87 % m/m. Dichas 
concentraciones fueron aplicadas para la evaluaci·n de los ensayos de recuperaci·n del m®todo 
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propuesto. Finalmente, los resultados de la metodolog²a optimizada fueron comparados 
estad²sticamente con los obtenidos mediante el m®todo oficial ASTM D6584 (GC), para ocho 
muestras diferentes de biodiesel a base de aceite de canola. 
Las condiciones ·ptimas de an§lisis fueron aplicadas a muestras de biodiesel. Para ello, 250 ÕL 
de biodiesel fue pesado y sometido a un proceso de separaci·n l²quido-l²quido adicionando 800 
ÕL de agua desionizada y 200 ÕL de diclorometano en agitaci·n constante durante 10 min. 
Posteriormente, las fases fueron separadas por centrifugaci·n (2000 rpm, durante 5 min) y 300 
ÕL de la fase acuosa se pusieron en contacto con 300 ÕL de NaIO4, 1.0 mL de MBTH y 150 ÕL 
de tartrazina. La mezcla fue llevada a un volumen de 10.0 mL y la reacci·n se mantuvo durante 
30 minutos hasta alcanzar el equilibrio. Finalmente, las muestras de biodiesel fueron analizadas 
mediante electroforesis capilar, aplicando un voltaje de separaci·n de 14 kV y una longitud de 
onda de detecci·n de 230 nm. 
 

3. Resultados y Discusión 

3.1. Análisis por electroforesis capilar 

3.1.1. Electroforesis capilar de zona 
De acuerdo con la literatura, es posible la determinación indirecta de glicerol en muestras 
biodiesel a partir de la formación del anión IO3

- [9]. Por lo anterior, se propuso la separación de 
IO4

-, IO3
- y NO3

- mediante la evaluación de los diferentes parámetros descritos en la sección 2.2.1. 
Para ello, como primer acercamiento se evaluó la separación utilizando un electrolito de trabajo 
compuesto por glicina (20.0 mM) y ácido trifluoroacético (TFA, 15.0 mM) a un pH de 2.0, un voltaje 
de separación de 14 kV en polaridad normal y una longitud de onda de detección de 230 nm. De 
acuerdo con el electroferograma obtenido (Figura 2), no se pudo llevar a cabo la determinación 
de los aniones mediante electroforesis capilar de zona bajo las condiciones evaluadas. Como se 
observa en la Figura 2, la ausencia de señales asociadas a los aniones de interés demostró la 
inefectividad en la aplicabilidad del método propuesto. Lo anterior, puede atribuirse 
principalmente a tres factores: i) los aniones presentan una baja absortividad que da como 
resultados señales menores a la sensibilidad de la técnica por electroforesis, siendo confundibles 
con el ruido instrumental, ii) la baja o elevada movilidad electroforética de los aniones que se 
oponen al flujo, lo que promueve tiempos de migración relativamente más elevados y iii) los 
valores de pH relativamente ácidos que promueven la desactivación del capilar [11]. 
 
Con la finalidad de mejorar las condiciones de separación, se evaluaron diferentes valores de pH 
(2.0, 4.0, 7.0 y 9.0), así como voltajes de separación (14 y 20 kV). Sin embargo, bajo ninguna de 
las condiciones evaluadas los resultados fueron satisfactorios, por lo que se descartó la aplicación 
de la metodología por CZE. 
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Figura 2. Electroferograma del análisis de una solución estándar de IO4

- (200.0 mg L-1), IO3
- (200.0 mg L-

1), NO3
- (50.0 mg L-1), pH 9.0, 14kV y 230 nm, con un tiempo de análisis de 18 min. 

 
  

3.1.2. Cromatografía micelar electrocinética 
Los ensayos preliminares con 2,4-DNPH como derivatizante demostraron que se llevó a cabo de 
manera satisfactoria la separación entre los analitos de interés (agente derivatizante 2,4-DNPH, 
el formaldehído-derivatizado y el E. I. pentanal) en muestras sintéticas estándar de formaldehído, 
permitiendo una buena resolución entre las señales asociadas a ellos (Figura 3a). Por lo anterior 
la metodología fue aplicada a muestras estándar de formaldehído obtenido de la reacción de 
oxidación de glicerol (Ec. 1) (Figura 3b). De acuerdo con la Figura 3b, no se observa la separación 
de los analitos de interés, esto puede atribuirse a que la presencia de agentes oxidantes tales 
como IO3

- y IO4
- durante la oxidación del glicerol, promueve la degradación del 2,4-DNPH 

afectando el perfil electroforético en el análisis de muestras. Además, dentro de los productos de 
degradación descritos se incluyen los óxidos de nitrógeno (NOx) que pueden representar un 
riesgo para la salud [12]. 
 
Con base en lo anterior, se descartó el uso del 2,4-DNPH como agente derivatizante y se propuso 
la utilización del MBTH, el cual presenta una mayor estabilidad en condiciones oxidantes y dichas 
condiciones son las que permiten el proceso de derivatización hacia aldehídos de cadena 
pequeña (C1-C3), como el formaldehído [13]. Por otro lado, la composición del electrolito de 
trabajo resulta crítica en separaciones mediante MEKC, por lo que su optimización se realizó 
mediante el diseño de parámetros de Taguchi (L93)3 descrito en la sección 2.2.2 (Tabla 1), 
además la contribución de cada una de las variables evaluadas se muestra en la Figura 4. 
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Figura 3. Electroferograma de a) la determinación de una solución estándar de 2,4-DNPH (250.0 mg L-1), 
formaldehído (25.0 mg L-1) y pentanal (12.5 mg L-1) y b) la determinación de una solución de 2,4-DNPH 
(250.0 mg L-1), formaldehído (25.0 mg L-1) obtenido de la oxidación de glicerol y pentanal (12.5 mg L-1): 
Utilizando condiciones de [SDS] 20.0 mM, [Na2B4O7] 20.0 mM y pH 9.0, 14 kV y 360 nm. 
 

 
 
Tabla 1. Matriz de experimentos Taguchi (L93)3. 
 

Experimento  SDS (mM) Na2B4O7 (mM) pH Promedio de la suma del número de 
platos teóricos (N sum , %DER) 

1 20.0 15.0 8.5 1641.5 (0.6) 

2 20.0 20.0 9.0 3204.5 (0.6) 

3 20.0 25.0 9.5 7476.5 (0.2) 

4 40.0 15.0 9.0 5421.5 (0.7) 

5 40.0 20.0 9.5 3838.5 (0.9) 

6 40.0 25.0 8.5 4135.5 (0.6) 

7 60.0 15.0 9.5 6899.5 (0.3) 

8 60.0 20.0 8.5 6146.5 (0.1) 

9 60.0 25.0 9.0 11464.5 (1.5) 

 
De acuerdo con la Figura 4, la concentración de SDS es el factor con mayor influencia en el 
proceso de separación (45.6%). La variación en la concentración de SDS puede modificar la 
viscosidad y fuerza iónica del electrolito de trabajo, así como la formación de micelas estables 
[14]. El tiempo de migración de los analitos por MEKC depende del coeficiente de partición de 
cada uno hacia las micelas formadas. Por lo anterior, una concentración mayor de SDS (60.0 
mM) si bien incrementa la viscosidad del electrolito de trabajo y, por lo tanto, el tiempo de análisis, 
se asegura la formación de micelas estables que incrementan las interacciones analito-micela, lo 
que facilita la separación de las moléculas de interés [15]. Por otro lado, la concentración de 
Na2B4O7 tiene una contribución del 30.3% en el proceso de separación; su disminución (15.0 mM) 
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mejora la movilidad electroforética de los analitos, sin embargo, no se obtiene una resolución 
adecuada de las señales correspondientes. De forma contraria, un incremento de la 
concentración (25.0 mM) dificulta la movilidad electroforética de las moléculas cargadas, sin 
embargo, mejora la separación de los analitos de interés. Finalmente, el pH contribuyó un 18.3% 
a la varianza total del proceso. Su variación modifica la carga superficial del capilar, afectando la 
velocidad del flujo electroosmótico y finalmente al perfil electroforético [16]. 
 

 
Figura 4. Efecto de la concentración de SDS, Na2B4O7 y pH, en el valor promedio de la suma del número 
de platos teóricos (NSum) de MBTH, formaldehído derivatizado y tartrazina. 

 
 
Finalmente, las condiciones óptimas estimadas a partir del diseño de experimentos fueron [SDS] 
60.0 mM, [Na2B4O7] 25.0 mM y un valor de pH de 9.0, las cuales coincidieron con el experimento 
9 de la matriz experimental, permitiendo el análisis de MBTH, formaldehído-derivatizado y 
tartrazina de manera eficiente. En este sentido, como se observa en la Figura 5, las 
concentraciones relativamente bajas de SDS y Na2B4O7 (experimento 1, Figura 5a), no son 
suficientes para la separación y caracterización de las señales correspondientes de los analitos. 
Sin embargo, el aumento en la concentración de los reactivos (experimento 9, Figura 5b), 
incrementa la formación de micelas y la viscosidad del electrolito de trabajo lo que permite la 
separación y cuantificación de los analitos.  
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Figura 5.  Electroferograma de la determinación de una solución estándar de MBTH (100.0 mg L-1), glicerol 
(25.0 mg L-1) y tartrazina (15.0 mg L-1), utilizando las condiciones del electrolito de trabajo de a) el 
experimento 1, b) el experimento 9 y c) en una muestra de biodiesel real bajo condiciones óptimas ([SDS] 
60.0 mM, [Na2B4O7] 25.0 mM y pH 9.0, 14 kV y 230 nm. 
 

3.3. Validación de la metodología 
De acuerdo con los resultados obtenidos, la determinación del MBTH, formaldehído derivatizado 
y tartrazina, a partir del proceso de oxidación de los estándares de glicerol, no presentó 
interferencias químicas o espectrales derivadas de la matriz de análisis (biodiesel). Por lo anterior, 
la metodología MEKC utilizando MBTH como agente derivatizante fue validada evaluando 
linealidad, límites de detección y cuantificación (LOD y LOQ), precisión y exactitud de las 
determinaciones. Para ello, soluciones acuosas sintéticas de glicerol fueron sometidas al proceso 
de oxidación, como se describió en la sección 2.2.2, para la obtención de soluciones de 
formaldehído en el intervalo de concentraciones de 0.25-0.91 % m/m. Asimismo, para la 
evaluación de la precisión intra e interdiaria y los ensayos de recuperación, se repitió el 
procedimiento previamente descrito, para la obtención de soluciones enriquecidas de 
formaldehído de concentraciones 0.29, 0.58 y 0.87 % m/m. Finalmente, las soluciones fueron 
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sometidas a la metodología propuesta de análisis por MEKC-MBTH. La Tabla 2, resume los 
parámetros analíticos obtenidos a partir del método propuesto.  
 
Tabla 2. Parámetros analíticos de la metodología por MEKC utilizando MBTH como derivatizante. 

 

Parámetro  Valor  

Intervalo lineal (% m/m) 0.25-0.91 

Sensibilidad analítica (Abs (% m/m)-1) 5.337±0.049 

Ordenada al origen (Abs) 1.650±0.034 

Coeficiente de determinación (R2) 0.9965 

Límite de detección LOD (% m/m) 0.06 

Límite de cuantificación LOQ (% m/m) 0.18 

Precisión intradiaria (% DER, n=3)  

0.29 % m/m (8.0 mg L-1) 
0.58 % m/m (16.0 mg L-1) 
0.87 % m/m (24.0 mg L-1) 

3.72 

0.54 

1.05 

Precisión interdiaria (% DER, n=9)  

0.29 % m/m (8.0 mg L-1) 
0.58 % m/m (16.0 mg L-1) 
0.87 % m/m (24.0 mg L-1) 

5.48 

2.57 

3.69 

Porcentaje de recuperación (%)*  

0.29 % m/m (8.0 mg L-1) 101.05 (2.68) 

0.58 % m/m (16.0 mg L-1) 99.87 (1.73) 

0.87 % m/m (24.0 mg L-1) 98.45 (1.96) 
*%DER entre paréntesis. 

 
De acuerdo con los resultados, el método propuesto demostró linealidad apropiada en el intervalo 
de trabajo, obteniendo un R2 de 0.9965. Los LOD y LOQ fueron 0.06 y 0.18 % m/m, 
respectivamente, denotando la aplicabilidad en el control de calidad del biodiesel donde los límites 
permisibles de acuerdo a los métodos oficiales son 0.24 y 0.25 % m/m [5]. Los valores de % DER 
de los análisis de precisión intra e interdiaria fueron menores al 6.00 %, para cada una de las 
mediciones en el rango de concentraciones evaluado, demostrando que el método propuesto es 
preciso y competitivo respecto a los estándares oficiales. De igual forma, los porcentajes de 
recuperación obtenidos oscilaron entre 98.45 y 101.05 %, los cuales se encuentran dentro del 
intervalo de porcentajes aceptables (80.00-110.0 %) para el diseño de metodologías analíticas 
[17]. 
 
Por lo anterior, el método propuesto bajo las condiciones óptimas del electrolito de trabajo fue 
aplicado a muestras de biodiesel a base de aceite de canola de forma satisfactoria (Figura 5c). 
En este sentido, los resultados obtenidos de la determinación de glicerol fueron comparados 
estadísticamente con los resultados obtenidos a partir del método oficial ASTM D6584 por GC 
(Tabla 3). De acuerdo con la Tabla 3, los resultados de la metodología propuesta (MEKC-MBTH) 
no demostraron diferencias significativas respecto a los obtenidos por el método oficial (GC) (texp 
< tcrit) para la determinación de glicerol en muestras de biodiesel a base de aceite de canola, 
demostrando la inexistencia de efectos negativos en la cuantificación del formaldehído 
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derivatizado, debido a las matrices de glicerol. Además, la metodología mostró su potencial 
aplicabilidad como una alternativa eficiente y de menor costo para el control de la calidad en 
muestras de biodiesel, en comparación con los estándares oficiales. 
 
Tabla 3. Evaluación de la exactitud entre el método oficial (GC) y el método propuesto (MEKC-MBTH). 
 

Muestra  
Contenido promedio de glicerol (%m/m), 

%DER (n=3) texp 

ASTM D6584 (GC) MEKC-MBTH 

1 0.18 (0.34) 0.19 (1.33) 0.93 

2 0.18 (0.21) 0.18 (0.57) 1.73 

3 0.19 (0.33) 0.19 (0.59) 0.43 

4 0.19 (0.21) 0.19 (0.63) 0.53 

5 0.20 (0.19) 0.20 (0.76) 1.46 

6 0.14 (0.76) 0.13 (1.37) 2.87 

7 0.12 (0.28) 0.12 (0.54) 2.35 

8 0.15 (0.55) 0.15 (0.86) 2.62 
tcrit = 4.30 (g.d.l. = 2, Ŭ =0.025) 

 
Por otro lado, en la actualidad el avance y desarrollo científico y tecnológico son direccionados 
hacia el desarrollo de nuevas técnicas y metodologías que sean más sustentables con el medio 
ambiente. En este sentido, se evaluó el desempeño ambientalmente adecuado de la metodología 
propuesta por MEKC comparado con el método normado por GC a partir del software AGREE, el 
cual evalúa 12 principios y su significancia en el desarrollo de nuevos métodos analíticos (Figura 
6). 
 

 
Figura 6. Evaluación del impacto ambiental del a) método propuesto (MEKC-MBTH) y los b) métodos 
oficiales ASTM D6584 y EN 14214 (GC).  
 
De acuerdo con la Figura 6, la metodología propuesta (MEKC-MBTH) tiene un impacto más 
positivo en comparación con los métodos oficiales en una gran mayoría de las categorías 
evaluadas. Esto puede atribuirse al menor tratamiento de muestra, el uso de reactivos menos 
tóxicos, así como a la menor formación de desperdicios, lo que la convierte en una alternativa 
sustentable y adecuada para la determinación de glicerol en biodiesel.  
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4. Conclusiones 

Se evaluaron diferentes metodologías para la determinación de glicerol en biodiesel a partir de la 
técnica por electroforesis capilar. Entre ellas, la metodología a base de cromatografía micelar 
electrocinética para la determinación indirecta de glicerol en biodiesel basada en la derivatización 
de formaldehído utilizando la 3-metil-2-benzotiazolinona hidrazona como agente derivatizante, ha 
sido aplicada de forma satisfactoria. La composición del electrolito de trabajo fue optimizada para 
la separación de los analitos siendo estas condiciones: [SDS] 60.0 mM, [Na2B4O7] 25.0 mM, pH 
9.0. La separación fue realizada utilizando polaridad normal, un voltaje de 14 kV y una longitud 
de onda de detección de 230 nm. De acuerdo con los resultados obtenidos, el método propuesto 
por MEKC-MBTH permitió una tasa de análisis de tres análisis por hora (tiempos de análisis 
menores a 18 min), en comparación con los métodos oficiales (dos análisis por hora). Además, 
la metodología propuesta obtuvo valores de %DER menores al 6.0 %, y porcentajes de 
recuperación del 98.45-101.05 %, demostrando una precisión y aplicabilidad adecuada para el 
análisis de muestras. Finalmente, el método propuesto demostró ser exacto al no presentar 
diferencias significativas respecto a los valores obtenidos mediante la metodología oficial por GC. 
Por lo anterior, el método resultó ser una potencial alternativa simple, de menor costo y 
sustentable para el control de calidad de muestras de biodiesel en la determinación del contenido 
de glicerol (%m/m), en comparación con los métodos internacionales oficiales. 
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Resumen 
La presencia generalizada de microplásticos (MP) en el océano impacta directamente a productos como la 

sal marina, representando un problema de salud pública debido al elevado consumo diario de este mineral 

y a los posibles efectos adversos asociados a los MP. Diversos estudios han confirmado la presencia de 

MP en esta matriz, y han destacado la presencia de filamentos como una morfología predominante a través 

de técnicas como la microscopía combinada con espectroscopía (de infrarrojos -FTIR o Raman-) son 

efectivas, a costa de tiempos de análisis prolongados. Por otro lado, técnicas computacionales 

semiautomatizadas entrenadas representan un área de oportunidad al agilizar la identificación y 

cuantificación de MP.  

El presente trabajo propone una metodología rápida y asequible para la cuantificación de filamentos de MP 

mediante un modelo de aprendizaje automatizado utilizando software abierto ñIlastikò y ñFIJIò, Y destaca 

por ser replicable con equipo de microscopía óptica y un teléfono móvil para la cuantificación de filamentos 

de MP en sal de mesa. El modelo de detección demostró alta sensibilidad (100%) y aceptable especificidad 

(76.4%). Al aplicarlo a muestras de sal marina obtenidas de ocho zonas de Cuyutlán, Colima, se identificó 

una concentración media de 1254.2 filamentos/Kg de sal, con una desviación estándar relativa (DER) de ± 

32.0% y longitud promedio de 889 µm ± 23.9% (DER).  

 

Palabras clave. ШMicroplásticos, aprendizaje automatizado, análisis de imágenes, estereomicroscopía. 

Abstract  
The widespread presence of microplastics (MP) in the ocean has a direct impact on products such as sea 

salt, raising public health concerns due to the high daily consumption of this mineral and potential adverse 

effects associated with MP. Several studies have confirmed the presence of MP in sea salt and highlighted 

the predominance of microplastic filaments through techniques such as infrared (FTIR) or Raman 

spectroscopy combined with microscopy. While these techniques are effective, they require lengthy analysis 

times. On the other hand, trained semi-automated computational techniques offer a solution by streamlining 

the identification and quantification of MP.  

This paper proposes an affordable, rapid methodology for quantifying MP filaments using an automated 

machine learning model incorporating open-source software 'Ilastik' and 'FIJI'. This methodology is notable 

for its replicability using optical microscopy equipment and images obtained via smartphone to quantify MP 

filaments in sea salt. The detection model demonstrated high sensitivity (100%) and acceptable specificity 

(76.4%). When applied to sea salt samples obtained from eight areas of Cuyutlán in Colima, a mean 

concentration of 1254.2 filaments per kg of salt was identified, with a relative standard deviation (RSD) of 

±32.0% and an average length of 889 µm (RSD ±23.9%). 

 

Keywords. ШMicroplastics; machine learning; stereomicroscopy; image analysis 
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7. Introducción  

La contaminación por microplásticos, MP, (partículas poliméricas antropogénicas de tamaño 
comprendido entre 1 µm y 5 mm), [1,2] es un tópico de interés en la actualidad que afecta 
directamente a todos los organismos vivos y su amplia presencia en el medio ambiente tiene 
como origen el vasto uso de artículos de plástico durante las últimas siete décadas [3]. 
Debido a la presencia generalizada de MP en el medio ambiente, es un hecho que los alimentos 
procedentes del océano (tanto pescado como moluscos bivalvos), así como la sal marina, son 
susceptibles de sufrir contaminación por MP [4]. 
En este contexto, la sal marina para consumo humano es una matriz interesante que debe 
estudiarse porque es producida mediante la evaporación de salmuera, solución altamente 
concentrada de NaCl, gracias a condiciones ambientales como el viento y la radiación solar lo 
que dando lugar a la cristalización de la sal [5].  
Este compuesto se utiliza de manera tradicional para consumo humano. Al respecto, la 
Organización Mundial de la Salud (OMS) indica que la media mundial de consumo de sal es de 
10.78 g/día, siendo más del doble de la cantidad recomendada por esta (<5 g/día) [6]. 
De esta forma es sencillo observar cómo este mineral sirve como un indicador de contaminación 
ambiental para el océano y, comprender que el consumo de sal contaminada con MP es un 
fenómeno ya normalizado que se encuentra inherentemente ligado a un origen asociado con la 
presencia de estos contaminantes [7].  
Una característica notable de los estudios enfocados en muestras de sal es el predominio de un 
tipo específico de MP de morfología presente: fibras/ filamentos microplásticos [5,8-10] utilizando 
principalmente FTIR combinado con microscopía óptica [5,8,10,11] con resultados positivos en 
identificación de MP a expensas de tiempos de análisis extensos [4]. 
Por otra parte, el uso de técnicas computacionales semiautomatizadas y entrenadas, como la 
inteligencia artificial y los modelos de aprendizaje automático para el análisis de imágenes, 
suponen un campo de investigación potencial para la determinación de microplásticos [12]. El 
uso de estas técnicas y metodologías podría facilitar y acelerar la identificación y cuantificación 
de MP de forma similar a como se ha utilizado como una herramienta de apoyo en el análisis de 
imágenes de líneas celulares [13] y múltiples tejidos biológicos [14] mediante programas 
informáticos como FIJI [15], scikit-learn [16], o Ilastik [17], entre otros. 
Aunque su implementación en el análisis rutinario de imágenes en el campo específico de la 
identificación y cuantificación de MP se encuentra aún en una fase temprana, se trata de un área 
de oportunidad relevante a explorar para aprovechar estas herramientas y emplearlas como un 
recurso útil para facilitar el análisis de estas partículas antropogénicas.  
Es por ello que el presente estudio pretende contribuir con una metodología rápida para la 
cuantificación de filamentos de MP mediante la implementación de un modelo de aprendizaje 
automatizado supervisado, de tipo ñrandom forestò, utilizando el software gratuito Ilastik  y FIJI,  
que puede ser fácilmente replicado utilizando equipo de microscopía óptica convencional 
(estereomicroscopio) obteniendo imágenes con un teléfono móvil para así analizar partículas 
poliméricas de morfología común como los filamentos en una matriz más compleja (sal de mesa), 
y evitar la limitaci·n en t®rminos de equipamiento, aportando a la integraci·n de herramientas 
automatizadas en el an§lisis de MP como instrumentos de an§lisis complementarios a las 
t®cnicas existentes. 
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8. Experimental  

8.1. Obtención de muestras de sal 

Se recolectaron ocho muestras de sal marina, con una masa promedio de 2 kg cada una, 
recolectadas en distintas zonas de la subcuenca RH15Aa ubicada en Cuyutlán, Colima. Cada 
muestra se etiquetó según el punto de muestreo (A-G, Figura 1).  
 

 
Figura 1. Mapa de la laguna de Cuyutlán, en el que se observan las ocho zonas de muestreo de sal, 
designadas por letras de la ñAò a la ñGò. 

8.2. Preparación de la muestra 

Para la preparación de la muestra se tomaron 20 g de sal y se disolvieron en 100 mL (proporción 
5:1 v/m) de agua Milli-Q 18.2 Mɋ previamente filtrada para evitar posibles contaminaciones por 
MP. Las soluciones se sometieron a agitación utilizando un vórtex (Genie 2 de scientific 
industries) hasta su completa disolución. A continuación, se filtraron a través de un filtro Whatman 
934-AH (tamaño de poro de 1.5 µm) utilizando una bomba de vacío. Este proceso se realizó por 
triplicado para cada una de las ocho muestras. Para garantizar la retención de cualquier partícula 
que pudiera quedar en el matraz aforado empleado para la disolución, se enjuagó con 5 mL de 
agua Milli-Q filtrada y se sometió a filtración utilizando el mismo filtro. Para garantizar la integridad 
física de las posibles partículas MP presentes en la muestra, se decidió no tratar las muestras 
mediante digestión de ningún tipo. 
Las imágenes se adquirieron mediante un microscopio estereoscópico (Wild Heerbrug M75) con 
un nivel de magnificación de 20x para obtener 15 imágenes por filtro. Para la captura de 
imágenes, se utilizó un teléfono móvil (modelo OnePlus 12) empleando su cámara principal de 
50 MP, una resolución de 3072 x 3072 píxeles, distancia focal de 28 mm, apertura f/1.6, ISO 50, 
balance de blancos automático y tiempo de exposición variable. 
El procesamiento de imágenes se realizó en una computadora portátil Lenovo (TM) LOQ con 
CPU i7-13620h a 2,4 GHz y 32 GB de RAM con sistema operativo Windows 11 de 64 bits. Las 
imágenes adquiridas se procesaron mediante el software FIJI, donde se redimensionaron a una 
resolución de 2280 × 2280 píxeles. Posteriormente, las imágenes se convirtieron al formato HDF5 
y se importaron al software Ilastik para su segmentación y después ser analizadas mediante FIJI. 
Un resumen gráfico del flujo de trabajo se visualiza en la Figura 2. 
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Figura 2. Flujo de trabajo general que comprende el tratamiento de la muestra y su posterior análisis 
mediante microscopía óptica y herramientas computacionales de análisis de imágenes y modelos de 
aprendizaje automatizado. 

8.3. Análisis de imágenes para identificar filamentos 

Se empleó Ilastik para entrenar un modelo de clasificación de tipo bosque aleatorio (random 
forest) para la detección de filamentos. El set de entrenamiento comprende un total de cien 
imágenes correspondientes a muestras de sal enriquecidas con filamentos de nylon de un tamaño 
comprendido entre 300-2000 µm, así como muestras en blanco (sin ningún microplástico) y 
muestras de sal que podían o no contener filamentos MP. El apartado de procesamiento de 
imágenes por lotes de este software permitió el análisis automatizado de todo un lote de imágenes 
extraídas de las muestras con el mismo número de canales, dimensiones y formato (.h5) que las 
imágenes de entrenamiento. Una vez obtenidas las imágenes binarizadas de un lote de 
imágenes, el siguiente paso es analizarlas con FIJI para determinar los MP en la muestra. 
Para esto, se desarrolló un macro para el análisis de las imágenes binarizadas de interés 
obtenidas tras la segmentaci·n con Ilastik (dichas im§genes correspond²an a la clase ñMP con 
forma de filamentoò). Este macro permiti· la conversi·n de pixeles a micrómetros, atenuar el ruido 
de fondo, convertir la imagen a un esquema de color de 8 bits y aplicar posteriormente un umbral 
autom§tico con el m®todo ñMax entropyò [18], así como el análisis de partículas con una longitud 
mínima de 350 µm considerando la magnificación empleada en el microscopio (20x) y la cantidad 
de fotos requerida por muestra, circularidad en el rango de 0.00-0.30 y un recuento de filamentos 
de MP. 
 

8.4. Validación del método 

Para valorar el rendimiento del método, se realizaron evaluaciones: 1) recuperación de MP en 
muestras de sal fortificadas y 2) la evaluación del modelo de clasificación mediante el cálculo de 
parámetros de validación:  sensibilidad, especificidad, exactitud y exactitud balanceada. 
En referencia al análisis de recuperación, un total de 70 partículas de MP, (60 fragmentos y 10 
filamentos) se contaron y se añadieron a una muestra de 20 g de NaCl G.R. al 99%. 
Posteriormente, la muestra se diluyó hasta 100 mL con agua Milli-Q previamente filtrada y se 
sometió al mismo tratamiento descrito en la Figura 2. Tras la filtración, el filtro se secó a 



 
  
 
 
 
  
N¼mero 3, enero ï diciembre 2025                                                                      https://taqam.amqa.org.mx/                                                                    

  
 
 
ISSN: 3061-7758 | https://taqam.amqa.org.mx/                                                                      24 

 

 

temperatura ambiente y posteriormente se examinó visualmente las imágenes obtenidas para 
realizar un recuento manual y automatizado de filamentos de MP mediante Ilastik y FIJI para 
evaluar el porcentaje de recuperación obtenido por el analista frente al análisis automatizado de 
imágenes a partir de la Ecuación 1. 

ὙὩὧόὴὩὶὥὧὭĕὲ Ϸ   ρππ  
þ  

 þ  đ
                                 (1) 

 
La capacidad predictiva del modelo desarrollado se estableció como la diferencia de los 
resultados obtenidos mediante recuento visual y mediante Ilastik y FIJI, empleando como 
conjunto de evaluación 15 imágenes representativas capturadas durante el análisis de 
recuperación en las que el número de partículas MP ya había sido confirmado por el analista. 
Contando el número de falsos positivos (FP), falsos negativos (FN), verdaderos positivos (VP) y 
verdaderos negativos (VN) en el conjunto de evaluación, es posible realizar una matriz de 
confusión para determinar la capacidad predictiva del modelo (Tabla 1). 
 
Tabla 1. Matriz de confusión y parámetros de validación empleados para determinar el rendimiento del 
modelo clasificatorio desarrollado. 

  Matriz de confusión  Parámetro  
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9. Resultados y Discusión 

9.1. Validación del método 

Debido a que la muestra de sal no presenta materia orgánica se optó por disolver 20 g de sal en 
100 mL de agua. El emplear un volumen reducido de agua y menor cantidad de muestra, así 
como la ausencia de un tratamiento químico para digerir la materia orgánica, presenta algunas 
ventajas, como el hecho de que se trata de un procedimiento verde al evitar el uso de H2O2 y 
también un menor uso de agua, al igual que minimiza el riesgo a la obstrucción del filtro por parte 
de material insoluble presente en la muestra. 
En el caso del entrenamiento del modelo de machine learning, se utilizó Ilastik para entrenar un 
modelo de clasificación de tipo bosque aleatorio para la detección de filamentos. El flujo de trabajo 
de Ilastik puede dividirse en distintas fases: adición de datos de entrada y selección de 
características, el entrenamiento, exportación de predicciones y procesamiento por lotes, seguido 
por el análisis de las imágenes binarizadas mediante FIJI.  
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Durante la fase inicial, cien imágenes representativas se utilizaron como datos de entrada para 
el entrenamiento del modelo de bosque aleatorio, estas imágenes corresponden a muestras de 
sal enriquecidas con filamentos de nylon de un tamaño comprendido entre 300 y 2000 µm, así 
como muestras blanco y muestras de sal real. 
En la segunda fase, se optimizó el modelo acorde con las características de la imagen que 
incluyen color, la intensidad, los bordes y la textura que se visualizan como ñfiltrosò con radios de 
precisi·n (ů) que permiten obtener informaci·n ¼til de los p²xeles seleccionados y su área 
circundante. En este estudio se seleccionaron cuatro filtros diferentes para entrenar el algoritmo 
clasificador, incluidos el laplaciano gaussiano, la magnitud del gradiente gaussiano, la diferencia 
de Gaussianos y los Eigenvalores del tensor de estructura, con tres valores de ů diferentes (0.70, 
1.00, y 1.60). 
La fase de entrenamiento consistió en asignar manualmente rótulos a un conjunto de píxeles que 
presentan características morfológicas similares. Esta asignación se realizó utilizando cinco 
r·tulos distintivos (ñfondoò, ñfilamentos micropl§sticosò, ñsombrasò, ñbordes y sedimentosò y ñNo-
filamentosò), cada una de las cuales corresponde a una clase espec²fica de p²xeles que presentan 
atributos de borde y textura particulares. 
La fase de exportación de predicciones permitió obtener imágenes binarizadas a partir del set de 
datos empleados para el entrenamiento, con estas imágenes se obtiene un mapa de probabilidad 
específica de correspondencia de píxeles a la pertenencia de una clase u otra. En este caso, las 
im§genes de inter®s corresponden a las etiquetas ñFilamento de MPò. 
El procesamiento por lotes permitió el análisis automatizado de un conjunto completo de 
imágenes extraídas de las muestras con el mismo número de canales, dimensiones y formato 
que las imágenes en el set de entrenamiento. Esta fase sencilla y sólo implica utilizar un lote de 
imágenes a analizar y esperar a la generación de las imágenes segmentadas resultantes para 
que puedan ser analizadas por el software FIJI en el siguiente paso. 
El análisis de Imágenes mediante FIJI se realizó mediante un macro para agilizar el análisis de 
las imágenes binarizadas obtenidas a través de Ilastik y permite establecer una escala de 
medición en función de la magnificación, reducir el ruido, convertir la imagen a un esquema de 
color de 8 bits y aplicar posteriormente un umbral autom§tico con el m®todo ñMax entropyò. 
Tambi®n facilit· afinar detalles con las funciones ñDilateò y ñRemove outliersò as² como el an§lisis 
de partículas con ciertos parámetros establecidos: una longitud mínima de 350 µm, y circularidad 
en el rango de 0.00-0.30 para que las partículas y rocas con formas geométricas similares a 
esferas no se contaran como filamentos. 
 

9.2. Recuperación de filamentos de nylon en muestras fortificadas 

El cálculo del porcentaje de recuperación se calculó a través de la Ecuación 1. Tras el análisis 
con el método propuesto (en el que fortificó una muestra de sal con 70 partículas, 60 fragmentos 
y 10 filamentos de nylon), se contabilizaron un total de 76 partículas (12 filamentos y 64 
fragmentos), obteniéndose una recuperación del 108.6%, valor dentro de los límites aceptables. 
El incremento observado en el análisis de recuperación (superior al 100%) puede atribuirse a una 
posible fragmentación de las partículas añadidas durante la preparación de la muestra, en 
especial durante la agitación en el vórtex dando lugar a partículas de menor tamaño, o en su 
defecto, debido a la presencia de microplásticos en el reactivo utilizado. Con estos resultados, se 
consideraron las 12 partículas de nylon encontradas en esta prueba como VP durante la 
verificación del rendimiento del modelo de aprendizaje automatizado en las 15 imágenes 
obtenidas durante este análisis.  
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9.3. Rendimiento del método de clasificación 

El rendimiento del método de identificación se evaluó mediante cuatro métricas: sensibilidad, 
especificidad, exactitud y especificidad mediante las ecuaciones vistas en la Tabla 1. Estas 
métricas se calcularon comparando el recuento automatizado de partículas en 15 imágenes de 
una muestra fortificada con 70 partículas frente al recuento manual realizados por un analista 
obteniendo 12 VP, 13 FP, 0 FN, 42 VN, 12 P y 55 N.  Algunos de los filamentos añadidos y 
recuperados capturados en imágenes que se consideraron VP, al igual que partículas 
erróneamente clasificadas por el modelo desarrollado se observan en la Figura 3.  

Figura 3. Ejemplos de partículas añadidas durante el proceso de fortificación de la muestra. a) 2 fragmentos 
de MP (VN, con borde rojo para distinción) y un filamento de nylon (VP, borde amarillo) detectado 
correctamente por el modelo. b) filamento de nylon detectado correctamente por el modelo y c) fragmento 
de plástico detectado erróneamente como filamento (FP). 

La sensibilidad del modelo registró un total de 12 VP (filamentos contados) y un total de 0 FN, lo 
que resultó en una sensibilidad del 100%. Esto indica que el modelo es altamente sensible, 
detectando y contando con precisión todos los MP en el rango de tamaño de 350ï1500 µm que 
fueron añadidos y contados manualmente. 
La especificidad obtenida fue de 76.4%; debido a que el modelo clasificó de manera incorrecta 
13 partículas como filamentos a pesar de no ser aquellos contados manualmente (FP) mientras 
que 42 fragmentos y partículas presentes en la sal fueron identificados correctamente como VN. 
El modelo demostró sensibilidad y especificidad aceptables, destacando su alta sensibilidad para 
detectar exitosamente filamentos en muestras de sal. La ausencia de falsos negativos (FN) es un 
resultado deseable, ya que un alto valor de FN sería perjudicial al compararse con un alto valor 
de falsos positivos (FP), pues un número elevado de FN podría dar lugar a la subestimación de 
las partículas de MP en la muestra debido a la incapacidad por parte del modelo para contabilizar 
las partículas no detectadas.  
La exactitud del modelo fue de 0.81, lo que destaca que el modelo de detección de filamentos 
tiene la capacidad de predecir con precisión las clases de los objetos en las imágenes. Sin 
embargo, y teniendo en cuenta que existe un desequilibrio entre las clases positivas y negativas 
(12 P y 55 N), el valor de la exactitud se evalúa en combinación con el parámetro de exactitud 
balanceada para su interpretación integral. 
El valor de exactitud balanceada fue de 0.88, lo que implica que la clase minoritaria (12 P; 
medidos por la sensibilidad) se detecta de forma correcta y consistente durante el análisis, al igual 
que la clase mayoritaria (55 N; medida por la especificidad) lo que indica que el modelo es robusto 
a la hora de identificar filamentos en la matriz a pesar de pertenecer a una clase minoritaria.  
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9.4. Análisis de muestras reales 

En las muestras analizadas se encontró una cantidad promedio de filamentos de 1254 (32.0%) 
de MP/kg. La alta frecuencia de filamentos ha sido documentada en diversos estudios 
internacionales que emplean distintos tipos de sal y técnicas de detección [5,8-10], lo que se 
alinea con la tendencia de que este mineral contaminado con MP cuenta con partículas 
filamentosas. Por otra parte, los resultados individuales para el conteo de MP/kg para cada sitio 
de muestreo fueron: 1550 (44.8%), 1133 (29.4%), 1650 (37.8%), 1100 (27.6%), 1317 (13.3%), 
1200 (18.2%), 1067 (29.8%) y 1017 (31.6%) encontradas en los sitios A, B, C, C1, D E, F y G, 
respectivamente. En la Figura 4 se observan algunos ejemplos de los filamentos microplásticos 
detectados por el modelo desarrollado. 

Figura 4.ШFilamentos de MP (con borde amarillo) detectados a trav®s del modelo entrenado en muestras 
reales de sal a) 4 diferentes filamentos de MP de tama¶o <1 mm. b) filamento detectado por el modelo 

encontrado en la muestra ñCò, c) filamento detectado en la muestra ñDò, d) filamento detectado en la muestra 

ñEò  
 
Algo notable de estos resultados es que existe una alta variabilidad dentro de cada grupo de 
datos, en particular en los sitios A, C y G, que supera el 30% de desviación estándar relativa. 
Esta elevada variabilidad se puede verificar a partir de una prueba ANOVA de 1 factor en la que 
se compara la presencia de filamentos entre los diferentes puntos de muestreo. El valor del 
estadístico F en este caso es de 0.9616 mientras que el valor crítico para F es de 2.65719, lo que 
demuestra que no hay diferencias significativas entre los puntos de muestreo. Por otra parte, la 
suma de cuadrados (SC) intergrupal es de 457.166 siendo inferior a la SC dentro de los grupos 
(1086.66) lo que comprueba que hay una gran variabilidad intergrupal en los resultados en 
comparación con la observada entre los grupos (puntos de muestreo). Esto es previsible al 
considerar que la presencia  microplásticos es un fenómeno de contaminación difusa; es decir, 
que no tiene un punto de origen bien definido ni identificable, pudiendo provenir de múltiples 
fuentes y actividades antropogénicas, a pesar de esto es posible señalar a artículos como redes 
de pesca, cuerdas [10] y materiales de embalaje como botellas y bolsas plásticas [5,7]  al igual 
que las propias lonas empleadas durante el proceso de cristalización de la sal como fuentes 
potenciales de esta contaminación. Estos hallazgos son congruentes con el hecho de que la 
contaminación por MP de este mineral es un problema inherente a su producción. 
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10. Conclusiones 

Se desarrolló un método de preparación de muestra por filtración que es adecuado para muestras 
solubles en agua como la sal de mesa, evitando el uso de reactivos como KOH y HϜOϜ. Este 
método es m§s respetuoso con el medio ambiente en comparaci·n con otras metodolog²as 
gracias a la utilización de cantidades pequeñas de muestra y de agua. Asimismo, se hace uso de 
equipo de laboratorio de bajo costo y convencional, evitando emplear equipos de microscopía y 
materiales costosos como la microscopía de fluorescencia. De igual manera, se emplean 
herramientas computacionales gratuitas e interactivas para llevar a cabo el análisis 
computacional (Ilastik y FIJI), optando por la facilidad en su uso y facilidad de réplica. 
El modelo clasificatorio desarrollado para detectar filamentos tiene la capacidad de detectar 
longitudes superiores a 175 µm y demostró un alto rendimiento y aceptable robustez en esta tarea 
con valores de sensibilidad, especificidad, exactitud y exactitud balanceada del 100%, 76.4%, 
0.81 y 0.88, respectivamente. 
Este estudio destaca el potencial de las técnicas de aprendizaje automático para analizar MP en 
matrices alimentarias complejas, proporcionando un marco replicable que utiliza equipos 
accesibles y herramientas de código abierto como Ilastik y FIJI. La flexibilidad de estas 
herramientas computacionales permite a los usuarios adaptar el método a diferentes técnicas de 
microscopía, matrices o escenarios de reentrenamiento sin necesidad de tener conocimientos 
avanzados en análisis de imágenes. 
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Resumen 

Los lípidos son un grupo de compuestos que contienen en su mayoría triglicéridos y ácidos 
grasos, la identificación y determinación de la proporción entre ellos es característica de la 
muestra. De forma general, este análisis se le conoce como perfil de ácidos grasos y es 
fundamental en diversas áreas del conocimiento. Según la ISO 12966 el perfil de ácidos grasos 
se realiza por cromatografía de gases, empleando BF3 en metanol para formar ésteres metílicos. 
El CaO es un catalizador heterogéneo que es posible obtenerlo de materiales como la piedra 
caliza o el cascarón de huevo, adicionado con iones Sr y K (9.0 %p/p) para mejorar la obtención 
de ésteres metílicos de ácidos grasos contenidos en aceite de oliva. Las condiciones de reacción: 
relación molar MeOH/aceite, temperatura (°C) y tiempo (h) fueron evaluadas empleando un 
diseño de experimentos tipo Box-Behnken observando que todas las variables son críticas. El 
perfil de ácidos grasos obtenido mediante la metodología oficial y la propuesta proporciona 
resultados similares.  
Palabras clave. ШAceites, Perfil de ácidos grasos, Catálisis heterogénea, Óxido de calcio, 
Cromatografía de gases. 
 

Abstract  

Lipids are a group of compounds that mostly contain triglycerides and fatty acids. Identification 
and determination of their composition are characteristics of the sample. Fatty acid profile is 
essential in different areas of knowledge. According to ISO 12966, fatty acid profile is performed 
by gas chromatography, using BF3 in methanol to obtain methyl esters. CaO-based is a 
heterogeneous catalyst which can be obtained from materials such as limestone or eggshell and 
the addition of Sr and K ions (9.0% w/w) improves its reactivity. The reaction conditions: MeOH/oil 
molar ratio, temperature (ÁC) and time (h) were evaluated using a Box-Behnken design of 
experiments. It was observed that all variables were critical, and the fatty acid profile obtained 
using both methodologies were statically similar. 

Keywords. ШOils, Fatty acid profile, Heterogenous catalysis, Calcium oxide, Gas 
chromatography.  
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1. Introducción  

El perfil de ácidos grasos es una herramienta que ayuda a determinar la composición y cantidades 
de ácidos grasos presentes en una muestra. Los lípidos están compuestos en su mayoría por 
triglicéridos, éstos pueden clasificarse a partir de distintas características como: el grado de 
insaturación, geometría, longitud de la cadena [1] y la posición de los enlaces dobles [2]. Por otra 
parte, los triglicéridos están compuestos por una molécula de glicerol unida a tres ácidos grasos 
mediante un grupo funcional éster [3].  
Este análisis se emplea en distintas áreas como en el control de calidad de productos lácteos, 
[4], monitoreo de biomarcadores para la detección de enfermedades como el Alzheimer o 
hipertensión [5, 6], o en la producción y control de calidad de biocombustibles [7, 8]. 
Según la norma ISO 12966 el perfil de ácidos grasos se realiza mediante cromatografía de gases 
empleando trifluoruro de boro (BF3) como agente derivatizante, catalizando la reacción de 
transesterificación entre los triglicéridos presentes en el aceite y metanol, para formar ésteres 
metílicos [1, 9, 10]. Particularmente, el BF3 se puede obtener como BF3/metanol siendo un 
reactivo comercial, además de llevar a cabo la reacción en tiempos menores a 30 minutos. Por 
otro lado, los catalizadores heterogéneos surgen como alternativa, debido a que no son 
compuestos corrosivos y pueden recuperarse para emplearse en más de un ciclo [11]. Siendo el 
óxido de calcio (CaO) un buen candidato como catalizador heterogéneo, ya que se ha utilizado 
previamente en reacciones de producción de biocombustible debido a que es posible obtenerse 
a partir de materiales económicos como piedra caliza o de materiales formados por Ca(OH)2 o 
CaCO3 como cascarón de huevo, huesos, conchas marinas y residuos de construcción [12, 13].  
Sin embargo, el CaO no presenta rendimientos competitivos con el BF3, por lo que se requiere la 
adición de especies metálicas que mejoren su reactividad, como el potasio (K) y el estroncio (Sr) 
que mejoran la reactividad y estabilidad del catalizador [14, 15, 16]. 
 

2. Experimental  

2.1. Reactivos y equipos  

Para la síntesis del catalizador se empleó piedra caliza y cascarones de huevo obtenidos en 

tiendas locales de Pachuca, Hidalgo, Sr(NO3)2 (CTR Scientific, 99.6%) y KNO3 (CTR Scientific, 

99.0%). Se utilizó aceite de oliva comercial obtenido de tiendas locales de Pachuca, Hidalgo, 

CH3OH (J.T. Baker, 99.6%), naftaleno (Merck, 99.6%) y n-Hexano anhidro (Merck, 99.0%). La 

validación de la metodología se realizó empleando BF3/metanol (Fluka, 10.0%) y NaCl (Merck, 

99.0%). El análisis del perfil de ácidos grasos se llevó a cabo con un cromatógrafo de gases 

acoplado a un detector de ionización en llama (GC-FID) Agilent Technologies 6890N Network GC 

System empleando como fase móvil nitrógeno, aire e hidrógeno y como fase estacionaria una 

columna capilar SGE-BPX70. La caracterización del catalizador se llevó a cabo empleando 

difracción de rayos X en polvos en un equipo Philips Xôpert Pro con fuente de radiaci·n Cu KŬ 

(40 kV, 30 mA) con una longitud de onda de 0.154 nm. 
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2.2. Síntesis y caracterización del catalizador 
El soporte de CaO se sintetizó a partir de cascarones de huevo previamente calcinados a 800 °C 
por 4 h en combinación con piedra caliza en una proporción de 50/50 %p/p. El sólido se mezcló 
con metanol empleando agitación a una temperatura de 60 °C durante 30 min. La mezcla se 
maceró por 12 h a 60 °C para evaporar el metanol y transcurrido este tiempo se llevó a cabo una 
segunda calcinación a 800 °C por 4 h.  
Posteriormente se sintetizó el catalizador fortificado, empleando el soporte previamente obtenido 
y los iones Sr y K, que se obtuvieron a partir de sales de nitratos: Sr(NO3)2 y KNO3. Donde la 
concentración de los iones adicionados fue de 9 %p/p y se adicionaron al soporte mediante 
impregnación con metanol a 60° y agitación constante por 30 min, la mezcla se maceró por 12 h 
y se calcinó a 800 °C por 4 h [17].  
 

2.3. Diseño de una metodología analítica para la determinación de ácidos grasos 

Las reacciones de derivatización de aceite de oliva comercial se realizaron en una ampolleta de 
vidrio de 5 mL a la que se le adicionó el catalizador, metanol (MeOH) y aceite de oliva. Previo a 
la reacción, el catalizador se secó por 12 h a 120 °C para eliminar humedad adsorbida. La 
ampolleta se selló y se introdujo a un horno precalentado a la temperatura seleccionada 
previamente. Al terminar la reacción se extrajeron 40 ɛL del extracto de ®steres met²licos y se 
diluyeron en 400 ɛL de est§ndar interno (naftaleno 100 mg/L en hexano).  
Las soluciones fueron inyectadas en un cromatógrafo de gases acoplado a FID con una rampa 
de temperatura de 5°C/min desde 50 °C hasta 220 °C con un tiempo de análisis total de 44 min.  
La reacción de transesterificación se llevó a cabo evaluando diferentes variables asociadas a las 
condiciones experimentales, la relación molar MeOH/aceite, la temperatura y el tiempo de 
reacción fueron seleccionadas [12]. Dichas variables fueron evaluadas, mediante un diseño de 
experimentos de superficie de respuesta tipo Box-Behnken, la Tabla 1 muestra los niveles 
seleccionados para cada una de las variables. Se seleccionó como variable de respuesta la 
relación de áreas de la señal del ácido oleico (C18:1) /estándar interno debido a que el ácido 
oleico es el ácido graso que se encuentra en mayor proporción en el aceite de oliva [18].  
 
Tabla 1. Factores y niveles elegidos para la optimización del diseño de experimentos tipo Box-Behnken  

Factor  -1 0 1 

Relación molar 
MeOH/aceite 

10.0 12.5 15.0 

Temperatura 
(°C) 

50.0 60.0 70.0 

Tiempo (h) 0.5 1.0 1.5 

 
2.4. Evaluación de la metodología analítica y caracterización del catalizador 

La precisión de análisis se realizó mediante el análisis de una muestra de aceite de oliva tres días 
diferentes. Mientras que la exactitud, se realizó mediante comparación de los resultados 
obtenidos de la metodología desarrollada con la metodología oficial descrita en la ISO 12966-2, 
empleando el catalizador BF3/Metanol como agente derivatizante. 
Adicionalmente el catalizador sintetizado nuevo y tras un ciclo de uso fueron caracterizados por 
difracción de rayos X de polvos (DRX). 
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3. Resultados y Discusión 
 

3.1. Optimización de las condiciones de derivatización 
Se llevó a cabo la derivatización de los triglicéridos contenidos en aceite de oliva mediante un 
diseño de experimentos de 3 factores y 2 niveles, se evaluaron las siguientes variables: relación 
molar MeOH/aceite (A), temperatura (B) y tiempo (C), como variable de salida se eligió la relación 
señal C18:1/estándar interno. Posteriormente, se analizaron los resultados de los 15 
experimentos obtenidos, la Tabla 2 muestra los resultados obtenidos.  
 
Tabla 2. Matriz de diseño de experimentos empleando como variable de salida a la relación señal 
C18:1/estándar interno y los resultados obtenidos. 

Experimentos  A B C C18:1 

1 10 70.0 1.0 0.39 

2 12.5 70.0 0.5 0.10 

3 12.5 70.0 1.5 0.25 

4 15.0 70.0 1.0 0.65 

5 10.0 60.0 0.5 0.10 

6 10.0 60.0 1.5 0.03 

7 15.0 60.0 0.5 0.12 

8 15.0 60.0 1.5 0.36 

9 10.0 50.0 1.0 0.44 

10 12.5 50.0 0.5 0.35 

11 12.5 50.0 1.5 0.70 

12 15.0 50.0 1.0 0.22 

13 12.5 60.0 1.0 0.46 

14 12.5 60.0 1.0 0.59 

15 12.5 60.0 1.0 0.44 

 
A partir del análisis del modelo se obtuvo un valor de 0.7923 para el coeficiente de determinación 
(R2) y se desarrolló el análisis de varianza (ANOVA) de los modelos del sistema (Tabla 3), donde 
se puede observar que los valores de probabilidad (p) superan 0.05, por lo que los tres modelos 
evaluados son críticos, siendo el modelo de interacciones el que más contribuye al sistema, de 
manera que se puede describir al sistema como un modelo cuadrático completo.  
 
Tabla 3. ANOVA del sistema obtenido mediante el diseño de experimentos 

Modelo  g.l.  SS MS p Contribución 
(%) 

Lineal 3 0.09443 0.03148 0.385 15.55 

Cuadrático 3 0.16299 0.05433 0.212 27.09 

Interacciones 3 0.22363 0.07454 0.137 36.83 

Total 14 0.60713    

 
 



 
  
 
 
 
  
N¼mero 3, enero ï diciembre 2025                                                                      https://taqam.amqa.org.mx/                                                                    

  
 
 
ISSN: 3061-7758 | https://taqam.amqa.org.mx/                                                                      34 

 

 

Mediante la ecuación del sistema se realizaron los gráficos de superficie (Figura 1) con el objetivo 
de obtener los parámetros óptimos. Los gráficos muestran que a valores máximos de tiempo (1.5 
h) y temperatura (70 °C) se pueden obtener los resultados óptimos para la variable de salida. Ya 
que, anteriormente se ha descrito que las temperaturas de reacción ideales para la formación de 
ésteres metílicos se encuentran entre 60 °C y 70 °C, por otro lado, las reacciones de 
transesterificación se llevan a cabo entre 2 y 3 horas [19], sin embargo, se busca reducir el tiempo 
de reacción para obtener una metodología más eficiente [20]. Contrario al tiempo y temperatura, 
la relación molar MeOH/aceite presenta su punto óptimo en niveles mínimos (10.7), ya que la 
adición de un exceso de metanol puede inhibir al catalizador, reduciendo su actividad y los 
rendimientos de reacción [21]. 

 
 

 
Figura 1.  Gráficos de superficie que muestran las condiciones óptimas de reacción para la derivatización 
de triglicéridos con CaO. 
 

Se evaluaron las condiciones de reacción óptimas por duplicado (Figura 2), obteniendo un valor 
óptimo de relación de área C18:1/E.I. de 0.97±0.01, que resultó superior al valor teórico predicho 
de 0.85. Además, se observó la presencia de los cinco ácidos grasos principales presentes en el 
aceite de oliva.  
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Figura 2. Cromatogramas obtenidos a partir de los valores óptimos encontrados con los gráficos de 
superficie, donde se observa la presencia del ácido palmítico (C16:0), ácido palmitoleico (C16:1), ácido 
esteárico (C18:0), ácido oleico (C18:1) y ácido linoleico (C18:2). 
 

3.2. Validación de la metodología y caracterización del catalizador 

La precisión de la metodología se estimó empleando parámetros de precisión intermedia 
mediante el análisis de una muestra de aceite de oliva durante tres días diferentes, se obtuvo la 
proporción de ácidos grasos presentes en las tres muestras (Tabla 4) con valores menores al 3.0 
% en términos de desviación estándar relativa (% DER, n=3), indicando valores adecuados dentro 
de los descritos por la IUPAC [22].  
 
Tabla 4. Composición de las muestras de aceite de oliva analizadas en tres días distintos. 

Ácido graso  Experimento 
1 

Experimento 
2 

Experimento 
3 

% DER (n=3) 

C16:0 25.86 25.68 25.27 1.18 

C16:1 2.20 2.20 2.26 1.56 

C18:0 2.19 2.22 2.19 0.79 

C18:1 60.00 60.06 60.13 0.11 

C18:2 9.75 9.84 10.15 2.12 

 
Por otro lado, la exactitud se evaluó mediante la comparación de la metodología propuesta contra 
la ISO 12966, obteniendo la composición característica de los ácidos grasos presentes en el 
aceite de oliva (Tabla 5), misma que se comparó con los intervalos descritos por el Codex 
Alimentarius [18], observando que la proporción del ácido palmítico es superior al reportado. 
Ambas metodologías se compararon mediante una prueba t-Student, observando que no existe 
diferencia significativa entre las proporciones de cada ácido graso, por lo que esta diferencia se 
le atribuye a la fabricación del aceite. Por otro lado, la altura de los picos cromatográficos 
obtenidos mediante la ISO 12966 (6.5 pA) resultan significativamente menores a los obtenidos 
empleando el catalizador de CaO adicionado con iones K y Sr (750 pA), lo que facilita la 
identificación de los analitos. De igual forma, la metodología propuesta resulta más económica 

18 20 22 24 26 28 30 32 34

Tiempo de retención (min)

Óptimo 1

Óptimo 2

750 pA

Estándar
interno

Estándar
interno

C16:0

C16:0

C16:1

C16:1

C18:0

C18:0

C18:1

C18:1

C18:2
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debido a que emplea mayormente materiales considerados como desechos, además de disminuir 
el uso de disolventes orgánicos volátiles y compuestos de un solo uso. 
 
Tabla 5. Comparación de la composición entre ambas metodologías y el Codex Alimentarius. 

Ácido graso  Catalizador 
de CaO 

BF3/Metanol  Codex 
Alimentarius  

C16:0 25.85 25.42 7.5-20.0% 

C16:1 2.20 1.35 0.3-3.5% 

C18:0 2.19 2.71 0.5-5.0% 

C18:1 60.00 61.03 55.0-83.0% 

C18:2 9.75 9.48 3.5-21.0% 

 
Adicionalmente se llevó a cabo la caracterización del catalizador nuevo y tras un ciclo de uso con 
el objetivo de conocer las especies involucradas en la formación de ésteres metílicos. La Figura 
3 muestra la comparativa entre ambos difractogramas, donde se puede observar la presencia 
mayoritaria de picos característicos de Ca(OH)2 debido a la humedad presente en el catalizador 
[23, 24]. Adicionalmente se observa una presencia menor de SrCO3, CaCO3 y una especie 
bimetálica; K2Sr(CO3)2. La presencia de estas especies se le atribuye a la impregnación de los 
iones al soporte con metanol [25, 26, 27, 28]. Por otro lado, las cantidades encontradas de CaO 
resultan inferiores, debido a que la mayoría del calcio se encuentra en forma de hidróxido, sin 
embargo, tras un ciclo de uso se observa la disminución de la cantidad de CaO, por lo que se le 
puede atribuir una mayor actividad catalítica [29, 30].  

 

 
Figura 3. Patrones de DRX del catalizador de CaO adicionado con iones Sr y K nuevo (a) y el catalizador 

tras un ciclo de uso (b). 

4. Conclusiones 

La metodología desarrollada para la determinación del perfil de ácidos grasos empleando un 
catalizador a base de CaO adicionado con iones Sr y K no presentó diferencias significativas con 
los resultados obtenidos mediante BF3, sin embargo, los cromatogramas obtenidos mediante la 
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metodología propuesta presentan mayor altura en un menor tiempo y con un costo de operación 
más bajo, ya que no requiere el uso de grandes cantidades de disolventes orgánicos ni especies 
de un solo uso. Por otro lado, la caracterización del catalizador mostró la presencia mayoritaria 
de Ca(OH)2 además de óxido de calcio, siendo éste el compuesto activo en la transesterificación 
de triglicéridos, sin embargo, tras un ciclo de uso, se observa la perdida de dicho compuesto, por 
lo que el catalizador requeriría una calcinación adicional para poder ser reusado.  
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Resumen 

El enorme desarrollo de los fullerenos ha impactado en casi todas las áreas de la química, la 
variedad de geometrías y simetrías estructurales y la simplicidad de su composición son ideales 
para utilizarlos como ejercicios didácticos en la enseñanza de la simetría y la teoría de grupos 
aplicada a la espectroscopia. En este trabajo se desarrolla un principio de construcción de 
modelos con popotes y rafia para, posteriormente, utilizar estos modelos y las hojas de cálculo 
diseñadas ex profeso, para la determinación de los modos normales de vibración de varios 
miembros de esta familia. El número de bandas calculadas concuerda perfectamente con las 
bandas activas en IR y Raman calculadas utilizando métodos semi-empíricos y con las 
observadas experimentalmente en el caso del C60 y del C70. Esta experiencia didáctica permite 
introducir a los estudiantes a la espectroscopia infrarroja, que fue la primera técnica mediante la 
cual se caracterizó el C60. 
 

Palabras clave. ШFullerenos, modelos, hojas de cálculo, cálculo vibracional. 

 

Abstract  

The enormous development of fullerenes has impacted almost all areas of chemistry. The 
variety of structural geometries and symmetries and the simplicity of their composition 
make them ideal for use as educational exercises in teaching symmetry and group theory 
applied to spectroscopy. This work develops a principle for constructing models using 
straws and raffia. These models and specially designed spreadsheets are subsequently 
used to determine the normal vibration modes of various members of this family. The 
number of calculated bands agrees perfectly with the IR and Raman active bands 
calculated using semi-empyric methods and with those observed experimentally for C60 
and C70. This educational experience introduces students to infrared spectroscopy, which 
was the first technique used to characterize C60. 

 

Keywords. ШFullerenes, models, spreadsheet, vibrational calculation. 
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1. Introducción  

En 1985, un grupo de investigadores de la universidad de Rice, EU, y de la universidad de Sussex, 
Inglaterra, observaron una se¶al en el espectro de masas correspondiente a una mol®cula muy 
estable de 60 §tomos de carbono (C60), encontrada gracias a su espectro de absorci·n 
proveniente de polvo interestelar [1]. Bas§ndose en un modelo hecho de papel, estos 
investigadores propusieron que, dada la estabilidad de la mol®cula, la estructura deber²a ser la 
de un c¼mulo semejante a un icosaedro truncado con 12 caras pentagonales y 20 caras 
hexagonales y la denominaron ñBuckminsterfullereneò o ñBuckyballò, debido a su semejanza 
estructural con un domo geod®sico de igual n¼mero de v®rtices dise¶ado por el arquitecto Richard 
Buckminster Fuller. Una estructura an§loga m§s conocida, corresponde a la de un bal·n de f¼tbol 
soccer, por lo que el nombre de ñfutbolenoò ha sido adoptado, y de hecho es as² como se le 
conoce en espa¶ol. 
En el C60 los §tomos de carbono est§n organizados formando estructuras hexagonales y 
pentagonales que se unen de una manera optimizada para formar una mol®cula esf®rica hueca 
con una distribuci·n uniforme en su tensi·n de enlace sobre todos los §tomos de carbono. 
Algunos electrones se encuentran deslocalizados sobre toda la mol®cula, de una manera mucho 
m§s pronunciada que en el benceno. Pero el benceno es plano, y muchos de sus derivados 
tambi®n lo son: as² que el futboleno, esf®rico por naturaleza, pr§cticamente a¶ade una nueva 
dimensi·n a la qu²mica de los compuestos arom§ticos y es una nueva forma alotr·pica del 
carbono [2]. 
Otra estructura interesante es la que se encontr· en el holl²n depositado sobre un electrodo de 
grafito usado para sintetizar fullerenos, este material conten²a agujas de carb·n formadas por 
tubos anidados muy delgados. Las mol®culas de fullerenos en forma de tubos (tubolenos), 
pueden tener una sorprendente mezcla de propiedades, incluyendo gran resistencia, ya que las 
fibras de las formas convencionales de carbono son ya las m§s fuertes conocidas [3]. Adem§s, 
es factible que las mol®culas m§s grandes de fullerenos sean quirales y que tengan incorporados 
tubos en su estructura. 
La qu²mica de los fullerenos puede convertirse en una rama industrial muy importante, ya que 
tiene aplicaciones potenciales en cat§lisis y polimerizaci·n, as² como en el m§s distante desarrollo 
de su superconductividad y ferromagnetismo [4]. De entre las propiedades f²sicas del C60 que 
destacan por sus posibilidades est§n: la superconducci·n por tres dimensiones a 45 K del C60 
dopado con Cs y Rb; la facilidad de su crecimiento sobre arsenuro de galio (GaAs), para producir 
dispositivos semiconductores; la posibilidad de atrapar a los §tomos dentro de su estructura; y la 
posibilidad de ser el mejor lubricante nunca antes conocido [5]. 
El enorme desarrollo de los fullerenos ha impactado en casi todas las §reas de la qu²mica, la 
variedad de geometr²as y simetr²as estructurales y la simplicidad de su composici·n invitan 
adem§s a utilizarlos como ejercicios did§cticos en la ense¶anza de la simetr²a y la teor²a de 
grupos aplicada a la espectroscopia. En anteriores contribuciones [6, 7] hemos reportado el 
dise¶o de miembros de la familia de los fullerenos. En el presente trabajo utilizamos estos 
modelos y hojas de c§lculo dise¶adas ex profeso, para la determinaci·n de los modos 
fundamentales de vibraci·n de esta familia de c¼mulos, que dan lugar a las bandas caracter²sticas 
de los espectros de IR y Raman, as² como la construcci·n de modelos con popotes y rafia para 
su modelamiento. Cabe recordar que la espectroscopia IR fue la primera t®cnica mediante la cual 
se caracteriz· el C60 [8], de ah² la importancia que tiene el c§lculo vibracional en estas mol®culas. 
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Adem§s, esta actividad contribuye a la integraci·n de herramientas tecnol·gicas en la educaci·n 
para vencer una de las barreras m§s grandes para el aprendizaje de la espectroscopia, que es la 
construcci·n de una imagen mental de las mol®culas, de su simetr²a y su movimiento vibracional. 
 

2. Experimental  

MODELOS PARA CONSTRUCCIÓN. Construya los modelos de los fullerenos según las plantillas 
que se muestran en la figura 1 y 2, usando la técnica de popote y rafia. Se recomienda apoyarse 
de los artículos [6] y [7]. 
 

 
Figura 1.  Fullerenos C50, grupo puntual D5h, C60, grupo puntual Ih, y C70, grupo puntual D5h. Ensamble las 
plantillas el número de veces indicado para cada cúmulo. Conecte los extremos de los cinturones por la 
arista y/o el doble enlace marcados con (*). Una las dos tapas por arriba y por abajo del cinturón para 
formar la estructura completa. Los insertos muestran los modelos terminados (con enlaces sencillos para 
mejor claridad) con dos vistas: el eje de mayor orden y el plano molecular. En el caso del C60, se presentan 
3 vistas: un eje C5, un eje C3, y un eje C2. 
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Figura 2 . Fullereno C28 (izquierda), grupo puntual Td; y C26 (derecha), grupo puntual D3h. Construya el 
armazón de hexágonos y pentágonos como se muestra. Las líneas sencillas y dobles indican popotillo 
sencillo o doble, que en Química representan enlaces. Amarre con un tramo de rafia las aristas o los 
vértices que tienen el mismo número, y de manera consecutiva. La plantilla se va a ir cerrando, formando 
el cúmulo correspondiente. Los insertos muestran los modelos terminados (con enlaces sencillos para 
mejor claridad) con dos vistas: el eje de mayor orden y el plano molecular. 

 
 
USO DE HOJAS DE CÁLCULO PARA LOS MODOS VIBRACIONALES. El método utilizado para 
calcular los modos fundamentales de vibración es el descrito por W. L. Jolly [9] y fue automatizado 
en hoja de cálculo usando el programa Microsoft Excel. El procedimiento se ejemplifica a 
continuación para el C26 (grupo puntual D3h, Fig. 2). 
 

1. Se determina el grupo puntual de la molécula, con apoyo del modelo correspondiente. 
Figura 3. 

 

 
 
 
Figura 3 . Fullereno C26 mostrando los elementos de simetría que definen el grupo puntual D3h: un eje 

principal, C3, con giros de 120°; el plano horizontal, sh, que refleja la mitad izquierda de la molécula en la 
derecha; ejes C2 perpendiculares al C3, con giros de 180°. El elemento S3 es la combinación del giro de 

120° utilizando el eje C3, y el plano horizontal, sh. Completando los elementos de simetría, los planos 

verticales, sv, se encuentran conteniendo al eje C3, en la figura uno de estos elementos es el plano a lo 
largo de la flecha que señala el eje C3.  Todas estas operaciones dejan la molécula indistinguible con 
respecto a su posición original. 



 
  
 
 
 
  
N¼mero 3, enero ï diciembre 2025                                                                      https://taqam.amqa.org.mx/                                                                    

  
 
 
ISSN: 3061-7758 | https://taqam.amqa.org.mx/                                                                      44 

 

 

2. Para cada clase de operación de simetría R, el usuario determina el número de átomos 
que no cambian de posición, un(R), al llevarse a cabo la operación. El resultado 
correspondiente se teclea en la Sección 1 de la hoja de cálculo en la línea denominada 

No. átomos fijos (Tabla 1). En el caso del C26, estos son: 26 (E), 2 (C3), 0 (C2), 6 (sh), 0 

(S3), 4 (sv) (ver Figura 3). 
 
 
Tabla 1. Sección 1 de la hoja de cálculo de los modos normales de vibración, correspondiente al grupo 
puntual D3h. 

SECCIÓN 1 DATOS             
R f(R) R f(R) 

D3h E 2C3 3C2 sh 2S3 3sv h 
E 3 C5, C52 0 

No. de §tomos fijos, nu(R) 26 2 0 6 0 4   
sv,d,h 1 C6, C65 2 

Valores de f(R)= 3 0 -1 1 -2 1   
i -3 S3, S32 -2 

X(R) = un (R)*f(R) = 78 0 0 6 0 4   
C2 -1 S4, S43 -1 

Coef. de simetr²a= 1 2 3 1 2 3 12 
C3, C32 0 S5, S53 0 

G(R) = 78 0 0 6 0 12   
C4, C43 1 S6, S65 0 

 
 
La hoja de cálculo multiplica cada valor de nu(R) por el factor apropiado f(R), el cual es la suma 
de la diagonal principal en la representación matricial de la operación en cuestión [9], y que se 
muestra en la Tabla de contribución a la representación reducible por operación de simetría (a la 

derecha de la Tabla 1). Esto genera la representación reducible, G(R) = X(R)·coef de simetría. 
Este último es el número de operaciones generadas por cada elemento de simetría, o 
simplemente el factor numérico de cada operación. Sección 1 de la hoja de cálculo. 
Para efectuar la reducción de la representación reducible en sus representaciones irreducibles, 

la hoja de cálculo multiplica cada carácter de G(R) (en nuestro ejemplo, estos caracteres son 78 
0 0 6 0 12, como se ve en la última línea de la Tabla 1) por el carácter de la representación 
irreducible del grupo puntual (la Tabla de caracteres se muestra a la derecha de la Tabla 2). 
 
El número de veces que una representación irreducible se encuentra contenido en la 
representación reducible se obtiene de la sumatoria, 

ai = 1/hĀ×ci(R)ĀXi(R)                            (1) 

donde Xi(R) es el carácter i de la representación irreducible R. La sección 2 de la hoja de cálculo 

(Tabla 2), calcula los valores ci(R)ĀXi(R), de cada representación irreducible. El factor h es el 
orden del grupo, que resulta de la suma simple de los coeficientes de las operaciones de simetría 
del grupo puntual, en nuestro ejemplo h = 12. 
El valor ai para cada representación irreducible del grupo puntual se calcula en la Sección 3 (Tabla 
3), en la primera columna, y corresponde a la representación de los 3N-grados de libertad de la 
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molécula, (G3N) es decir, todas las formas en que la molécula puede moverse en el espacio 

tridimensional y contiene a los modos traslacionales (Gtras), rotacionales (Grot)  y vibracionales 

(Gvib). 
 
 
Tabla 2. Sección 2 de la hoja de cálculo de los modos normales de vibración, correspondiente a la reducción 
de las representaciones irreducibles. La Tabla a la izquierda presenta los resultados del producto 

ci(R)ĀXi(R), a cada representación irreducible. La parte a la derecha es la Tabla de caracteres del grupo 

puntual (https://es.webqc.org/symmetrypointgroup-d3h.html). 

SECCIčN 2            
 Tabla de caracteres       

D3h E 2C3 3C2 sh 2S3 3sv 
D3h E 2C3 3C2 sh 2S3 3sv 

A1' 78 0 0 6 0 12 
A1' 1 1 1 1 1 1 

A2' 78 0 0 6 0 -12 
A2' 1 1 -1 1 1 -1 

E' 156 0 0 12 0 0 
E' 2 -1 0 2 -1 0 

A1" 78 0 0 -6 0 -12 
A1" 1 1 1 -1 -1 -1 

A2" 78 0 0 -6 0 12 
A2" 1 1 -1 -1 -1 1 

E" 156 0 0 -12 0 0 
E" 2 -1 0 -2 1 0 

 
 
 
Tabla 3. Sección 3 de la hoja de cálculo de los modos normales de vibración, correspondiente al cálculo de 

los modos normales de vibración. Los valores de la 1ª columna (G3N) son el resultado de aplicar la ec. 

(1) para cada representación irreducible (Tabla 2, lado izquierdo); mientras que Gvib = G3N - Grot - 

Gvib. 

SECCIčN 3.  MODOS NORMALES 

GΟ  Gtras Grot Gvib 

8 0 0 8 

6 0 1 5 

14 1 0 13 

5 0 0 5 

7 1 0 6 

12 0 1 11 

    total 48 
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Para obtener la Gvib, se hace la resta Gvib =  G3N - Grot - Gtras, para cada representación irreducible 
del grupo puntual. Si un modo traslacional se transforma como una representación irreducible, 
entonces tiene como funciones base x, y, z; si un modo rotacional se transforma como una 
representación irreducible, entonces tiene como funciones base Rx, Ry y Rz. Esto se determina 
por inspección del lado derecho de la Tabla de caracteres correspondiente (la Tabla completa 
para el grupo D3h se puede consultar en el sitio https://es.webqc.org/symmetrypointgroup-
d3h.html). 
Las reglas de selecci·n para las transiciones vibracionales requieren un cambio en el momento 
dipolar, es decir, para que un modo vibracional absorba luz infrarroja, debe resultar en un cambio 
peri·dico en el momento dipolar de la mol®cula [10]. Esto se traduce en Teor²a de Grupos a que 
las vibraciones normales que son activadas en IR se transforman como las representaciones 
irreducibles que tienen como base x, y, z (pen¼ltima columna de la Tabla de caracteres, que se 
encuentra en la parte derecha de la Tabla 2). Otros modos vibracionales provocan un cambio en 
la polarizabilidad de una mol®cula, es decir, distorsionan la nube de electrones que rodea a la 
mol®cula, sin que necesariamente se produzca un cambio en el momento dipolar, estas 
vibraciones son activas en la espectroscop²a Raman, y en Teor²a de Grupos, son los modos 
vibracionales que tienen como base cualquier funci·n cuadr§tica o doble (extrema derecha de la 
Tabla de caracteres, https://es.webqc.org/symmetrypointgroup-d3h.html). Las vibraciones no 
activas son aquellas que no tienen funciones base en el lado derecho de la misma Tabla. Estos 
resultados se presentan en la Secci·n 4 de la hoja de c§lculo (Tabla 4). 
 
Tabla 4. Sección 4 de la hoja de cálculo de los modos normales de vibración, correspondiente al cálculo de 
los modos normales de vibración. Donde R representa los modos normales en Raman y I los modos 
normales en Infrarrojo. Los números de estas columnas son el número de funciones que tienen como base 
x, y, z (columna I) y/o funciones dobles (columna R) de cada representación irreducible en la Tabla de 
caracteres. Luego, las columnas IR activas y RAMAN activas resultan de la multiplicación simple de I y R 

por  Gvib de la Tabla 3. 

 
 
 

SECCIčN 4.   VIBRACIONES ACTIVAS E INACTIVAS   

R I IR activas RAMAN activas inactivas 

1 0 0 8 0 

0 0 0 0 0 

1 0 0 13 0 

0 1 5 0 5 

0 0 0 0 0 

1 0 0 11 0 

TOTAL   5 32 5 
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3. Resultados y Discusión 
 
En la Figura 4 se muestra el espectro de IR de mol®cula C26_D3h, resultado del c§lculo te·rico 
(Gaussian 19) correspondiente. Adem§s de la imagen de la hoja de c§lculo de Excel completa. 
 

 
 
Figura 4 . Arriba: Espectro IR teórico (Gaussian 19) del Fullereno C26 mostrando las bandas de vibración. 
Nótese que las bandas observables son aquellas con valores altos de ⱦ, 5 en total, en concordancia con el 
cálculo realizado por Teoría de Grupos. Abajo: Imagen de la hoja de Excel completa, con las secciones 
correspondientes. Los números de la sección 1 resaltados en naranja son los únicos valores que el usuario 
tiene que introducir en la hoja de cálculo automatizada. 
 
En la Tabla 5, hacemos un resumen de los resultados obtenidos al aplicar el m®todo a los 
fullerenos que se reportan en esta contribuci·n y otros miembros de esta familia de los cuales 
hemos construido las correspondientes hojas de c§lculo (disponibles solicitando al autor de 
correspondencia). El n¼mero de §tomos que no cambian de posici·n, un(R), al llevarse a cabo la 
operaci·n de simetr²a tambi®n puede determinarse por observaci·n del modelo en pantalla, 
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utilizando el software gratuito Nanotube Modeler, Generation of Nano-Geometries, de la firma 
JCrystalSoft, 2005-2018 (http://www.jcrystal.com/products/wincnt/). 
EŰШ ƣŸĬŸƚШ ũŸƚШ ĦċƚŸƚШ ĲũШ ŰƩůĲƖŸШ ĬĲШ ũŖŰĲċƚШ ĦŸŰĦƨĲƖĬċШ ƓĲƖŉĲĦƣċůĲŰƣĲШ ĦŸŰШ ũŸШ ŸĤƚĲƖƻċĬŸШ
ĲǂƓĲƖŔůĲŰƣċũůĲŰƣĲШŸШĦċũĦƨũċĬŸШƓŸƖШůĳƣŸĬŸШƣĲŹƖŔĦŸƚШяΥѐЯШяΝΝѐШрШяΝΠѐЮ 
 
Tabla 5. Modos normales de vibración calculados para una colección de 24 fullerenos, 12 en cada columna 
(en negritas se presentan los discutidos en este artículo). 

§tomos de C  bandas §tomos de C bandas 

(G. puntual) IR Raman (G. puntual) IR Raman 

20(Ih) 1 4 54(D3) 77 79 

24(D6d) 8 15 56(D3d) 42 43 

26(D3h) 5 32 58(C3v) 87 87 

28(Td) 11 23 60(Ih) 4 10 

30(D5h) 13 23 70(D5h) 31 53 

32(D2) 44 46 76(D2) 165 222 

34(C3v) 50 50 76(Td) 29 59 

38(C3v) 57 57 78(C2v) 172 228 

40(Td) 15 31 78(D3) 113 115 

42(D3) 59 61 78(D3h) 55 97 

48(D2) 68 70 80(Ih) 6 14 

50(D5h) 22 38 140(I) 19 42 
 

 

Una vez que el estudiante domina la t®cnica de construcci·n de estos modelos, as² como el uso 
de las hojas de c§lculo y la teor²a, se encontrar§ motivado para abordar el estudio de otros 
fullerenos, implementando la construcci·n de su modelo y llevando a cabo el an§lisis de los 
modos normales de vibraci·n con la hoja de c§lculo correspondiente. 

 
4. Conclusiones 

El m®todo implementado en este art²culo es una herramienta did§ctica que permite aplicar los 
conocimientos de la simetr²a y de la teor²a de grupos, pero tambi®n el dominio de la programaci·n 
en hoja de c§lculo, adem§s de la habilidad de construir modelos moleculares de bajo costo. 
Adem§s, las hojas de c§lculo pueden utilizarse en otras mol®culas para el an§lisis de los modos 
normales de vibraci·n. La sencillez de su manejo y la posibilidad de interactuar con la hoja 
cambiando los datos de entrada hacen de esta aplicaci·n un recurso valioso en la docencia de la 
espectroscop²a e inclusive una herramienta de investigaci·n, conforme se van desarrollando 
nuevas aplicaciones de los fullerenos [15]. 
Esta herramienta se ha integrado al plan de estudios de la materia de espectroscopia molecular, 
de la licenciatura de Qu²mica Industrial, en un formato de 2 Talleres en el primero, los estudiantes 
realizan la construcci·n de un fullereno, y determinan los elementos de simetr²a del mismo y en 

http://www.jcrystal.com/products/wincnt/


 
  
 
 
 
  
N¼mero 3, enero ï diciembre 2025                                                                      https://taqam.amqa.org.mx/                                                                    

  
 
 
ISSN: 3061-7758 | https://taqam.amqa.org.mx/                                                                      49 

 

 

el segundo utilizan la hoja de c§lculo correspondiente para determinar los modos normales 
vibracionales. 
Estos Talleres se han impartido por varios a¶os con excelentes resultados, que se traducen en 
una mejor comprensi·n de la Teor²a de grupos, un manejo adecuado de la terminolog²a en 
simetr²a y el manejo de hojas de c§lculo. 
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Resumen 

En este trabajo se reporta la síntesis de Carbón Activado (CA) a partir de aserrín de diversas 
maderas mediante tratamiento térmico utilizando como agente activador los gases con alto 
contenido de azufre que se desprenden del calcinado del cascarón de huevo finamente 
pulverizado, aprovechando la misma reacción de calcinación para obtener CaO del cascarón. La 
co-síntesis se realizó en un crisol Gooch, conteniendo aserrín, sobrepuesto en otro normal, 
conteniendo cascarón de huevo. El CA se obtuvo a 500 °C, trecientos grados menos que los 
procedimientos comerciales donde utilizan temperaturas de 800 ºC o mayores, y en varias etapas. 
En cuanto al cascarón de huevo, fue necesario un tratamiento posterior a 800 °C para obtener 
CaO. Se utilizó el azul de metileno en solución acuosa y agua de yodo, para estudiar las isotermas 
y la cinética de adsorción del CA. Los resultados demostraron que los CA son comparables con 
los comerciales en cuanto a superficie específica, además de tener cinéticas de adsorción rápida. 
El método reportado aquí reduce considerablemente los costos de obtención de CA y de CaO, 
puesto que no se utilizan reactivos sino residuos, se utiliza una temperatura de reacción menor y 
se minimiza la emisión de gases provenientes de los procesos de combustión. 

Palabras clave. Ш9arbón activado, Aserrín, Cascarón de huevo, Óxido de calcio, Adsorción.Ш 

Abstract  

In this work, Activated Carbon (AC) was prepared from sawdust of various woods through 
heat treatment using as an activating agent the gases with high sulfur content that are 
released from the calcination of the finely pulverized eggshell, taking advantage of the 
same calcination reaction to obtain CaO from the shell. The co-synthesis was carried out 
in a Gooch crucible, containing sawdust, superimposed on another normal one, containing 
eggshells. The AC was obtained at 500 °C, three hundred degrees less than commercial 
procedures where they use temperatures of 800 ºC or higher, and in several stages. As 
for the eggshell, further treatment at 800 °C was necessary to obtain CaO. Methylene blue 
in aqueous solution and iodine water was used to study the isotherms and adsorption 
kinetics of AC. The results showed that CA are comparable to commercial ones in terms 
of specific surface area, in addition to having fast adsorption kinetics. The method reported 
here considerably reduces the costs of obtaining AC and CaO, since no reagents but 
wastes are used, a lower reaction temperature is applied and the emission of gases from 
the combustion processes is minimized. 

Keywords. ШActivated carbon, Sawdust, Eggshell, Calcium oxide, Adsorption. 
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1. Introducción  

La demanda mundial de agua para todos los usos es actualmente de unos 4,600 kmį al a¶o y se 
estima que aumentar§ entre 5,500 y 6,000 kmį al a¶o para 2050, o sea un 20-30% [1]. La 
magnitud de este aumento es proporcional al aumento de la poblaci·n mundial, que se situar§ 
entre 9,400 y 10,200 millones de personas en 2050 [1]. La escasez de agua ser§ m§s grave en 
las megaciudades, donde se estima que el 63% de ellas sufrir§ este problema [2]. Si bien entre 
el 56 % y el 66 % de la poblaci·n mundial estar§ expuesta a escasez de agua potable durante al 
menos un mes o un a¶o para finales de siglo [3], es urgente realizar importantes inversiones en 
sistemas de tratamiento de aguas residuales, en todo caso optimizar los ya existentes, y en la 
mejora de los sistemas de distribuci·n. 
La contaminaci·n del agua por compuestos org§nicos es un problema mundial. Hoy en d²a, una 
contaminaci·n de tratamiento biol·gico y qu²mico y adsorci·n en carb·n activado (CA) es cada 
vez m§s com¼n para la eliminaci·n de la amplia variedad de contaminantes recalcitrantes de las 
aguas residuales. En particular, el CA se ha utilizado ampliamente en la adsorci·n de especies 
qu²micas de soluciones acuosas como un adsorbente vers§til con propiedades de sorci·n 
·ptimas. Sin embargo, la producci·n y regeneraci·n de CA comercial no son econ·micamente 
viables, por lo que la producci·n de CA mediante el uso de nuevos materiales y m®todos con 
materias primas de bajo costo est§ cobrando mayor importancia. CA es un t®rmino com¼n 
utilizado para describir materiales a base de carb·n que contienen una estructura de poros 
internos bien desarrollada. Se produce a partir de una amplia variedad de materiales como 
madera, carb·n, lignito y c§scara de coco. Las propiedades de adsorci·n ¼nicas del CA, con fines 
de remoci·n de contaminantes, pueden verse significativamente influenciadas por la naturaleza 
de los grupos funcionales o §tomos unidos qu²micamente presentes en la estructura porosa como 
ox²geno, hidr·geno, azufre y nitr·geno, carboxilo, carbonilo, fenoles, lactonas, quinonas y otros. 
[4]. 
Entre las materias primas, el aserr²n de madera destaca por su abundancia, ya que, a pesar de 
su gran n¼mero de usos, se ha estimado que, por cada mį de madera, se obtiene como 
subproducto aproximadamente 0.19 mį de corteza y 0.21 mį de aserr²n. Por lo tanto, existen 
cantidades significativas de residuos de madera disponibles como materia prima para la 
producci·n de productos qu²micos y biomateriales [5]. 
La otra materia prima utilizada en este trabajo es el cascar·n de huevo. Este es un residuo muy 
abundante a nivel mundial, la producci·n mundial de huevos de gallina es de 58.7 millones de 
toneladas, mientras que, considerando que la c§scara de huevo pesa aproximadamente el 10% 
de la masa total del huevo, el desperdicio anual de c§scara de huevo ser²a de aproximadamente 
5.9 millones de toneladas [6]. Las c§scaras de huevo est§n compuestas por una red de fibras 
proteicas, asociadas con cristales de carbonato de calcio (96% del peso de la c§scara), carbonato 
de magnesio (1%) y fosfato de calcio (1%), adem§s de sustancias org§nicas y agua. Alrededor 
del 70-75% de la estructura de la membrana est§ compuesta por prote²nas, ricas en amino§cidos 
como lisina, prolina, alanina, ciste²na y fenilalanina [7]. 
El objetivo de este trabajo fue incrementar la capacidad de adsorci·n del CA mediante su 
activaci·n con compuestos emitidos por calcinaci·n de cascar·n de huevo, principalmente de 
azufre, ya que esto da lugar a la formaci·n de complejos carbono-azufre cuya naturaleza facilitan 
la retenci·n de gran variedad de compuestos e iones met§licos, tales como el cadmio, que forman 
un fuerte enlace con el azufre [8]. 



 
  
 
 
 
  
N¼mero 3, enero ï diciembre 2025                                                                      https://taqam.amqa.org.mx/                                                                    

  
 
 
ISSN: 3061-7758 | https://taqam.amqa.org.mx/                                                                      53 

 

 

2. Experimental  
 

2.1. Preparación de CA y calcinación de cáscara de huevo. 

El carbón activado y el calcinado de cascarón de huevo (análisis de Rayos-X en polvo 
demostraron posteriormente que se trata de CaOH) se obtuvieron mediante tratamiento térmico 
simultáneo. El aserrín de pulpa y corteza de diferentes tipos de madera (Tabla 1) utilizado para 
el CA se obtuvo de trabajos previos en nuestro Laboratorio [9]. La cáscara de huevo se secó a 
temperatura ambiente y, una vez completamente seca, se molió y homogeneizó con una malla 
de 0.125 mm. Se colocaron 3 g de cáscara de huevo, previamente molida y homogeneizada, en 
un crisol. Se colocaron 3 g de serrín de madera en un crisol Gooch. A continuación, el crisol 
Gooch con el aserrín se colocó sobre el crisol con la cáscara de huevo. Ambos crisoles se 
introdujeron en una mufla con una rampa de temperatura programada de 200 °C durante una 
hora y, posteriormente, de 500 °C durante otra hora. Transcurrido este tiempo, se dejó enfriar los 
crisoles y se colocaron en un desecador. Se pesó el CA y el CaOH y se calculan los porcentajes 
de rendimiento. 
 

2.2. Estudios de Adsorción. 

Se realizaron estudios de adsorción con diferentes concentraciones de azul de metileno (AM), 
CA y tiempo, a una temperatura constante de 25 °C y un pH de 6.0. Se preparó una solución 
madre de AM disolviendo 1.0 g del colorante en 1 L de agua bidestilada. La concentración de AM 
se varió entre 4 y 20 mg/L, la cantidad de CA se varió entre 0.05 y 0.25 g, y se emplearon tiempos 
de 30, 60 y 90 min. 
La cantidad de AM adsorbida en el tiempo t, qt (mg/g), se calculó mediante la siguiente ecuación: 
 

ή ὅ ὅ                                                                       (1) 

 
Donde Co es la concentración inicial del colorante, Ct es la concentración dada en el tiempo t, V 
es el volumen de la solución de colorante en litros y M es el peso del CA en gramos. 
El porcentaje de eliminación de AM se calculó según la ecuación: 
 

ὶὩάέὧὭ·ὲϷ ρ ὼρππ                                                            (2) 

 
Donde Co y Cf son las concentraciones inicial y final del colorante AM. 
Para ajustar la isoterma de adsorción, se utilizó la ecuación de Langmuir en su forma lineal: 
 

ὅ                                                                       (3) 

 
Donde qe (mg/g) y Ce son las cantidades de AM adsorbidas por unidad de masa del adsorbente 
y la concentración de AM no absorbido en solución, respectivamente; qm es la cantidad máxima 
de AM adsorbida por unidad de masa del adsorbente que forma una monocapa; y Ka (L/mg) es 
una constante que se relaciona con la afinidad de los sitios de adsorción [10]. 
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Para predecir el proceso cinético del mecanismo de adsorción, se utilizaron las ecuaciones de 
pseudoprimer y pseudosegundo orden de Lagergrens [10]. En este caso, se observó 
experimentalmente que se cumple la ecuación de pseudosegundo orden: 
 

ὸ                                                                        (4) 

 
Donde K2 es la constante de velocidad de pseudo-segundo orden y qe es la cantidad de AM 
adsorbida en el equilibrio (mg/g). 
El valor de la superficie específica S (m2/g) de los CAs obtenidos se calculó con la ecuación 
propuesta por [11]: 
 

Ὅὣ πȢχχὼὛρυШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШыΡь 

 

2.3. Índice de azul de metileno (IAM) e índice de yodo (II). 

La determinación del II se realizó según la norma NMX-F-152-SCFI-2011. En este sentido, las 
muestras de carbón activado (700-2000 mg) se ponen en contacto con 100 mL de solución 
acuosa de yodo (0.1 mol/l) a 25 °C, determinando la cantidad de yodo adsorbida mediante 
titulación con tiosulfato de sodio. Asimismo, el IAM se basa en la determinación de la cantidad 
máxima de una solución estándar al 0.15 % adsorbida por una muestra de 100 mg de carbón 
activado durante 10 horas [11]. 
 
 

3. Resultados y Discusión 
 
La Tabla 1 muestra los resultados experimentales. Se observa que se obtuvo CA de calidad 
aceptable en t®rminos de IAM, que mide la adsorci·n de un colorante industrial. Los valores 
obtenidos son inferiores a los reportados para CA de semilla de mamey [12], por ejemplo, pero 
los valores de II obtenidos son comparables con estos ¼ltimos e incluso mejorados en algunos 
casos. El CA comercial presenta valores promedio de S de 600 mĮ/g. El CA de corteza de pino 
alcanza este valor, y el de corteza de oyamel lo supera. El CA experimental m§s avanzado 
alcanza valores superiores a 1000 mĮ/g, pero su activaci·n se realiza mediante m®todos qu²micos 
complejos [13]. 
 
En la Figura 1(a) se observa que la remoci·n de AM aumenta ligeramente con el tiempo, pero 
depende en gran medida de la concentraci·n del colorante: a mayor concentraci·n, mayor 
adsorci·n. Esta dependencia de la adsorci·n tanto de CA como de AM se manifiesta en el ajuste 
casi perfecto de la ecuaci·n cin®tica de pseudosegundo orden (Figura 1(b), con velocidades de 

reacci·n de hasta 1.97 L3mgϖĭsϖĭ y un q en equilibrio de 3.09 mgĀgϖĭ, en comparaci·n con los 
valores de 0.48 y 1.16 para CA de semilla de mamey, respectivamente [12]. 
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Tabla 1. Resultados experimentales de IAM, II y S para CA, y rendimientos para CA y CaOH. 

Tipo de madera   Rendimiento (%) 

  CA              CaOH 

IAM 

(mL/g) 

II 

(mg/g) 

S 

(m2/g) 

Hule (pulpa) 15.49 78.10    

Hule (corteza) 28.78 84.65 2.27 339 421 

Pino (pulpa) 15.07 82.10    

Pino (corteza) 28.79 81.08 2.04 447 565 

Oyamel (pulpa) 9.66 78.85    

Oyamel (corteza) 19.18 90.70 2.56 579 733 

Semilla de mamey1   10 430 543 

GAC-12402     559 

1. CA obtenido de la semilla de mamey (Mammea americana L.) [12]. 
2. Carbón activado granular (CAG) comercializado por NORIT Laboratories, Países Bajos: www.norit-
americas.com 
 
 

 
 
Figura 1.  (a) Efecto del tiempo en la eliminación de AM: 12, 18 y 20 (mg/L), líneas continuas, discontinuas 
y punteadas, respectivamente; (b) Gráfico de pseudo-segundo orden para la eliminación de AM con AC: 
0.05, 0.15 y 0.25 g, líneas continuas, discontinuas y punteadas, respectivamente. %r ï porcentaje de 
remoción. 
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4. Conclusiones 
 
Se observ· que el tratamiento t®rmico simult§neo tiene un efecto termodin§mico que permite la 
calcinaci·n de la c§scara y la activaci·n del carb·n a temperaturas m§s bajas que los procesos 
individuales. Por lo tanto, el CA se obtiene a 500 ÁC en lugar de 800 ÁC, mientras que la c§scara 
de huevo se obtiene en una forma intermedia de CaO, esto es CaOH. Adem§s, la adsorci·n de 
los componentes gaseosos de la calcinaci·n de la c§scara disminuye sustancialmente la emisi·n 
de gases de todo el sistema. El CA se caracteriz· por IAM e II, resultando comparable con lo 
reportado en la literatura [10]. La superficie espec²fica (S) del CA de corteza de pino alcanz· el 
valor de la de los CA comerciales, que tienen un promedio de 600 mĮ/g [13], y la de la corteza de 
oyamel fue incluso mayor. 
El CA obtenido tiene alta capacidad de adsorci·n y altas velocidades de reacci·n de adsorci·n, 
pero es comparativamente menos af²n al bromuro de metilo que otros CA reportados en la 
literatura. Se sabe que el CA activado con compuestos de azufre, como el HϜS, se utiliza como 
adsorbente de metales pesados como el cadmio [8]. Es necesario evaluar el CA sintetizado en la 
adsorci·n de diferentes metales en soluci·n, puesto que la calcinaci·n del cascar·n de huevo 
produce gases ricos en azufre. 
Los resultados obtenidos en este trabajo cumplen nuestras expectativas y ofrecen amplias 
perspectivas para el uso del CA preparado con esta nueva metodolog²a. En cuanto al CaO, 
preparado con un tratamiento posterior del CaOH a 800 ÁC, los rendimientos alcanzan el 90%, lo 
que posiciona a este m®todo como una ventaja para la preparaci·n de materiales con alto valor 
a¶adido y beneficios ambientales. Este material se probar§ como catalizador heterog®neo en la 
s²ntesis de biodi®sel [14], y como coadyuvante en la pir·lisis de material celul·sico residual [15]. 
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Resumen 
Los cálculos de pH son actividades de aprendizaje frecuentes en los cursos y libros que tocan el tema 
ácido-base de Brønsted. Y aunque es un tema obligado, generalmente se enseña a hacer cálculos en 
sistemas simples, como puede ser el caso de una solución acuosa de un ácido, una base o un anfolito 
de un sistema poliprótico, una mezcla de ácidos monopróticos o una mezcla del ácido y la base del 
mismo par ácido-base conjugado. Sin embargo, en el ejercicio profesional, los químicos utilizan 
soluciones acuosas mucho más complicadas, y la mayoría de los cursos y libros no ilustran este tipo 
de sistemas. En el presente artículo se muestra una metodología que, si se sigue paso a paso, permite 
obtener valores de pH muy cercanos al valor experimental, aun en el caso de soluciones acuosas de 
mezclas de especies de varios sistemas polidonadores de protón, utilizando para ello el método de 
Charlot y el concepto de equilibrio representativo. La misma metodología permite también tener una 
idea de los errores cometidos sobre las concentraciones de las especies en sistemas en el equilibrio 
termodinámico, para evaluar la bondad del modelo para los cálculos efectuados. Finalmente, se usa 
también un algoritmo que permite hacer el cálculo del pH en este tipo de sistemas, con un conjunto 
completo de equilibrios independientes (que es un modelo mucho más robusto). En este trabajo se 
demuestra que el cálculo de pH con el mejor modelo de un equilibrio generalmente está muy cerca 
del valor calculado con el modelo robusto y del valor experimental. 

Palabras clave. ШCálculo de pH, Equilibrios independientes, Equilibrio representativo, Método de 
Charlot, Escala de predicción de reacciones. 

Abstract  
Calculations of pH values are frequent learning activities in courses and books concerning Brßnsted 
acid-base theory. Even though it is an obligatory topic; the teaching lies only in simple systems, like an 
aqueous solution of an acid, base or ampholyte of a polyprotic system, a mixture of monoprotic acids, 
or a mixture of the acid and base of the same conjugated system. Nevertheless, in professional 
practice, chemists use aqueous solutions much more complex, not illustrated in most courses and 
books. The present paper shows a methodology that, if followed step by step, allows obtaining pH 
values very near to the experimental value, even in the case of mixtures of several polydonors of 
protons in aqueous solutions, using Charlotôs method and the concept of the representative equilibria. 
The same methodology also allows evaluating the errors on the species concentrations at the 
thermodynamic equilibrium of the system. Finally, in the paper an algorithm is described to calculate 
the pH value in these systems with a complete set of independent equilibria (a much more robust 
model). In this work, it is demonstrated that pH determination with the best one-equilibrium model 
generally is almost the same compared with the pH obtained with the robust model, and to the 
experimental value. 

Keywords. ШpH calculations, Independent equilibria, Representative equilibrium, Charlotôs method, 
Reactions prediction scale. 
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1. Introducción  

A pesar de que los cálculos de pH se tratan en cualquier curso o libro que se relacione con la 
teoría ácido-base de Brønsted, generalmente se presentan los cálculos en los casos más simples. 
Los profesionales de la química preparamos soluciones mucho más complejas, pero los libros 
casi nunca ilustran cálculos de pH para este tipo de sistemas. 
Hace tiempo presentamos una metodología que se aplica a estos cálculos, aun en el caso de 
mezclas complicadas en solución acuosa [1]. En esa publicación explicamos el cálculo de pH en 
una solución acuosa de Alka-Seltzer clásico, pero el espacio en que se desarrolló fue muy 
limitado. Es por lo que decidimos escribir el presente artículo, con una explicación más detallada 
para dos ejemplos: una mezcla de interacción y una mezcla de reacción, buscando mayor difusión 
para aplicar dicha metodología. 
 

2. Teoría, Metodología y Ejemplos de Aplicación  

El método de Charlot para el estudio de los sistemas ácido-base de Brønsted involucra la 
construcción de una Escala de Predicción de Reacciones (EPRx). En una publicación previa se 
ha descrito el convenio de Charlot para construirla [2], aunque en esa publicación se ha aplicado 
solamente a la construcción de Diagramas de Zonas de Predominio (DZP). 
Ahora bien, en el método de Charlot y para un sistema polidonador de n protones 
((,ȾȣȾ(,ȾȣȾ(,Ⱦ,Ⱦ( ), se colocan en la EPRx los n pares donador/receptor conjugados de 

las especies de L de formación (o de disociación) a través de los equilibrios sucesivos. También 
se colocan los pares del agua ((Ⱦ(/ y (/Ⱦ/(), con lo que queda representado el equilibrio 
de autoprotólisis. Para construir la EPRx se ha utilizado un conjunto completo de equilibrios 
independientes [3]; de manera que se tiene toda la información química del sistema en ella. 
Sin embargo, la filosofía del método de Charlot es identificar el equilibrio que contribuye más a 
las condiciones de equilibrio termodinámico del sistema. Aproximadamente en un 80 % de todos 
los casos de interés práctico, esto es posible, y la EPRx es esencial para proponer el equilibrio 
representativo, que constituye el mejor modelo de un equilibrio. 
 

2.1. Mezclas de interacción y mezclas de reacción 

Para poder identificar el equilibrio representativo, que en el método de Charlot se usa como si 
fuera el único presente en el sistema para determinar el estado de equilibrio, las mezclas de las 
especies se clasifican como mezclas de interacción o mezclas de reacción. 
Se definen como mezclas de interacción aquéllas en donde las especies mezcladas, como 
reactivos, sólo muestran procesos químicos con constantes de equilibrio menores que uno. 
Por oposición a las mezclas de interacción, se definen como mezclas de reacción aquellas en 
donde al menos hay un proceso químico, con especies mezcladas en reactivos, con constante 
de equilibrio mayor que uno. 
En el algoritmo de Charlot, para determinar las condiciones de equilibrio del sistema con el 
equilibrio representativo y el pH de éste, las mezclas de reacción se llevan (metódicamente) a la 
primera mezcla de interacción que tiene la misma condición de equilibrio que la mezcla de 
reacción inicial. Esto es posible porque en la termodinámica las funciones de estado dependen 
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de la condición inicial (el estado inicial) y de la final, pero no del camino recorrido para alcanzar 
la condición de equilibrio (el estado final). 
 

2.2. Metodología para proponer el estado de equilibrio del sistema con ayuda de la 

EPRx 

1. Cálculo de las concentraciones iniciales de las especies en la mezcla por la dilución (si la 
hubiere). 
2. Disociación completa de electrolitos fuertes en sus iones (si los hubiere) y cálculo de 
concentraciones iniciales de las especies disociadas. 
3. Construcción de la EPRx específica para la mezcla inicial a considerar. Si la mezcla es de 
interacción esa EPRx inicial es la que se va a utilizar para el punto siguiente. Si la mezcla es de 
reacción se hacen avanzar las reacciones al 100% (una por una, empezando por la de constante 
de equilibrio mayor). Se construye entonces la EPRx específica después de cada reacción, hasta 
llegar a la primera mezcla de interacción (que es entonces equivalente a la mezcla inicial). 
4. Propuesta del Equilibrio Representativo y cálculo de las condiciones de equilibrio de las 
especies involucradas en ese equilibrio. El Equilibrio Representativo generalmente es el de mayor 
constante de equilibrio, de entre los equilibrios que se presentan con especies mayoritarias. 
5. Cálculo de las concentraciones de las especies mayoritarias. 
6. Cálculo de concentraciones de las especies minoritarias, una a una, usando los equilibrios que 
completen un conjunto de equilibrios independientes. 
7. Cálculo del porcentaje de error sobre las concentraciones totales de los componentes de la 
mezcla y sobre la carga eléctrica de la disolución, para verificar si el "mejor modelo de un 
equilibrio" no presenta inconsistencias y tiene un error de cálculo pequeño, o si debiera utilizarse 
un modelo mejor (de 2 equilibrios simultáneos o más). 
 
Los puntos 3, 4 y 5 de la metodología representan los aspectos centrales del método de Charlot 
y la aplicación de la clasificación de mezclas de interacción y de reacción. Los puntos 1, 2, 6 y 7, 
por lo general, no se hacen en forma explícita en los cursos o en los libros; sin embargo, en este 
caso se consideran esenciales (sobre todo para personas que comienzan a estudiar estos temas). 
Los puntos 1 y 2 permiten mostrar explícitamente cálculos básicos que son indispensables, como 
punto de partida para determinar la condición de equilibrio del sistema. Los puntos 6 y 7 son 
necesarios para saber si el cálculo es autoconsistente; esto es, si la aproximación del mejor 
modelo de un equilibrio permite determinar las condiciones de equilibrio del sistema con un error 
pequeño sobre las concentraciones de las especies del sistema en equilibrio termodinámico. 
 

2.3. Ejemplo de cálculo de condiciones de equilibrio y pH para una mezcla de 

interacción compleja 

El citrato de oxolamina es una sal orgánica y es el principio activo de algunos antitusivos y 
expectorantes comerciales. Su fórmula condensada es C20H27N3O8, que corresponde con 1 mol 
del anión citrato diácido y 1 mol del catión oxolamonio (como se muestra en la Figura 1). Su masa 
molar es igual a 437.499 g/mol. La fórmula farmacéutica del jarabe dice que hay 1 gramo del 
principio activo HOxol(H2Cit) por cada 100 mL de jarabe. Calcular las concentraciones de 
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equilibrio de todas las especies y el pH con el modelo del equilibrio representativo. Evaluar 
también el error cometido sobre los componentes y sobre la carga eléctrica con dicho modelo. 
 

 
Figura 1 . Fórmulas desarrolladas del oxolamonio (HOxol+) y del citrato diácido (H2Cit-). 

 
2.3.1. Cálculo de concentraciones iniciales de las especies mezcladas. 
Para calcular la molaridad del citrato de oxolamina en la solución acuosa del jarabe, hay que 
dividir la cantidad de sustancia del citrato de oxolamina, que hay en 1 gramo, entre el volumen 
de 100 mL. Así: 
 

(/ØÏÌ(#ÉÔ
ρπππȢπ ÍÇ

ρππ Í,

ρ ÍÍÏÌ

τσχȢτωω ÍÇ
πȢπςςψφ - 

 
2.3.2. Disociación completa de electrolitos fuertes. 
Suponiendo que la sal orgánica es un electrolito fuerte se tiene que: 
 

                             (/ØÏÌ(#ÉÔO (/ØÏÌ    (#ÉÔ 
ÉÎÉÃÉÏ                     πȢπςςψφ- 
ÅÑÕÉÌÉÂÒÉÏ                   π                 πȢπςςψφ-       πȢπςςψφ- 

 
2.3.3. Construir la EPRx específica para esta solución y señalar si la mezcla es de interacción o 
reacción. 
La EPRx espec²fica, para este sistema, se muestra en la Figura 2. Es la EPRx espec²fica porque 
en ella se han se¶alado las especies que se han mezclado, despu®s de haber considerado la 
disociaci·n de electrolitos fuertes. En esa EPRx se observa que se establecen seis equilibrios en 
la soluci·n, usando como reactivos las especies mezcladas: equilibrios químicos de un ácido y 
una base (presentes en la mezcla) que interaccionan entre sí. Estos equilibrios se muestran en 
la Tabla 1. 
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Figura 2 . EPRx específica para la solución de 1 g de citrato de oxolamina, que muestra que la mezcla es 
de interacción. Los valores de pKa se tomaron del trabajo final del proyecto de investigación de licenciatura 
de Alonso Rojas y Guerra Flores [4]. La flecha señala la interacción más importante (el equilibrio 
representativo), como se explica en el texto. 
 

 
Tabla 1 . Equilibrios que se presentan en la solución del jarabe de citrato de oxolamina, usando las especies 
mezcladas como reactivos. 

Número de 
equilibrio  

Interacción química Keq* 

1 (#ÉÔᵮ(#ÉÔ(  ρπȢ Ȣ ρπȢ 

2 (/ØÏÌᵮ/ØÏÌ(  ρπȢ Ȣ ρπȢ 

3 (/ᵮ( /( ρπȢ Ȣ ρπ Ȣ 

4 ς(#ÉÔᵮ(#ÉÔ(#ÉÔ ρπȢ Ȣ ρπȢ 

5 (#ÉÔ(/ØÏÌᵮ(#ÉÔ/ØÏÌ ρπȢ Ȣ ρπȢ 

6 (#ÉÔ(/ᵮ(#ÉÔ/( ρπȢ Ȣ ρπ Ȣ 
* el exponente es negativo (y la constante de equilibrio menor que la unidad) porque 
   el ácido está a la derecha de la base al interaccionar como reactivos en ese  
   equilibrio 

 

Cabe señalar que, siendo el H2Cit- una especie perteneciente a un sistema tridonador de 
protones, el HOxol+ una especie perteneciente a un sistema monodonador de protones y a que 
la solución es acuosa, deben reunirse 5 equilibrios independientes para tener toda la información 
química del sistema. 
 
2.3.4. Propuesta del equilibrio representativo y planteamiento de la condición de equilibrio en la 
solución. 
Generalmente el equilibrio representativo en el sistema (el mejor modelo de un equilibrio) es el 
que tiene la constante de equilibrio más grande. En este caso, de acuerdo con la Tabla 1, el 
equilibrio representativo debería ser la dismutación del citrato diácido, porque es la interacción 
de un ácido y una base mezclados que se encuentran en los pares más cercanos en la EPRx. 
Por lo tanto, para plantear la condición de equilibrio, se hace la Tabla de Variación de Cantidades 
de Sustancia que se muestra en la Tabla 2. 
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Tabla 2 . Tabla de Variación de Cantidades de Sustancia para el equilibrio representativo que se presenta 
en el jarabe de citrato de oxolamina. 

 2 H2Cit-    D H3Cit +  HCit2- Kdism1 = 10-1.7 
inicio 0.02286 M      
equilibrio  0.02286 M(1-2g)  0.02286 M g  .02286 M g  

 
2.3.5. Cálculo de las concentraciones de equilibrio de las especies mayoritarias. 
Para conocer las concentraciones de las especies mayoritarias del sistema en el equilibrio 
termodinámico, se sustituyen las concentraciones de equilibrio de la Tabla 2 en la constante de 

dismutación. Como la constante de ese equilibrio no es muy pequeña 2g no debe ser despreciable 

frente a 1.  Así:  

 +
Ȣ Ȣ

Ȣ
ᵼ + ᵼɾ

Ȣ

Ȣ
πȢρρπρσω 

Y las concentraciones de equilibrio de las especies mayoritarias son: 
 (#ÉÔ πȢπςςψφ -ρ ςɾ πȢπςςψφ -ρ ςπȢρρπρσωπȢπρχψςτ -ȟ  

 (#ÉÔ(#ÉÔ πȢπςςψφ - ɾ πȢπςςψφ -πȢρρπρσωπȢππςυρψ -ȟ  
 (/ØÏÌπȢπςςψφ - 

 
2.3.6. Cálculo de las concentraciones de equilibrio de las especies minoritarias. 

Las especies cuyas concentraciones falta conocer son: Cit3-, Oxol, OH- y H+. Estas 
concentraciones deben ser mucho menores a las calculadas en el inciso anterior, si el equilibrio 
representativo basta para conocer todas las concentraciones con un error pequeño (por ejemplo, 
menor o igual al 5 %). 
Para conocer estas concentraciones hay que utilizar cuatro equilibrios independientes, en donde 
sólo haya una concentración desconocida de las especies minoritarias. 
Así por ejemplo: 
 

Para conocer [Cit3-], se va a usar el equilibrio:  

 -     ς(#ÉÔᵮ    (#ÉÔ       #ÉÔ   + ρπȢ Ȣ ρπȢ 
       πȢππςυρψ         πȢπρχψςτ            Ø         
 ᵼρπȢ πȢπρχψςτØπȢππςυρψϳ    
 ᵼ #ÉÔ Ø ρπȢ πȢππςυρψπȢπρχψςτϳ  - χȢρπρπ -  

 
Para conocer [Oxol], se va a usar el equilibrio: 

 -    #ÉÔ      (/ØÏÌᵮ    (#ÉÔ/ØÏÌ        + ρπȢ Ȣ ρπȢ 
     χȢρπρπ     πȢπςςψφ          πȢππςυρψ           Ù       
 ᵼρπȢ πȢππςυρψÙχȢρπρπ πȢπςςψφϳ    
 ᵼ /ØÏÌÙ ρπȢ χȢρπρπ πȢπςςψφπȢππςυρψϳ  - φȢτυρπ - 
 
Para conocer [H+], se va a usar el equilibrio: 

 -    (#ÉÔ     ᵮ(#ÉÔ     (     + ρπȢ Ȣ ρπȢ 

      πȢππςυρψ       πȢπρχψςτ      Ú      
 ᵼρπȢ πȢπρχψςτÚπȢππςυρψϳ       
 ᵼ ( Ú ρπȢ πȢππςυρψπȢπρχψςτϳ  - ρȢρςρπ - ᵼÐ( σȢωυ  
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Para conocer [OH-], se va a usar el equilibrio: 

 -    (/     ᵮ     (            /(    + ρπȢ Ȣ ρπ Ȣ 

                       ρȢρς ρπτ          ×      
 ᵼρπ Ȣ  ρȢρςρπ×      
 ᵼ /( × ρπ Ȣ ρȢρςρπϳ  - ψȢωσρπ  - ᵼÐ/(ρπȢπυ   
 
2.3.7. Cálculo de los porcentajes de error cometidos en el mejor modelo de un equilibrio. 
 
Cálculo del porcentaje de error sobre la concentración del componente oxolamina (PEOxol). 
Del balance de cantidad de sustancia del componente oxolamina, se tiene: 
 πȢπςςψφ -  /ØÏÌ (/ØÏÌ /ØÏÌπȢπςςψφφȢτυ ρπχ - 

 ᵼ0%/ØÏÌφȢτυ ρπχ πȢπςςψφϳ ρππ Ϸ ςȢψςρπ Ϸ 
 
Cálculo del porcentaje de error sobre la concentración del componente citrato (PECit). 
Del balance de cantidad de sustancia del componente citrato, se tiene: 

 πȢπςςψφ - #ÉÔ (#ÉÔ(#ÉÔ (#ÉÔ #ÉÔ  

 = πȢππςυρψπȢπρχψςτπȢππςυρψχȢρπρπ  - πȢπςςψφχȢρπρπ  - 

 ᵼ0%#ÉÔχȢρπ ρπφ πȢπςςψφϳ ρππ Ϸ πȢπσ Ϸ 
 
Cálculo del porcentaje de error sobre la carga eléctrica (PEQ). 
De la ecuación de electroneutralidad del sistema: 

 (/ØÏÌ( /( (#ÉÔ ς(#ÉÔ σ#ÉÔ 

 πȢπςςψφρȢρςρπ  - ψȢωσρπ πȢπρχψςτςπȢππςυρψσχȢρπρπ  - 

 ᵼ πȢπςςψφρȢρςρπ  - ψȢωσρπ πȢπςςψφσχȢρπρπ  - 

 ᵼ πȢπςςψφρȢρςρπ ψȢωσρπ ςȢρσρπ - πȢπςςψφ - 

 ᵼ0%1 ρȢρςρπ ψȢωσρπ ςȢρσρπ πȢπςςψφϳ ρππ Ϸ  
             πȢπππσπςπȢπςςψφϳ ρππ Ϸ πȢτπ Ϸ 
 
Como todos los porcentajes de error sobre las concentraciones y la carga eléctrica son menores 
al 5 %, el modelo del equilibrio representativo (el mejor modelo de un equilibrio) basta para 
conocer las concentraciones de equilibrio del sistema y el pH, sin necesidad de ocupar un modelo 
con más equilibrios independientes simultáneos. 
 
2.3.8. Comprobación del cálculo con un modelo robusto, a partir de establecer el cálculo iterativo 
con un conjunto completo de equilibrios independientes. 
Se establece una ecuación que permita iterar el pH. 
Así, a partir de la ecuación de electroneutralidad, las fracciones de los diagramas de distribución 
para las oxolaminas y los citratos, y la constante de autoprotólisis del agua (como se explica en 
la referencia [1]) se llega a la ecuación (1). 
 

Æ /ØÏÌ ( + (ϳ Æ ςÆ σÆ #ÉÔ        (1) 

 
Iterando con la rutina Solver, preprogramada en la hoja de cálculo de Excel (Office 365 de 
Microsoft©) se llega a la condición de equilibrio que se muestra en la Figura 3. 
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Figura 3. Hoja de cálculo que considera la ecuación (1) para iterar el valor de pH a la igualación de ambos 
miembros de dicha ecuación, para el jarabe de citrato de oxolamina. 

 
Como se puede apreciar en la Figura 3, el cálculo de pH difiere solamente en 1 centésima; y las 
concentraciones de equilibrio también difieren muy poco. Esto demuestra que el mejor modelo 
de un equilibrio da un valor calculado con errores pequeños (adecuados). Aunque, por supuesto, 
el modelo robusto para el cálculo permite obtener errores mucho más pequeños. 
 

2.4. Ejemplo de cálculo de condiciones de equilibrio y pH para una mezcla de reacción 

compleja 

Se mezclan 25 mL de ácido fosfórico 0.0960 M con 25 mL de fosfato ácido disódico 0.0300 M y 
25 mL de fosfato trisódico 0.0300 M.  
 
2.4.1. Cálculo de concentraciones iniciales de las especies mezcladas. 
Para calcular la molaridad de los diferentes fosfatos mezclados en la solución acuosa, se va a 
considerar la aproximación de que el volumen total de la solución resultante es igual a la suma 
de los volúmenes mezclados; esto es, 75 mL. Así: 
 

 (0/
   Ȣ  

 
πȢπσςπ -ȟ.Á(0/ .Á0/

   Ȣ  

 
πȢπρππ -  
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2.4.2. Disociación completa de electrolitos fuertes. 
Se han mezclado dos electrolitos fuertes, de manera que: 
 

                                  .Á(0/ᴼ ς.Á    (0/  
ÉÎÉÃÉÏ                        πȢπρππ - 

$$ρ                             π            πȢπςππ-      πȢπρππ- 
 

                                     .Á0/ᴼ σ.Á         0/  
$$ρ                          πȢπρππ -    πȢπςππ - 

      $$ς                                 π              πȢπυππ -      πȢπρππ - 
 
Entonces, el recuento de concentraciones de las diferentes especies después de considerar las 
diluciones y las disociaciones de electrolitos fuertes es: 
 

 (0/ πȢπσςπ -ȟ(0/ 0/ πȢπρππ -ȟ.Á πȢπυππ -  
 
2.4.3. Construir la EPRx específica para esta solución y señalar si la mezcla es de interacción o 
reacción. 
La EPRx espec²fica, para este sistema, se muestra en la Figura 4. En esa EPRx inicial se observa 
que pueden ocurrir dos reacciones entre las especies mezcladas, que se muestran en la Tabla 3. 
 

 
Figura 4. EPRx específica para la mezcla de fosfatos descrita en el texto. Los valores de pKa se tomaron 
del artículo de Rodríguez-Laguna y col. [5], pero se redondearon a la décima. Se observa que pueden 
ocurrir dos reacciones, señaladas con doble flecha roja. 
 
Como se observa en la Tabla 3, la reacción que debe considerarse primero es la de la constante 
de equilibrio más grande. Así, se hace avanzar al 100 %, de acuerdo con el reactivo limitante. 
 
Tabla 3. Reacciones que se presentan en la mezcla de fosfatos descrita en el texto. 

Número de reacción Reacción química KRi* 

1 (0/ 0/ ᵮ(0/ (0/  ρπ Ȣ Ȣ ρπȢ 

2   (0/ (0/ ᵮς(0/  ρπȢ Ȣ ρπȢ 
* el exponente es positivo (y la constante de equilibrio mayor que la unidad) porque el ácido 
   está a la izquierda de la base que reacciona, en los reactivos de ese equilibrio 
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2ρ                               (0/           0/ ᴼ  (0/   (0/          ὑ ρπȢ ρ 
ÉÎÉÃÉÏ                          πȢπσςπ -    πȢπρππ -                            πȢπρππ - 

$2ρ ÁÌ ρππ Ϸ          πȢπςςπ -          π              πȢπρππ -      πȢπςππ -                                   
 
Entonces se construye la EPRx específica, después de haber considerado el avance de la 
reacción 1 al 100 %. Esta EPRx se muestra en la Figura 5. 
 
 

 
Figura 5. EPRx específica para la mezcla de fosfatos después de haber considerado la primera reacción, 
como si ocurriera al 100 %, de acuerdo con el reactivo limitante. Se observa que hay una segunda reacción, 
que también debe hacerse avanzar al 100 %, de acuerdo con el reactivo limitante. 
 
En la Figura 5 se observa que hay una segunda reacción (que en este caso era la reacción 2 de 
la Tabla 3). Por la metodología, esta reacción 2 también se debe hacer avanzar al 100 %, de 
acuerdo con el reactivo limitante. 
 

2ς                                  (0/      (0/ᴼ    ς(0/          ὑ ρπȢ ρ 
$2ρ ÁÌ ρππ Ϸ            πȢπςςπ -    πȢπςππ -          πȢπρππ - 
$2ς ÁÌ ρππ Ϸ            πȢππςπ -            π                  πȢπυππ -                                    

 
 
Entonces se construye la EPRx específica, después de haber considerado el avance de la 
reacción 2 al 100 %, (Figura 6), en donde se observa que la mezcla que queda ahora es de 
interacción. De las cinco interacciones químicas posibles entre las especies mezcladas, que se 
muestran en la Tabla 4, la de mayor constante de equilibrio sería la primera propuesta para el 
equilibrio representativo. 
 
Cabe aclarar que, siendo los fosfatos especies pertenecientes a un mismo sistema tridonador de 
protones y a que la solución es acuosa, deben reunirse 4 equilibrios independientes para tener 
toda la información química del sistema; esto es, de los 5 equilibrios de la Tabla 4 sólo algunos 
podrán formar parte de un conjunto de equilibrios independientes. 
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Figura 6. EPRx específica para la mezcla de fosfatos después de haber considerado la segunda reacción, 
como si ocurriera al 100 %, de acuerdo con el reactivo limitante. En este caso ya se observa una mezcla 
de interacción, en donde el equilibrio representativo se muestra con la doble flecha azul. 
 
Tabla 4. Equilibrios que se presentan en la mezcla de fosfatos, usando las especies mezcladas como 
reactivos. 

Número de 
equilibrio  

Interacción química Keq* 

1 (0/ᵮ(0/ (  ρπȢ Ȣ ρπȢ 

2 (0/ᵮ(0/ (  ρπȢ Ȣ ρπȢ 

3 ς(0/ᵮ(0/ (0/  ρπȢ Ȣ ρπȢ 

4 (0/ (/ᵮ(0/ /( ρπȢ Ȣ ρπ Ȣ 

5 (/ᵮ( /( ρπȢ Ȣ ρπ Ȣ 
* el exponente es negativo (y la constante de equilibrio menor que la unidad) porque 
   el ácido está a la derecha de la base que interaccionan como reactivos en ese  
   equilibrio 

 

2.4.4. Propuesta del equilibrio representativo y planteamiento de la condición de equilibrio en la 
solución. 
Como el mejor modelo de un equilibrio normalmente es el de mayor constante de equilibrio, se 
puede partir de seleccionar el primer equilibrio de la Tabla 4 como equilibrio representativo: esto 
es, la disociación ácida del ácido fosfórico. Por lo tanto, para plantear la condición de equilibrio, 
se hace la Tabla de Variación de Cantidades de Sustancia que se muestra en la Tabla 5. 
 
Tabla 5. Tabla de Variación de Cantidades de Sustancia para el equilibrio representativo que se presenta 
la mezcla de fosfatos. 

 2 H3PO4    D H2PO4
- +  H+  Ka1 = 10-2.1 

DR2 0.0020 M  0.0500 M    
equilibrio  0.0020 M(1-a)  0.0020 M(25 + a)   0.0020 M a  
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2.4.5. Cálculo de las concentraciones de equilibrio de las especies mayoritarias. 
El parámetro Ka1/Co indica que el ácido fosfórico se disocia mucho, y que es muy probable que lo 
siga haciendo, a pesar de la presencia del fosfato diácido que se forma después de las reacciones 
iniciales. Así: 

 + ρπȢ
Ȣ Ȣ Ȣ

Ȣ

Ȣ Ȣ Ȣ Ȣ
ᵼρπȢ ρπȢɻ πȢπυπɻπȢππςɻ 

 ᵼπȢππςɻ πȢπυπρπȢ ɻ ρπȢ πᵼɻ
Ȣ Ȣ

Ȣ
ɻ

Ȣ

Ȣ
π 

Como en la expresión de la solución general de ecuaciones cuadráticas, en este caso 

 ! ρȟ"
Ȣ Ȣ

Ȣ
ρπȢ  Ù #

Ȣ

Ȣ
ρπȢ ᵼɻ

Ȣ Ȣ Ȣ

πȢρσφττφ 

Y las concentraciones de equilibrio de las especies mayoritarias son: 
 .Á πȢπυππ - 

 (0/ πȢππςπ -ρ ɻ πȢππςπ -ρ πȢρσφττφπȢππρχςχ -ȟ  
 (0/ πȢπυππ - πȢππςπ -ɻ πȢπυππ - πȢππςπ -πȢρσφττφπȢπυπςχσȟ  
 ( πȢππςπ -ɻ πȢππςπ -πȢρστφφτπȢπππςχσ -ᵼÐ( σȢυφ 

 
2.4.6. Cálculo de las concentraciones de equilibrio de las especies minoritarias. 

Las especies cuyas concentraciones falta conocer son: HPO4
2-, PO4

3- y OH-. Estas 
concentraciones deben ser mucho menores que las calculadas en el inciso anterior, si el equilibrio 
representativo basta para conocer todas las concentraciones con un error pequeño (por ejemplo, 
menor o igual al 5 %). 
Para conocer estas concentraciones hay que utilizar tres equilibrios independientes, en donde 
sólo haya una concentración desconocida de las especies minoritarias. 
Así por ejemplo: 
 

Para conocer [HPO4
2-], se va a usar el equilibrio: 

 -     ς(0/ᵮ    (0/       (0/   + ρπȢ Ȣ ρπȢ 
       πȢπυπςχσ        πȢππρχςχ             Ø         
 ᵼρπȢ πȢππρχςχØπȢπυπςχσϳ    

 ᵼ (0/τ
ς

Ø ρπȢ πȢπυπςχσπȢππρχςχϳ  - ςȢωςρπ -  

 

Para conocer [PO4
3-], se va a usar el equilibrio: 

 -     ς(0/ ᵮ   (0/      0/   + ρπȢ Ȣ ρπȢ 

       ςȢωςρπ   πȢπυπςχσ            Ù         
 ᵼρπȢ πȢπυπςχσÙςȢωςρπϳ    

 ᵼ 0/τ
σ

Ù ρπȢςȢωςρπ πȢπυπςχσϳ  - ςȢρτρπ  -  

 

Para conocer [OH-], se va a usar el equilibrio: 

 -    (/     ᵮ     (            /(    + ρπȢ Ȣ ρπ Ȣ 

                       ςȢχσ ρπτ          ×      
 ᵼρπ Ȣ  ςȢχσρπ×      
 ᵼ /( × ρπ Ȣ ςȢχσρπϳ  - σȢφφρπ  - ᵼÐ/(ρπȢττ   
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2.4.7. Cálculo de los porcentajes de error cometidos en el mejor modelo de un equilibrio. 
 
Cálculo del porcentaje de error sobre la concentración del componente fosfato (PEPO4). 
Del balance de cantidad de sustancia del componente fosfato, se tiene: 

 πȢπυςπ - 0/ (0/ (0/ (0/ 0/  
 = πȢππρχςχπȢπυπςχσςȢωςρπ ςȢρτρπ  - πȢπυςπςȢωςρπ ςȢρτρπ  - 

 ᵼ0%0/ ςȢωςρπ ςȢρτρπ πȢπυςπϳ ρππ Ϸ πȢπυφ Ϸ 
 
Cálculo del porcentaje de error sobre la carga eléctrica (PEQ). 
De la ecuación de electroneutralidad del sistema: 

 ὔὥ Ὄ ὕὌ Ὄὖὕ ςὌὖὕ σὖὕ  

 πȢπυππςȢχσρπ  - σȢφφρπ πȢπυπςχσςςȢωςρπ σςȢρτρπ  - 

 ᵼ πȢπυπςχσ - σȢφφρπ πȢπυπςχσςςȢωςρπ σςȢρτρπ  - 

 ᵼ0%1 σȢφφρπ υȢψτρπ φȢτςρπ πȢπυπςχσϳ ρππ Ϸ  

             υȢψτρπ πȢπςςψφϳ ρππ Ϸ πȢρς Ϸ 
 
2.4.8. Comprobación del cálculo con un modelo robusto, a partir de establecer el cálculo iterativo 
con un conjunto completo de equilibrios independientes. 
 

 
Figura 7. Hoja de cálculo que considera la ecuación (2) para iterar el valor de pH a la igualación de ambos 
miembros de dicha ecuación, para la mezcla de fosfatos descrita en el texto. 

 
Nuevamente, a partir de la ecuación de electroneutralidad, las fracciones de los diagramas de 
distribución los fosfatos, y la constante de autorpotólisis del agua (como se explica en la referencia 
[1]) se llega a la ecuación (2). 
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.Á ( + (ϳ Æ ςÆ σÆ 0/    (2) 

 
Iterando con la rutina Solver, preprogramada en la hoja de cálculo de Excel (Office 365 de 
Microsoft©) se llega a la condición de equilibrio que se muestra en la Figura 7. 
Como se puede apreciar en esa Figura 7, el cálculo de pH difiere solamente en menos de 1 
centésima; y las concentraciones de equilibrio también difieren muy poco. Esto demuestra que, 
también en el caso de la mezcla de fosfatos, el mejor modelo de un equilibrio da un valor calculado 
con un error pequeño; aunque, por supuesto, es mucho más pequeño el error cometido con el 
modelo robusto. 
 

3. Resultados y Discusión 
 
Los ejemplos de la sección anterior muestran que la metodología propuesta (a partir del método 
y las herramientas desarrolladas por Gaston Charlot para la enseñanza de la Química Analítica 
General) es un gran auxiliar para proponer un modelo de un equilibrio que, en un alto porcentaje 
de casos de interés, basta para calcular condiciones de equilibrio que son cercanas a las que se 
obtienen con un modelo robusto (que considera un conjunto de equilibrios independientes 
simultáneos competo). 
La metodología permite enfrentar prácticamente cualquier mezcla de sistemas polidonadores 
ácido-base de Brønsted, aun aquellas que no se estudian en los cursos de la licenciatura pero 
que pueden aparecer en la vida profesional del químico. 
 

3.1. Comentarios acerca de las mezclas de interacción 

Desde el punto de vista didáctico, en los cursos de Química Analítica en que se utiliza el método 
de Charlot se comienza por el estudio de este tipo de mezclas, porque es en las mezclas de 
interacción que se selecciona el mejor modelo de un equilibrio. Esta tarea es grandemente 
facilitada si se utiliza para ello la escala de predicción de reacciones del convenio de Charlot. 
Resulta muy interesante el hecho de que, en muchos casos de interés, el modelo de un equilibrio 
funciona, como si fuera el único equilibrio presente en el sistema. 
Cuando se ha seleccionado correctamente el equilibrio representativo, las concentraciones de 
las especies que no aparecen en el mejor modelo de un equilibrio deberían ser mucho menores 
que las de las especies mayoritarias. Su cálculo permite verificar si esto es cierto, porque si no 
es así puede deberse a que se ha considerado (para el cálculo de las especies mayoritarias) un 
equilibrio que no es el representativo, o porque no basta el mejor modelo de un equilibrio para 
determinar la condición de equilibrio termodinámico. 
El cálculo de todas las especies presentes en el sistema, al llegar a la condición de equilibrio, 
implica utilizar un conjunto completo de equilibrios independientes. 
Por otra parte, la metodología propuesta permite analizar la autoconsistencia del modelo, y 
evaluar qué tan bueno es el cálculo, por medio de los errores cometidos con el mejor modelo de 
un equilibrio. 
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3.2. Comentarios acerca de las mezclas de reacción 

El modelo utilizado en el método de Charlot es termodinámico, lo que permite que el algoritmo de 
transformar una mezcla de reacción en su mezcla de interacción equivalente (esto es, con el 
mismo estado de equilibrio termodinámico) funcione, porque para el estado de equilibrio no 
importa el camino recorrido para llegar a él. 
Por otra parte, la metodología propuesta permite saber si después de la primera reacción 
considerada se puede buscar el equilibrio representativo, o si todavía hay más reacciones a 
considerar antes de eso. Esto se debe a que, al construir escalas de predicción de reacciones 
específicas para el sistema (después de cada reacción), no deja lugar a duda si la mezcla ya se 
puede considerar como de interacción. 
Otra cosa que esta metodología combate es la idea preconcebida (casi siempre implícita y 
muchas veces errónea) que la reacción que se está considerando en el sistema es la única 
presente y que, por lo tanto, el cálculo de equilibrio se puede hacer con la constante de equilibrio 
de esa reacción. 
El ejemplo de mezcla de reacción presentado muestra que hay más de una reacción que debe 
ser considerada para poder llegar a la mezcla de interacción equivalente, a partir de la cual se 
puede encontrar el equilibrio representativo. También muestra que, en este caso, el equilibrio 
representativo no es el inverso de ninguna de las dos reacciones. 
 

3.3. Comentarios acerca del modelo robusto para el cálculo de las concentraciones de 
equilibrio en el sistema 

En este caso se mostró, tanto para la mezcla de interacción como para la mezcla de reacción, 
que el modelo robusto (propuesto a partir de la ecuación de electroneutralidad parametrizada en 
la concentración de iones hidronio) permite determinar la condición de equilibrio con un método 
numérico. Y en los dos casos mostrados, como en muchos otros, el mejor modelo de un equilibrio 
da prácticamente los mismos resultados que el modelo robusto (que usa un conjunto completo 
de equilibrios independientes simultáneos). 
Cuando el modelo de un equilibrio no basta para calcular el estado de equilibrio del sistema con 
poco error, es necesario proponer un modelo más complicado, con dos o más equilibrios 
independientes. Y puede usarse también el modelo robusto. Sin embargo, este último paso no se 
introdujo como parte de la metodología propuesta. En primer lugar, porque, si los errores 
calculados son pequeños entonces no es necesario utilizar el modelo robusto. En segundo lugar, 
porque si los alumnos se aficionan a ese cálculo pueden dejar de aprender la química necesaria 
para utilizar el mejor modelo de un equilibrio. 
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4. Conclusiones 

La metodología de siete pasos propuesta en este trabajo permite hacer un primer cálculo de la 
condición de equilibrio del sistema, aplicando la escala de predicción de reacciones de Charlot 
para proponer el equilibrio representativo y el cálculo de la concentración de equilibrio de todas 
las especies en el sistema, lo que permite calcular los errores cometidos con este modelo y, en 
su caso, utilizar un modelo más robusto. 
Con esto se pueden analizar mezclas más complejas que las que normalmente se proponen en 
los cursos y libros de texto de Química Analítica, mezclas que pueden estar presentes en el 
trabajo profesional cotidiano de muchos químicos. 
Esperamos que este trabajo permita introducir la metodología en la enseñanza de la Química 
Analítica en muchas instituciones de educación superior en nuestro país y en los países de habla 
hispana. 
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Resumen 
Evaluar la variación estacional de las concentraciones de PM2.5 y su contenido de sodio en Saltillo, 
Coahuila, con el fin de generar evidencia que fortalezca la vigilancia de la contaminación del aire y la 
prevención de riesgos en la salud. Se recolectaron muestras de PM2.5 durante las cuatro estaciones del 
año utilizando un muestreador de bajo volumen (MiniVol, 5L/min) y membranas de nailon para análisis 
gravimétrico. La masa total se determinó por gravimetría y el contenido de sodio mediante 
espectrofotometría de absorción atómica. Las concentraciones de PM2.5 fueron más elevadas en invierno 
y otoño (107-216 ɛg/m3) y menores en primavera y verano (24-104 ɛg/m3), superando los límites 
establecidos por la Normatividad Mexicana (41 ɛg/m3) y de la Organizaci·n Mundial de la Salud (15 ɛg/m3). 
El contenido de sodio también mostró un comportamiento estacional: alcanzo los valores más altos en 
invierno (9.18-36.32 ɛg/m3), valores intermedios en otoño (6.61-12.16 ɛg/m3) y los niveles más bajos en 
primavera y verano (1.72 a 13.77 ɛg/m3). Las diferencias estacionales tanto en las concentraciones de 
PM2.5 como en su contenido de sodio reflejan la influencia de las condiciones meteorológicas y de las 
fuentes locales de emisión, lo que evidencia la necesidad de fortalecer las estrategias de monitoreo y 
control para proteger la salud de la población.  

Palabras clave. ШMaterial Particulado, Contaminación del Aire, Sodio, Salud Ambiental 

Abstract  
To evaluate the seasonal variation of PM2.5 concentrations and sodium content in Saltillo, Coahuila, to 
generate evidence to strengthen air pollution surveillance and health risk prevention. PM2.5 samples were 
collected during the four seasons of the year using a low volume sampler (MiniVol, 5 L/min) and nylon 
membranes for gravimetric analysis. Total mass was determined by gravimetry and sodium content by 
atomic absorption spectrophotometry. PM2.5 concentrations were highest in winter and autumn (107-216 
ɛg/m3) and lower in spring and summer (24-104 ɛg/m3), exceeding the limits established by the Mexican 
Standard (41 ɛg/m3) and the World Health Organization (15 ɛg/m3). Sodium content also showed seasonal 
behavior: it reached the highest values in winter (9.18-36.32 ɛg/m3), intermediate values in autumn (6.61-
12.16 ɛg/m3) and the lowest levels in spring and summer (1.72 to 13.77 ɛg/m3). Seasonal differences in 
both PM2.5 concentrations and sodium content reflect the influence of meteorological conditions and local 
emission sources, which highlights the need to strengthen monitoring and control strategies to protect the 
health of the population.  

Keywords. ШParticulate Matter, Air Pollution, Sodium, Environmental Health. 
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1. Introducción  

La Organización Mundial de la Salud (OMS) define a la contaminación del aire como la presencia 
de agentes químicos, físicos o biológicos que alteren las características naturales de la atmosfera 
[1]. Esta contaminación se asocia principalmente a emisiones derivadas del crecimiento 
poblacional, al desarrollo industrial y al uso de combustibles fósiles, y se relaciona con efectos 
adversos en los ecosistemas y la salud humana, tanto por exposiciones agudas como crónicas 
[2,3]. Las condiciones meteorológicas como la temperatura, la precipitación, la humedad, la 
velocidad y dirección del viento influyen en la formación, el transporte y la dispersión de los 
contaminantes [4].  Entre los contaminantes criterio, el material particulado PM2.5 es 
especialmente preocupante debido a su capacidad para transportar sustancias toxicas y por su 
impacto en la salud, al incrementar la morbilidad y la mortalidad en la población [5,6]. El material 
particulado PM2.5 (part²culas Ò2.5 Õm) se compone de part²culas s·lidas y liquidas que varían en 
morfología y composición química, la cual incluye carbón elemental, sales inorgánicas, 
compuestos orgánicos, metales traza y agua [7-9]. Su origen puede ser primario (partículas 
provenientes de las fuentes de emisión) o secundario (formación en la atmósfera por reacciones 
químicas y fotoquímicas), su tamaño y tiempo de residencia en la atmosfera permiten su 
transporte a largas distancias. Lo metales constituyen entre el 5 y 25% de la masa de las 
partículas PM2.5, pero su toxicidad y capacidad de bioacumulación incrementan los riesgos para 
la salud [10-12]. Una vez inhaladas, las partículas pueden penetrar en los alveolos pulmonares, 
pasar al torrente sanguíneo y distribuirse por el organismo, mientras que los metales asociados 
interactúan con proteínas y enzimas, generando efectos adversos en sistemas como el nervioso, 
cardiovascular y urinario, e incluso favoreciendo procesos carcinogénicos [13,14]. El sodio, 
aunque esencial en pequeñas cantidades, puede resultar nocivo en concentraciones elevadas. 
Sus emisiones provienen de procesos industriales (automotriz, alimentario, vidrio, cerámica, etc.) 
y es liberado al aire como partículas (polvos de sales de sodio) o vapores. La inhalación o 
ingestión de sodio en exceso puede afectar principalmente al sistema cardiovascular y urinario, 
además de contribuir al consumo diario de sodio, lo que puede influir negativamente en la presión 
arterial [15,16]. La zona metropolitana de Saltillo (ZMS) ha experimentado en la última década un 
notable crecimiento industrial y poblacional, concentrando más de 25 parques industriales desde 
el 2017. Este contexto incrementa el potencial de emisiones de PM2.5 y metales asociados. La 
caracterización química del PM2.5 permite identificar fuentes de emisión, variaciones estacionales 
y periodos de mayor riesgo para la población [17]. El objetivo del presente estudio es evaluar la 
variación estacional de las concentraciones de PM2.5 y su contenido de sodio en la zona 
metropolitana de Saltillo, Coahuila, para generar evidencia que oriente la vigilancia de la 
contaminación del aire y la prevención de riesgos en la salud.  
 

2. Experimental  

2.1 Punto de muestreo   

La zona Metropolitana de Saltillo (ZMS), conformada por las ciudades de Arteaga y Ramos 
Arizpe, se localizan al sureste del estado de Coahuila de Zaragoza (Figura 1). Cubre una 
superficie aproximada de 14,000 Km2, con una población de 1,031,779 de habitantes, densidad 
de 192.8 hab/Km2 y un parque vehicular de 437,450 vehículos en circulación [18]. La ZMS está 
delimitada al sur por la Sierra Madre Oriental, con orografía dominada por la Sierra de Zapalinamé 
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y al oeste por las Sierras Asta y Palma Gorda. La Altitud varía entre 400 a 2020 m.s.n.m. [19]. 
Una de las características más importantes es la dirección del viento en esta zona, ya que el 
viento predominante proviene del norte, arrastrando con él las emisiones provenientes de los 
parques industriales ubicados en el noreste de la ZMS [20]. El punto de muestreo se ubicó a una 
altitud de 1600 m (25Ü 26ô 31ôô N, 100Ü 59ô 28ôô O) sobre la azotea de la Facultad de Ciencias 
Químicas (FCQ) de la Universidad Autónoma de Coahuila (UAdeC), donde no se presentan 
barreras naturales o artificiales que impidan la captación del material particulado, frente al edificio 
se encuentra una vialidad de alto flujo vehicular. En un radio de 2.4 km se encuentran industrias 
manufactureras de motores de gasolina, autopartes plásticas y metálicas, accesorios 
automotrices, artículos cerámicos, alimentarias, de vidrio y farmacéuticas. De acuerdo con el 
Directorio Estadístico Nacional de Unidades Económicas, en la ZMS existen 227 industrias 
(Figura 1) con más de 100 trabajadores; 41.4% corresponde a la fabricación de autopartes, 
equipo de transporte y aeroespacial, y 13.2% a la industria del plástico y hule. El resto pertenece 
a sectores metálicos, alimentarios, papel, química, cementera y textil.  
 

2.2 Recolección de material particulado  

Las muestras de PM2.5 se recolectaron en periodos de 48 h durante las cuatro estaciones del año 

2023: invierno (del 20 de febrero al 10 de marzo), primavera (del 22 de mayo al 9 de junio), verano 

(del 21 de agosto al 8 de septiembre) y otoño (del 20 de noviembre al 10 de diciembre). Se 

obtuvieron 40 membranas de las cuales 37 fueron válidas. El muestreo se realizó con un equipo 

MiniVol (Airmetrics) operando a un flujo constante de 5 L/min, utilizando membranas de nailon de 

47 mm de diámetro y porosidad de 0.2 µm (Whatman). El equipo se instaló sobre una estructura 

metálica a 1.5 m por encima del nivel del techo. Fue calibrado al inicio del estudio y el flujo se 

verifico cada 24 horas y después de cada cambio de membrana.  

2.3 Datos meteorológicos  

Se midieron las variables de presión barométrica (hPa), dirección del viento y velocidad del viento 

(Km/h), temperatura (oC) y humedad (%) que se obtuvieron de la estación meteorológica (Davis, 

Vantage Pro2) ubicada en la FCQ de la UAdeC. 

 

2.4 Análisis Gravimétrico  

Previo a realizar el análisis gravimétrico cada membrana utilizada se colocó en una caja Petri de 

acrílico para su acondicionamiento donde se mantuvieron durante siete días a condiciones de 

laboratorio para tener un peso constante y se llevaron a pesar a la microbalanza electrónica 

(Mettler Toledo XS205 Dual Range, resolución de 0.01 mg) bajo condiciones controladas de 

temperatura y humedad. Después se utilizaron las membranas ya acondicionadas y pesadas en 

las campañas de muestreo de cada estación del año. Una vez que se recolectó el material 

particulado se volvieron a realizar el acondicionamiento previo a su pesada. La concentración de 

PM2.5 se determinó pesando las membranas en la microbalanza electrónica. Ya con los pesos de 

cada membrana del antes y después de la recolección se utilizó la siguiente ecuación para 

calcular los µg de PM2.5 por cada m3 
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АὫȾά  
  

    
*1000 

 

donde la diferencia de peso se calculó en mg, el volumen total de aire muestreado se convirtió a 

m3 y el 1000 es un factor para convertir a µg.  

 

 
Figura 1.  Mapa del punto de muestreo e industrias manufactureras en la ZMS.  
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2.5 Análisis Químico  

Previamente se realizó la digestión de las membranas, se colocaron en vasos de precipitado de 
100 mL con 5 mL de una mezcla HNO3:HCl (1:1), se cubrieron los vasos con un vidrio de reloj y 
se llevaron a la parrilla de calentamiento a reflujo durante 30 minutos. Posteriormente, se filtraron 
con papel Whatman #40 y se aforo a 25 mL con agua desionizada.  La concentración de sodio 
se determinó mediante espectrofotometría de absorción atómica con flama (EAAF), (modelo 
AA240FS de Varían). La curva de calibración se elaboró a partir de un estándar certificado de 
1000 mg/L (Spectrum), utilizando cinco estándares en el intervalo de 0.4 a 1.2 mg/L. En la tabla 
1, se presentan los parámetros instrumentales que se utilizaron en el EAAF. 
 
Tabla 1.ШParámetros instrumentales utilizados en el EAAF.  
 

Metal  
Tipo de 
llama  

Flujos 
(L/min)  

Longitud de 
onda (nm)  

Anchura de 
rendija (nm)  

Corriente de 
lámpara 

(mA) 

LD 
(mg/L)  

Na Aire/C2H2 13.88/2.29 589.0 0.5 5 0.0003 

 
 

3. Resultados y Discusión 
3.1 Concentración de material particulado PM 2.5 

En la Figura 2 se presentan las concentraciones de PM2.5 recolectadas, estas se presentan 
separadas de acuerdo con la estación del año que se muestrearon. 
 
Las concentraciones más altas se registraron en invierno alcanzando concentraciones superiores 
a los 200 ɛg/m3 durante el mes de febrero y durante marzo superiores a 100 ɛg/m3, seguidas del 
oto¶o con concentraciones por arriba de los 119 ɛg/m3 observando un aumento durante el periodo 
de noviembre-diciembre, mientras que en primavera y verano fueron significativamente menores 
alcanzando concentraciones superiores a 30 y 24 ɛg/m3 respectivamente y presentando poca 
variabilidad en las concentraciones de PM2.5 (Figura 2). En el 67% de los periodos muestreados 
las concentraciones excedieron el límite máximo permisible de la Norma Oficial Mexicana NOM-
025-SSA1-2021 (41 ɛg/m3) y en el 100% de los casos sobrepasaron las recomendaciones de la 
Organizaci·n Mundial de la Salud (15 ɛg/m3). 
 

3.2 Condiciones Meteorológicas  

La dirección y velocidad del viento presentaron variaciones estacionales (Figura 3). En invierno 
la dirección predominante fue del N al NNW con velocidades desde 0 hasta 60 km/h, mientras 
que en primavera las direcciones predominantes fueron de N a ESE con velocidades desde 0 
hasta Ò50 km/h. Durante el verano los vientos predominantes fueron de N a NW con velocidades 
desde 0 hasta Ò40 km/h y en el oto¶o las direcciones de viento predominantes fueron de N a 
WNW con velocidades desde 0 hasta Ò50 km/h. En todas las estaciones del año se observó que 
las velocidades del viento que más predominaron fueron desde 0 hasta 5 km/h.  
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Figura 2. Concentración de material particulado PM2.5 durante las estaciones del año.  

 
 
 

 
 
Figura 3. Dirección y velocidad del viento de: a) invierno, b) primavera, c) verano y d) otoño.  
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Las temperaturas durante el invierno oscilaron entre los 19oC a 25oC, junto con una humedad 
variable con valores entre 14 a 64%, en primavera la temperatura se ve en aumento oscilando 
entre 21oC a 27oC junto con la humedad que se encuentra en un rango de 47 a 72% y con 
periodos de precipitación durante el mes de mayo presentándose de 0.25 a 1.46 mm de 
precipitación, durante el verano se observaron altas temperaturas que van desde 21oC a 27oC y 
baja humedad con valores entre 43 a 67%, pero se presentaron periodos de lluvia durante el mes 
de agosto 1.40 mm y en septiembre 2.79 mm de precipitación y en el otoño se presentaron las 
temperaturas más bajas que oscilan entre los 9oC a los 20oC, con los porcentajes de humedad 
más altas que van desde el 44 al 91%, presentando durante noviembre tres periodos con 
precipitación entre 0.25 a 0.53 mm de lluvia, mientras que en diciembre se presentó un periodo 
de 0.25mm. Por último, la presión barométrica en invierno y otoño se presentó ligeramente más 
alta y con menor variabilidad, registrándose valores típicos entre 1000 y 1019 hPa, mientras que 
en primavera y verano se observaron periodos con presiones algo mas bajas, en el rango de 
1002 a 1009 hPa, particularmente asociados con episodios de precipitación (ver Figura 4). Este 
patrón estacional se puede relacionar a la temperatura y densidad del aire, ya que en épocas 
frías el aire se vuelve más denso y en épocas calientes el aire es más ligero [21]. 

 

 
Figura 4. Promedio de cada periodo para la temperatura, humedad, precipitación y presión barométrica, 
durante: a) invierno, b) primavera, c) verano y d) otoño.  
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3.3 Concentración de sodio en las PM 2.5  

El sodio en PM2.5 presento variaciones estacionales (Figura 5). Las concentraciones m§s altas se 
registraron en invierno las cuales oscilaron entre 9.18 a 36.02 ɛg/m3, seguidas del oto¶o entre 
6.61 y 12.16 ɛg/m3, mientras que durante la primavera y verano se presentaron concentraciones 
inferiores oscilando entre 1.72 y 13.77 ɛg/m3 a 2.97 y 11.98 ɛg/m3 respectivamente.  

 
Figura 5. Concentración de sodio presente en las PM2.5.  

 

En la Zona Metropolitana de Saltillo existe ¼nicamente una estaci·n autom§tica de monitoreo y 
sensores de bajo costo que miden la concentraci·n de PM2.5. No obstante, el presente estudio 
evidencio valores superiores a los datos oficiales de la estaci·n autom§tica del municipio (flujo 
de 16.5 L/min) principalmente durante el invierno y oto¶o (Figura 6), cuando las condiciones 
meteorol·gicas favorecen la acumulaci·n de contaminantes en la atmosfera. Estos resultados 
coindicen con estudios previos que documentan como la estabilidad atmosf®rica e inversi·n 
t®rmica limitan la dispersi·n vertical de contaminantes y propician concentraciones elevadas de 
part²culas PM2.5 durante estaciones fr²as, debido a la topograf²a de la ciudad rodeada de 
monta¶as los cual favorece el estancamiento atmosf®rico.  

Las concentraciones de PM2.5 registradas durante el 2023 alcanzaron niveles cr²ticos que 
superaron los valores recomendados por la OMS y a la NOM-025-SSA1-2021. Estos hallazgos 
reflejan un riesgo cr·nico para la salud de la poblaci·n, dada la evidencia epidemiol·gica que 
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vincula la exposici·n a PM2.5 con incrementos en la mortalidad y morbilidad por enfermedades 
cardiovasculares y respiratorias [22].   

Si bien la mayor²a de los reportes oficiales se han centrado en la determinaci·n gravim®trica de 
PM2.5, este trabajo aporta evidencia sobre su concentraci·n qu²mica, en particular la presencia 
de sodio. Se identificaron concentraciones m§s altas en invierno y en oto¶o, lo que sugiere una 
relaci·n con las condiciones atmosf®ricas que limitan la dispersi·n y con la escasa precipitaci·n 
durante estas estaciones, lo cual redujo los procesos de remoci·n.  

La presencia de sodio en las PM2.5 se puede asociar a diversas actividades industriales presentes 
en la ZMS, entre ellas la fundici·n en la industria automotriz [23,24], la refinaci·n de metales, la 
producci·n de cemento [25], as² como la manufactura de vidrio, cer§mica, detergentes y s²ntesis 
de f§rmacos [26,27] Estas fuentes contribuyen no solo a la presencia de sodio, sino al deterioro 
general de la calidad del aire de la regi·n.  

Aunque el sodio es un elemento esencial, su inhalaci·n en forma de part²culas emite riesgos, 
dado que puede ingresar al torrente sangu²neo y contribuir al desarrollo de hipertensi·n (ingesta 
diaria de 1500 mg), enfermedades cardiovasculares, renales y ·seas [28,29]. De este modo, los 
resultados refuerzan la necesidad de que las evaluaciones de calidad del aire en M®xico incluyan 
an§lisis de composici·n qu²mica de PM2.5, lo que permitir²a identificar las fuentes predominantes 
y valorar con mayor precisi·n los riesgos asociados para la poblaci·n expuesta.  

Figura 6. Concentración de material particulado PM2.5 reportada por la estación automática del municipio. 
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4. Conclusiones 

La calidad del aire en la ZMS ha sido objeto de estudio debido a las condiciones geográficas que 
favorecen la acumulación de contaminantes, así como al crecimiento industrial observando en 
los últimos años. En este contexto, la contaminación por PM2.5 representa un problema ambiental 
y de salud, ya que en este estudio se observó un incremento en las concentraciones durante las 
estaciones de invierno y otoño. Esto se relaciona con las condiciones meteorológicas y la 
topografía de la región, que propician una menos dispersión, mayor acumulación y una exposición 
más prolongada a este contaminante.  
Las concentraciones registradas durante la campaña superaron los limites permisibles 
establecidos por la normatividad mexicana y las directrices de la OMS, lo que evidencia la 
necesidad de fortalecer e implementar regulaciones que controlen las emisiones de PM2.5.  
El análisis químico mostro la presencia de sodio en concentraciones elevadas durante el invierno, 
lo que sugiere un posible origen de fuentes antropogénicas o la influencia de procesos 
atmosféricos estacionales. Estos hallazgos subrayan la importancia de fortalecer la vigilancia 
ambiental, incorporando la caracterización química de contaminantes atmosféricos. Asimismo, se 
recomienda implementar estrategias de mitigación enfocadas en la reducción de emisiones 
industriales y vehiculares, además de acciones preventivas dirigidas a proteger a las poblaciones 
vulnerables, con el fin de disminuir los impactos en la salud asociados a la exposición a PM2.5 en 
la ciudad.  
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Valorización de la cáscara de naranja mediante la extracción eńciente y 
caracterización analítica de D-limoneno con un enfoque de economía 
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b Polaquimia S.A. de C.V. Carretera Federal M®xico Veracruz Km 144, San Cosme Xaloztoc, Tlaxcala C.P. 90460. 

Resumen 
En este trabajo se presenta la extracci·n y caracterizaci·n del aceite esencial de c§scara de naranja 
(Citrus sinensis) mediante el m®todo de hidrodestilaci·n asistida, promoviendo los principios de la 
qu²mica verde y la econom²a circular. Las c§scaras fueron sometidas a un pretratamiento de 
despulpado, secado con flujo de aire y molienda mec§nica para mejorar la eficiencia del proceso. Se 
utiliz· una soluci·n salina para favorecer la separaci·n de fases y aumentar el rendimiento, 
aprovechando el efecto de ñsalting outò. El proceso de hidrodestilaci·n bajo una temperatura 
controlada permiti· la obtenci·n de 4.44 g de aceite esencial por cada 100 g de c§scara seca, con 
una densidad de 0.82 g/ml. A trav®s del an§lisis por Cromatograf²a de Gases acoplada a 
Espectrometr²a de Masas (GC-MS) se identificaron varios compuestos vol§tiles del tipo terpenoide, 
siendo el D-limoneno el componente principal (98.2 Ñ 0.5%). La identidad del D-limoneno se confirm· 
mediante Espectrometr²a de Masas, Espectroscopia Infrarroja (IR) y Resonancia Magn®tica Nuclear 
de Hidr·geno (1H-RMN), con estos resultados se realiz· la asignaci·n inequ²voca de la estructura del 
monoterpeno c²clico. Esta investigaci·n, adem§s de valorizar un residuo de la industria alimentaria a 
nivel laboratorio, propone a futuro un proceso a escala industrial, fomenta una econom²a circular y 
promueve el aprovechamiento sostenible de los productos obtenidos para aplicaciones en la industria 
alimentaria, cosm®tica y farmac®utica. 
Palabras clave.ШEconom²a circular, GC-MS, D-limoneno, Aceite esencial, C§scara de naranja. 

Abstract 
This research displays the extraction and characterization of orange peel (Citrus sinensis) essential oil 
using the assisted ñhydrodistillation methodò, encouraging the principles of green chemistry and the 
circular economy. The peels underwent a pretreatment of pulping, airflow drying, and mechanical 
grinding to improve process efficiency. A saline solution was used to promote both phase separation 
and high yield, taking advantage of the "salting out" effect. The hydrodistillation process under 
controlled temperature allowed obtaining 4.44 g of essential oil per 100 g of dry peel, with a density of 
0.82 g/ml. Through analysis by Gas Chromatography coupled with Mass Spectrometry (GC-MS), 
several volatile terpenoid compounds were identified, with D-limonene being the main component (98.2 
Ñ 0.5%). The identity of D-limonene was confirmed by Mass Spectrometry (MS), Infrared Spectroscopy 
(IR), and Proton Nuclear Magnetic Resonance (1H-NMR). These results unambiguously assigned the 
structure of the cyclic monoterpene. This research, in addition to valorizing a food industry waste 
product at the laboratory level and proposing a future industrial-scale process, raises a circular 
economy and promotes the sustainable use of the products obtained for applications in the food, 
cosmetics, and pharmaceutical industries. 
Keywords.ШCircular economy, GC-MS, D-limonene, Essential oil and Orange peel. 
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1. Introducción  

La econom²a circular, como concepto econ·mico, se interrelaciona con la sostenibilidad en el 
objetivo de mantener el valor de los productos, los materiales y los recursos durante el mayor 
tiempo posible, reduciendo al m²nimo la generaci·n de residuos. Como su nombre lo dice, se 
establece un uso ñcircularò, basado en el principio de çcerrar el ciclo de vidaè de los productos, 
los servicios, los residuos, los materiales, el agua y la energ²a [1] .En este sentido, la econom²a 
circular es un modelo de producci·n y consumo que adem§s de promover la regla de las 3RËs 
(reducir, reutilizar y reciclar) implementada desde 2004 en la cumbre del G8, implica compartir, 
alquilar, reparar y renovar materiales y productos existentes todas las veces que sea posible para 
crear un valor a¶adido. De esta forma, el ciclo de vida de los productos se extiende tratando de 
darles siempre un valor adicional en cada etapa [2].  
 
Una de las operaciones de la econom²a circular es la valorizaci·n de los residuos, la cual se 
entiende como el principio y conjunto de acciones asociadas para recuperar el valor remanente 
o el poder calor²fico de los materiales que componen los residuos, mediante su reincorporaci·n 
en procesos productivos, bajo criterios de responsabilidad compartida, manejo integral y 
eficiencia ambiental, tecnol·gica y econ·mica [3]. 
 
Los beneficios de este modelo con todas sus variantes incluyen entre otras cosas la protecci·n 
al medio ambiente, reducci·n en la dependencia de materias primas, crear empleos, reducir la 
cantidad de residuos, etc. Con estos antecedentes resulta evidente que se requieren evaluar 
aspectos ambientales, econ·micos y sociales para asegurar la eficiencia en el uso de los 
recursos. De manera particular, la qu²mica resulta de gran importancia para desarrollar procesos 
y elaborar productos bajo este modelo.  
   
Un residuo con alto potencial de valorizaci·n, tanto por la cantidad generada como por su 
composici·n rica en materiales de importancia econ·mica es la c§scara de la naranja. La 
producci·n de este fruto en el mundo se cuenta por arriba de cincuenta millones de toneladas 
anuales, de las cuales m§s del 20% son consideradas residuos para la industria alimentaria. El 
manejo de grandes cantidades de esta c§scara es un problema econ·mico y ambiental 
importante, ya que representa un riesgo de contaminaci·n debido a su descomposici·n y a la 
generaci·n de lixiviados [4]. Por esta raz·n, es relevante proponer rutas alternas para la 
valorizaci·n de este residuo, que incluyen tanto la extracci·n de metabolitos con valor agregado 
y una nueva aplicaci·n de los mismos.  

Dentro de la extracci·n se proponen metodolog²as que cumplen aspectos de la qu²mica verde, 
estos m®todos buscan minimizar la generaci·n de residuos y la contaminaci·n. En este sentido, 
la hidrodestilaci·n asistida utilizando agua y cloruro de sodio, seguida de la desecaci·n con 
sulfato de sodio anhidro, permite cumplir al menos con cuatro de los principios de esta filosof²a, 
entre ellos destacan el n¼mero cinco al utilizar disolventes y condiciones de reacci·n seguras, el 
n¼mero siete al utilizar materias primas renovables, el ocho por evitar los derivados qu²micos y el 
diez por dise¶ar productos qu²micos y sustancias que se degradan despu®s de su uso [5]. 
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1.1 D-Limoneno    

Uno de los principales metabolitos secundarios presentes en la c§scara de naranja es el 
limoneno, (4-isopropenil-1-metilciclohexeno), cuya estructura qu²mica permite clasificarlo como 
monoterpeno con f·rmula molecular C10H16. Existen los is·meros ·pticos R (D) y S (L), lo que 
permite que sea un compuesto ·pticamente activo. El D-limoneno es el principal componente en 
el aceite esencial de las c§scaras de Citrus spp [6]. El limoneno es ampliamente utilizado como 
aditivo de sabor y aroma en diferentes industrias (cosm®tica, alimentos, limpieza, etc.), pero 
tambi®n se usa para sintetizar varios productos naturales, tales como carvona, p-cimeno, alcohol 
peril²lico y §cido per²lico. Otro uso potencial de este metabolito recae en su propiedad 
antimicrobiana, con reportes de inhibici·n de crecimiento en Salmonella senftenberg, Escherichia 
coli, Staphylococcus aureus y Pseudomonas spp. Con rangos de inhibici·n de 58% para aceite 
de pomelo (en E. coli) a 99% para D-limoneno puro en el mismo microorganismo [6]. 

Actualmente se plantea su uso como m®todo de preservaci·n post-cosecha en algunos frutos 
aplic§ndolo en forma de una pel²cula comestible a base de una nanoemulsi·n. En este sentido, 
Hou et al. [7] evaluaron este efecto en pl§tanos (Musa sapientum L.), concluyendo que el D-
limoneno y la nanoemulsi·n tuvieron una concentraci·n m²nima inhibitoria de 0.336 mg/ml, 
inhibiendo el crecimiento de Staphylococcus aureus, Listeria monocytogenes, Salmonella 
enterica y Escherichia coli. 

En este trabajo se plantea la obtenci·n de D-limoneno a partir de residuos de c§scara de naranja 
provenientes de puestos ambulantes de jugos del municipio de Apizaco en el estado de Tlaxcala, 
mediante hidrodestilaci·n y su caracterizaci·n por t®cnicas de cromatograf²a y espectroscop²a, 
con un enfoque de qu²mica verde y econom²a circular. 

1.2 Cromatografía de gases acoplada a espectrometría de masas (GC -MS) 

Un cromat·grafo de gases (GC) es un instrumento que se utiliza para separar compuestos 
vol§tiles de una mezcla. La muestra se introduce en el GC, donde se vaporiza y se transporta a 
trav®s de una columna capilar por un gas portador, generalmente helio o hidr·geno. Los 
diferentes compuestos en la muestra se separan en la columna seg¼n sus interacciones con el 
material de la columna y su volatilidad [11]. 

La espectrometr²a de masas (MS) es una t®cnica anal²tica que mide la relaci·n masa-carga (m/z) 
de iones para identificar y cuantificar mol®culas en una muestra. Cuando se acopla un GC a un 
MS, los compuestos separados por el GC se introducen en el MS, donde se ionizan, se 
fragmentan y se analizan en funci·n de su m/z [11]. 

De esta forma, una GC-MS es una t®cnica instrumental que combina la capacidad de separaci·n 
de la cromatograf²a de gases con la capacidad de identificaci·n de la espectrometr²a de masas. 
Esta poderosa herramienta es ampliamente utilizada en diversas §reas, incluyendo la qu²mica 
ambiental, la industria farmac®utica, la investigaci·n forense y la seguridad alimentaria, entre 
otras. El uso de esta t®cnica anal²tica permite determinar el n¼mero de sustancias qu²micas en la 
muestra inyectada y la proporci·n de ®stas, determinando as² su pureza. La caracterizaci·n de 
los compuestos qu²micos obtenidos se puede realizar mediante varias t®cnicas espectrosc·picas, 

https://www.cromtek.cl/espectrometria-de-masas-gcms/
https://www.cromtek.cl/espectrometria-de-masas-gcms/
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entre las que destacan IR y 1H-RMN, permitiendo tanto la identificaci·n de grupos funcionales 
como el comportamiento de los protones en las mol®culas analizadas [11].  

2. Experimental  

Todos los reactivos qu²micos fueron adquiridos en Sigma AldrichÈ y utilizados sin purificaci·n 
previa. Los espectros de Resonancia Magn®tica Nuclear fueron adquiridos en el equipo JEOL 
ECA 500 MHz. El an§lisis cromatogr§fico fue realizado en un equipo de GC-MS Clarus 500. Los 
espectros de IR fueron adquiridos en un espectrofot·metro de Infrarrojo Spectrum 100 con ATR 
de diamante de la marca Perkin Elmer. 
 

2.1 Extracción del aceite esencial de cáscara de naranja  
La extracci·n del aceite esencial se realiz· por triplicado empleando el procedimiento de 
hidrodestilaci·n de acuerdo con el m®todo reportado por Farahmandfar et al. [8] haciendo algunas 
adecuaciones y complementando con operaciones unitarias previas que involucran el tratamiento 
y limpieza adecuada de la materia prima. Las c§scaras de naranja se obtuvieron de puestos de 
jugos ambulantes del municipio de Apizaco del estado de Tlaxcala, las cuales se secaron en un 
horno provisto de flujo de aire a 45 ÁC durante 7 h. Posteriormente se procedi· a la molienda de 
la c§scara seca y se colocaron 100 g de muestra en un matraz de fondo plano para llevar a cabo 
una destilaci·n simple durante 3.5 h. La destilaci·n se realiz· en medio acuoso (700 ml) 
agregando cloruro de sodio al 5 %. El aceite se separ· por decantaci·n, y se filtr· a trav®s de 
sulfato de sodio anhidro que funciona como un agente de secado. El aceite esencial se analiz· 
por GC-MS para separar e identificar compuestos vol§tiles utilizando el m®todo de integrales 
relativas, FT-IR para grupos funcionales y 1H-RMN para confirmar la estructura del D-limoneno. 

2.2 Análisis GC -MS del aceite esencial de cáscara de naranja  
Para el an§lisis GC-MS se prepar· una soluci·n del aceite esencial al 0.5 % (v/v) en un disolvente 
org§nico polar de grado anal²tico, con el fin de garantizar una resoluci·n ·ptima de los analitos y 
evitar la saturaci·n de la columna cromatogr§fica. En cuanto a las condiciones instrumentales, el 
an§lisis se llev· a cabo en un cromat·grafo de gases Perkin Elmer Clarus 500, equipado con un 
automuestreador y un detector de masas Clarus 500. La separaci·n se realiz· utilizando una 
columna capilar ZB-5MS (5% fenil-arileno, 95% dimetilpolisiloxano) de 30 m de longitud, 0.25 mm 
de di§metro interno y 0.25 Õm de espesor de fase estacionaria. Las condiciones experimentales 
fueron las siguientes:  

ǒ Gas portador: Helio ultra alta pureza con un flujo constante de 1 ml/min. 
ǒ Inyecci·n: Volumen de 1 Õl a una temperatura de 250 ÁC. 
ǒ Programa de temperatura del horno: Temperatura inicial de 80 ÁC, incrementando a raz·n 
de 10 ÁC/min hasta alcanzar una temperatura final de 200 ÁC. 

ǒ Par§metros del detector de masas: Temperatura de la fuente de ionizaci·n y de la l²nea 
de transferencia de 200 ÁC, operando bajo un potencial de ionizaci·n de 70 eV (impacto 
electr·nico). 
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La identificaci·n de los componentes se realiz· mediante la comparaci·n de los espectros de 
masas obtenidos con la base de datos NIST Mass Spectral Library (versi·n 2.3). El an§lisis 
cuantitativo se efectu· mediante el m®todo de normalizaci·n de §reas de los picos 
cromatogr§ficos como demostraron Zhang et al. [9].  

2.3 Análisis FT -IR y 1H-RMN del aceite esencial de cáscara de naranja  
El an§lisis mediante espectrofotometr²a de infrarrojo por transformada de Fourier FT-IR se realiz· 
directamente sobre la muestra pura (aceite esencial) sin preparaci·n previa, aprovechando las 
ventajas de la t®cnica de reflexi·n total atenuada. Se utiliz· un espectrofot·metro infrarrojo Perkin 
Elmer Spectrum 100 equipado con un accesorio de Reflexi·n Total Atenuada (ATR) de diamante. 
Los espectros se adquirieron bajo las siguientes condiciones: Rango espectral en intervalo de 
4000 a 650 cm-1, una resoluci·n de 4 cm -1 y diecis®is barridos por muestra para optimizar la 
relaci·n se¶al/ruido. El an§lisis de RMN de 1H se efectu· en un equipo JEOL ECA 500 MHz a 
22ÁC al preparar una disoluci·n 5 mM del aceite esencial en CDCl3 . El n¼mero de se¶ales, 
desplazamientos, multiplicidad e integrales relativas fueron comparados con el espectro de 1H-
RMN de un est§ndar de D-limoneno de la marca Sigma-Aldrich en las mismas condiciones de 
an§lisis.  

 

3. Resultados y Discusión 
 
El aceite esencial de c§scara de naranja (AECN) obtenido por hidrodestilaci·n muestra un 
rendimiento del 4.44 %, valor que se encuentra entre los reportados por Farahmandfar et al. [8], 
quienes obtuvieron 1 % en el caso de material fresco y 6.9 % para material secado por liofilizaci·n, 
el rendimiento obtenido es mayor al que estos autores reportan para el secado en horno a 45ÁC, 
cuyo valor fue menor al 4 %. Este incremento se atribuye al secado controlado a 45 ÁC, que 
minimiza la degradaci·n t®rmica de compuestos vol§tiles; la molienda fina, que aument· la 
superficie de contacto; y la adici·n de NaCl al 5%, que provoc· un efecto ñsalting-outò, 
favoreciendo la migraci·n del D-limoneno a la fase oleosa y facilitando la separaci·n de fases. 
Los resultados de la cromatograf²a de gases acoplada a espectrometr²a de masas (GC-MS) 
mostraron la presencia de trece compuestos vol§tiles (Tabla 1), clasificados en dos grupos: 
monoterpenos hidrocarbonados (como Ŭ-pineno, sabineno, ɓ-mirceno y D-limoneno) y 
monoterpenos oxigenados (como octanal, octanol, linalool, nonanal y terpineol). Cabe destacar 
que los monoterpenos oxigenados poseen mayores propiedades bioactivas [6]. En la Tabla 1 se 
muestran los porcentajes relativos de cada componente encontrado en el aceite esencial de 
c§scara de naranja, es claro que el compuesto mayoritario fue D-limoneno, con 98.2 + 0.5 % 
como resultado de tres extracciones independientes y cuantificaci·n de cada una por GC-MS. 
Este resultado es significativamente mayor que los que obtuvieron Farahmandfar et al. [8]  y Liu 
et al. [10] cuyos valores fluct¼an entre 81.19 % y 88.7 % con diferentes t®cnicas de secado en el 
primer caso y de 96 % para 11 monoterpenos, incluyendo D-Limoneno en el segundo trabajo. 
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Tabla 1. An§lisis GC-MS del aceite esencial de c§scaras de naranja extra²do por hidrodestilaci·n asistida. 

N¼mero de Se¶al Tiempo de retenci·n 
(minutos) 

Compuesto Identificado % 

1 3.43 Alfa Pineno 0.25 

2 3.85 Sabineno 0.04 

3 3.94 Beta-mirceno 1.27 

4 4.1 Octanal 0.07 

5 4.24 Alfa fenandreno 0.02 

6 4.29 Alfa pineno 0.07 

7 4.55 D-Limoneno 97.59 

8 4.58 B-Tujeno 0.33 

9 4.93 1-Octanol 0.02 

10 5.27 3-metil-6-(1-metildietildieno) 0.02 

11 5.37 Linalool 0.17 

12 5.42 Nonanal 0.01 

13 6.64 Terpinen-4-ol 0.02 

 
 



 
  
 
 
 
  
N¼mero 3, enero ï diciembre 2025                                                                      https://taqam.amqa.org.mx/                                                                    

  
 
 
ISSN: 3061-7758 | https://taqam.amqa.org.mx/                                                                      92 

 

 

 
 
 

Figura 1. An§lisis del aceite esencial de c§scara de naranja mediante GC acoplada a masas. Experimental 
(en color rojo) y de la base de datos (en color verde). 
 

En la Figura 1 se visualiza el cromatograma correspondiente al AECN con una se¶al prominente 

correspondiente al tiempo de retenci·n del de D-limoneno en 4.54 minutos. En el espectro de 

masas experimental se observan picos con las relaciones m/z caracter²sticas del D-limoneno 

(m/z= 68, 93, 94 y 136) el cual concuerda de forma adecuada con el espectro de masas del D-

Limoneno proveniente de la base de datos del Instituto Nacional de Est§ndares y Tecnolog²a. 

Los espectros de IR de la Figura 2 muestran un est§ndarÈ de D-limoneno (l²nea negra) y el aceite 

esencial de c§scara de naranja extra²do en tres experimentos independientes (l²neas roja, azul y 

verde). Todos los espectros presentan bandas caracter²sticas de monoterpenos hidrocarbonados 

(~1650, ~3000 y ~3100 cmϖĭ). El est§ndar muestra se¶ales adicionales de O-H (~3250 cmϖĭ), 

indicando presencia de humedad, mientras que el AECN carece de estas bandas, lo que confirma 

la eficacia de la t®cnica de hidrodestilaci·n empleada con NaCl y NaϜSOϞ anhidro como agente 

secante. 
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Figura 2. Espectros de IR correspondientes a un est§ndar de D-limoneno marca registrada Sigma AldrichÈ  
(l²nea negra) y de aceite esencial de c§scara de naranja extra²do en tres lotes por hidrodestilaci·n  (l²neas 
roja, azul y verde). 
 

Las se¶ales e integrales correspondientes a los n¼cleos activos presentes en la estructura del D-
Limoneno en el espectro de 1H-RMN del AECN (Figura 3) fueron asignadas de manera 
inequ²voca, con base en la literatura reportada. 

 
Figura 3.  Espectro de 1H-RMN de D-Limoneno en CDCl3. 
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4. Conclusiones 

La investigaci·n presenta un m®todo efectivo para la valorizaci·n del residuo de c§scara de 
naranja, un importante problema econ·mico y ambiental para la industria alimentaria. Mediante 
un proceso de hidrodestilaci·n asistida, e incluyendo salting out con cloruro de sodio al 5 % y 
eliminaci·n de agua con sulfato de sodio anhidro, se promueve la qu²mica verde y la econom²a 
circular, se logr· la extracci·n de aceite esencial con un alto rendimiento 4.4 % y una pureza 
notable 98.2 % (Ñ0.5), identificando al D-limoneno como su componente principal. Este hallazgo 
tambi®n fomenta el aprovechamiento de un producto de alto valor para su potencial aplicaci·n en 
diversas industrias, como la nanotecnol·gica, la alimentaria, la cosm®tica y la farmac®utica, 
contribuyendo as² a una gesti·n sostenible de los recursos. 
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Resumen 

En este trabajo se presenta el desarrollo y aplicaci·n de dos m®todos de an§lisis para cuantificar 
metanol (ML) en productos l²quidos (PLs) obtenidos por conversi·n catal²tica de CO2. Estos 
m®todos, el relativo y el absoluto, est§n basados en la resonancia magn®tica nuclear (RMN) de 
1H. El primero considera la proporci·n de integraci·n entre las se¶ales de los protones met²licos 
del ML y los del agua, obtenida como subproducto, as² como el n¼mero de protones que originan 
estas dos se¶ales. En el segundo, se agrega nitrometano (NM) como est§ndar de referencia a la 
muestra y se toma en cuenta la integraci·n de las se¶ales de los protones met²licos del ML y del 
NM en conjunto con el n¼mero de protones que las producen, adem§s del peso de la muestra y 
del est§ndar. Ambos m®todos probaron ser simples, r§pidos y confiables en el intervalo de 
concentraci·n de 10 a 50 % mol de ML. 
 

Palabras clave. ШMetanol, Cuantificaci·n, RMN 1H, Productos l²quidos, Hidrogenaci·n catal²tica.  

 

Abstract  

This work presents the development and application of two analytical methods to quantify 
methanol (ML) in liquid products (LPs) obtained by catalytic conversion of CO2. These methods, 
the relative and the absolute, are based on 1H nuclear magnetic resonance (1HNMR). The first 
one considers the integration ratio between the signals of the methyl protons of the ML and those 
protons of the water, obtained as byproduct, as well as the number of protons that originate these 
two signals. In the second, nitromethane (NM) is added as a reference standard to the sample 
and the integration of the methyl proton signals of the ML and NM together with the number of 
protons that produce them, in addition to the weight of the sample and the standard, are 
considered. Both methods proved to be simple, fast and reliable for quantifying ML in the 
concentration range of 10 to 50 % mol of ML. 
  
Keywords. ШMethanol, Quantification, 1H NMR, Liquid Products, catalytic hydrogenationЮ 
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1. Introducción  

La RMN es una técnica espectroscópica que se ha usado tradicionalmente en la elucidación 
estructural de compuestos orgánicos. Sin embargo, su aplicación en el área de análisis 
cuantitativo no es usual a pesar de que es una herramienta de cuantificación rápida y precisa 
cuando el método analítico se encuentra bien diseñado y se lleva a cabo apropiadamente [1]. La 
eficiencia de la RMN cuantitativa (RMNc) es similar a la de técnicas de cuantificación alternativas. 
Cuando se compara con técnicas clásicas de análisis cuantitativo como la cromatografía de gas 
y de líquidos, las espectroscopías de infrarrojo y ultravioleta así como la espectrometría de 
masas, la RMNc tiene como desventaja el alto costo del equipo pero en contraste presenta 
ventajas tales como: 1) preparación simple de muestra, 2) posibilidad de determinar 
simultáneamente dos o más analitos en una mezcla, 3) no es necesario contar con el compuesto 
que se desea cuantificar para emplearlo como referencia en la determinación, 4) tiempo de 
análisis relativamente corto, 5) carácter no destructivo, 6) no requiere que el analito de interés 
sea aislado de la mezcla en la que se encuentra para cuantificarlo, 7) requiere cantidad mínima 

de muestra (mg o mg), 8) es un detector prácticamente universal, 9) alta sensibilidad y 10) no 
siempre se requiere preparar curvas de calibración con el analito de interés [2,3]. 
 
A diferencia de otras técnicas instrumentales de análisis, la RMNc es considerada un método de 
medición de proporción primario debido a que el porcentaje de compuestos químicos en una 
mezcla puede determinarse directamente a partir del espectro de RMN sin referencia a otra 
sustancia. Por otra parte, la cantidad absoluta puede conocerse por medio de materiales de 
referencia simples diferentes del analito de interés [4,5]. Su aplicación como herramienta 
cuantitativa se basa en el principio fundamental de que la intensidad de una señal de resonancia 
es directamente proporcional al número de núcleos que la originan [6,7]. Usualmente el espectro 
de RMN de una sustancia consiste en diversas señales. Para efectuar la determinación 
cuantitativa de un analito en una mezcla de compuestos químicos es necesario seleccionar una 
línea de resonancia que sea específica de éste en el espectro de la matriz que lo contiene [2]. La 
eficiencia de la RMNc depende, en gran medida, de la habilidad para medir la respuesta de las 
señales en el espectro de RMN. La información cuantitativa puede ser extraída de los espectros 
de diferentes maneras: 1) integración o área de la señal, 2) altura de la señal y 3) perfiles de 
resonancia.  Las integrales de las señales son los datos utilizados más ampliamente en la RMNc 
[3]. 
 
Aparte del método convencional de cuantificación a través de una curva de calibración construida 
con el analito que se desea determinar existen, en general, dos modos de conocer la 
concentración de sustancias químicas por RMN [3,5]. El método relativo, también llamado de 
normalización o del 100%, es el más sencillo. Para emplearlo es necesario conocer todos los 
componentes de la muestra y elegir, al menos, una señal de RMN para cada uno de ellos. El 
proceso de cálculo se sintetiza de la siguiente manera: la suma de las integrales por núcleo 
observado (1H, 13C, etc.), de las señales seleccionadas para cada constituyente de la muestra, 
se toma como el 100%. El porcentaje molar de cada especie química es la integral, por núcleo, 
de su señal, relativa al 100%. Una característica importante de esta metodología es que no se 
requiere pesar la muestra; basta con disolverla en un disolvente apropiado para obtener su 
espectro y efectuar la cuantificación. El método absoluto permite la determinación de la masa de 
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un analito en una muestra pesada con exactitud. Involucra el uso de un estándar de referencia 
cuyo peso y pureza son conocidos. Esta sustancia es, desde luego, diferente a la que se desea 
valorar. La cuantificación absoluta de más de un compuesto en la misma muestra puede llevarse 
a cabo simultáneamente [3]. 
 
La emisión antropogénica continua de emisiones de CO2 y los problemas medioambientales que 
este compuesto trae consigo han desafiado a la sociedad mundial para buscar mecanismos que 
disminuyan su concentración en el entorno atmosférico. Entre ellos, el principal es la transición 
del uso de la energía fósil a energías limpias renovables para reducir les emisiones de CO2. 
Mientras tanto, las tecnologías de captura de este gas y su transformación en sustancias químicas 
y combustibles de alto valor agregado como ML, ácido fórmico, etanol, policarbonatos y metano, 
por ejemplo, están adquiriendo atención considerable por su enfoque económico y eficiente para 
reducir emisiones a la atmósfera provenientes de plantas de energía alimentadas por 
combustibles fósiles y de industrias como la de cemento y la siderúrgica, entre otras [8]. Al 
presente, en el Instituto Mexicano del Petróleo se está desarrollando un proyecto donde el CO2 
se utiliza como una fuente de carbono para la obtención de ML. 
  
En esta comunicación se presenta un par de métodos analíticos capaces de monitorear la 
concentración de ML en PLs obtenidos por transformación catalítica de CO2 a este alcohol. 
Ambos están basados en la RMN1H. En los dos casos la muestra se disuelve en dimetilsulfóxido 
hexadeuterado (DMSO-d6). En el método relativo el único paso de preparación de la muestra es 
su disolución en este disolvente. En el método absoluto se emplea NM como referencia interna y 
se pesan tanto la muestra como el estándar de referencia. Se compara la eficiencia de ambos 
métodos y se presentan sus parámetros de validación. Se encontró que el tiempo de recuperación 
(tr) entre pulsos de radiofrecuencia es un parámetro crítico en la adquisición de espectros de 
RMN1H con información cuantitativa. A consecuencia de la simplicidad del método relativo éste 
se seleccionó para realizar el monitoreo de ML en los PLs. 
 

2. Experimental  

Los experimentos de RMN se realizaron en un espectrómetro marca Bruker, modelo Avance NEO 
600, con campo magnético de 14.1 T y capacidad tanto para efectuar experimentos pulsados 
como para convertir espectros en el dominio del tiempo en espectros en el dominio de frecuencia 
por medio de transformada de Fourier. La detección de 1H se efectuó en la frecuencia de 600 
MHz. Se empleó DMSO-d6 como disolvente. Los espectros se obtuvieron con ángulo de 
excitación de 90°; tr, 30 s; tiempo de adquisición de la señal de decaimiento por inducción libre 
(FID por sus siglas en inglés: Free Induction Decay), 1.47 s; amplitud espectral, 12 000 Hz; 
número de transientes, 16. El tiempo total de adquisición de cada espectro fue de 8.40 min. Como 

referencia del desplazamiento químico (d) se utilizó el protón del DMSO-Hd5 presente en el 
DMSO-d6. Los ensayos se llevaron a cabo con la sonda a temperatura de 25 °C. Cuando la 
determinación se realizó con el método relativo las muestras se analizaron como disoluciones al 
10 % vol en DMSO-d6. En el caso del método absoluto, se mezclaron 100 mg de muestra con 80 
mg de NM, aproximadamente, y la mezcla se diluyó a 1 mL con el disolvente deuterado. En ambos 
casos, las muestras preparadas se depositaron en tubos de vidrio de 5 mm de diámetro externo 
para adquirir sus espectros. 
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3. Resultados y Discusión 
 
Los componentes de los PLs obtenidos por reducci·n catal²tica de CO2 bajo diversas condiciones 
de temperatura, presi·n, tiempo de reacci·n y composici·n de catalizador, son ML y agua. En la 
Figura 1 se encuentra el espectro de RMN1H de un producto l²quido disuelto en DMSO-d6. Los 
protones met²licos del alcohol se encuentran como un doblete centrado en 3.16 ppm mientras 
que su prot·n hidrox²lico se observa como un cuarteto centrado en 4.22 ppm. El singulete en 3.59 
ppm se debe a los protones del agua. Las se¶ales de ambos compuestos son definidas e intensas 
y se encuentran bien separadas entre s². Estas caracter²sticas permiten integrarlas de manera 
confiable y obtener datos de utilidad en la cuantificaci·n del ML. 
                                                                                 

                        
Figura 1. Espectro de RMN1H t²pico de una muestra de producto l²quido generado por conversi·n catal²tica 
de CO2 a ML. Los ¼nicos componentes detectados son este alcohol y agua. La se¶al en 2.50 ppm 
corresponde al prot·n residual en el DMSO-d6. La constante de acoplamiento vecinal (3JHH) observada 
entre los protones del alcohol es 5.22 Hz. Las integraciones de las se¶ales se encuentran debajo de ®stas, 
en color rojo. 

 
Los par§metros experimentales decisivos en la adquisici·n de espectros de RMN con informaci·n 
cuantitativa son el §ngulo de excitaci·n, el n¼mero de transientes y el tr. Los dos primeros tienen 
influencia en la sensibilidad del experimento mientras que el tercero define la condici·n 
cuantitativa en la que los valores de integraci·n de las se¶ales representan con exactitud el 
n¼mero de n¼cleos que las originan. El tr debe ser, al menos, cinco veces el tiempo de relajaci·n 
longitudinal (T1) del n¼cleo que relaja m§s lentamente para tener datos de integraci·n 
cuantitativos [9]. El T1 de los protones del agua, en DMSO-d6, es de 1.1 s [10] mientras que el de 
los protones met²licos del ML encontrado en la literatura, sin especificaci·n del disolvente, es de 
3.2 s [11]. Ante esta incertidumbre, y aunque el T1 de los protones del ML en DMSO-d6 puede 
conocerse por medio del experimento de Inversi·n-Recuperaci·n [12] se prefiri· establecer el tr 
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m§s apropiado para este trabajo por medio de la variaci·n de este par§metro de adquisici·n en 
el intervalo de 10 a 30 s, con incrementos de 5 s, y su correlaci·n con los resultados obtenidos al 
analizar un est§ndar de concentraci·n conocida de ML. El tr de 30 s dio el mejor resultado 
cuantitativo al evaluar una mezcla de ML y agua donde la concentraci·n del alcohol fue 48.20 % 
mol. 
 
Para valorar las condiciones de adquisici·n de espectros, en el aspecto cuantitativo, se prepar· 
una mezcla sint®tica de ML y agua en concentraci·n de 34.48 y 65.52 % mol, respectivamente. 
De esta mixtura se tomaron dos fracciones. Una porci·n de 0.1 mL se llev· a un volumen de 1 
mL con DMSO-d6 en un matraz volum®trico. En esta disoluci·n se determin· la concentraci·n de 
ML con el m®todo relativo. Por otra parte, a una fracci·n de 0.1015 g se agregaron 0.0787 g de 
NM y esta combinaci·n se llev· a un volumen de 1 mL en un matraz aforado con DMSO-d6. En 
esta preparaci·n se cuantific· el ML por el m®todo absoluto. La concentraci·n de la muestra en 
el disolvente deuterado fue de 10 % vol para su an§lisis por el m®todo relativo mientras que en 
el caso del m®todo absoluto fue de, aproximadamente, 17 % vol. La adquisici·n de ambos 
espectros se realiz· bajo las mismas condiciones experimentales. En la Figura 2 se encuentran 
sobrepuestos los espectros de RMN1H de la mezcla ML-agua, con concentraci·n conocida de 
ambos compuestos, preparada de diferente forma para su an§lisis por el m®todo relativo y el 
absoluto. Con los datos de integraci·n de las se¶ales de los protones met²licos del ML y de los 
protones del agua se determin· la concentraci·n del alcohol en la muestra por medio del m®todo 
relativo. La determinaci·n del ML a trav®s del m®todo absoluto se llev· a cabo con la informaci·n 
de integraci·n de los protones met²licos tanto del ML como del NM. En este caso tambi®n se tom· 
en cuenta el peso de la muestra y el del est§ndar de referencia. 
 
La concentraci·n de ML en los PLs estudiados en este trabajo, a trav®s del m®todo relativo y el 
absoluto, se calcul· con las ecuaciones 1 y 2, respectivamente. La primera est§ basada en el 
concepto de Malz y Pauli [2,3] mientras que la segunda, en el de Williams [13]. 
 
ML [% mol] = [(ICH3OH/3) / (ICH3OH/3 + IH2O/2)] x 100                                                                                        (1) 
donde: ICH3OH, integraci·n de los protones met²licos del ML; IH2O, integraci·n de los protones del 
agua.  
 
ML [% mol] = [(WNM ICH3OH NNM PMm) / (PMNM NML ICH3NO2 Wm)] x 100                                          (2)                                                                      
donde: WNM, peso de NM [g]; ICH3OH, integraci·n de los protones met²licos del ML; NNM, n¼mero 
de protones del metilo del NM; PMm, peso molecular de la muestra [g/mol]; PMNM, peso molecular 
del NM [g/mol]; NML, n¼mero de protones del metilo del ML; ICH3NO2, integraci·n de los protones 
met²licos del NM; Wm, peso de muestra [g].  
 
En la Tabla 1 se encuentra la confrontaci·n de los resultados obtenidos en el c§lculo de la 
concentraci·n de ML en diversas mezclas sint®ticas de ML-agua, con concentraciones conocidas 
de estas sustancias, por medio de los m®todos relativo y absoluto de RMN1H. Los resultados 
obtenidos a trav®s de los dos m®todos son semejantes y est§n en concordancia con la 
concentraci·n real. 
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Figura 2. Espectros de RMN1H de una mezcla ML-agua con 34.48 % mol del alcohol. Los dos espectros 
corresponden a la misma muestra. En color caf® se encuentra la fracci·n de ®sta que solo se disolvi· en 
DMSO-d6 para efectuar la determinaci·n de ML por el m®todo relativo. En color verde est§ el espectro de 
la porci·n de la mezcla que se pes· y a la que se agreg· una cantidad conocida de NM para fungir como 
est§ndar de referencia en el m®todo de cuantificaci·n absoluta. La ¼nica se¶al del NM es el singulete que 
se localiza en 4.38 ppm. El hecho de que la 3JHH experimental en las se¶ales del ML sea de 5.24 Hz significa 
que bajo las condiciones de preparaci·n de muestra utilizadas en los dos m®todos no se presenta o se 
minimiza el fen·meno de transferencia qu²mica entre los protones l§biles del alcohol y del agua.  

 
Tabla 1. Comparaci·n de la concentraci·n calculada de ML en mezclas de ML-agua a trav®s de los m®todos 
relativo y absoluto de RMN1H. 

Concentraci·n de ML [% mol] 

Real 
Calculada 

M®todo Relativo M®todo absoluto 

49.65 51.01 51.21 

34.48 34.56 34.72 

19.71 19.78 20.26 

9.91 9.90 10.38 

 
La Tabla 2 presenta los par§metros de validaci·n del par de m®todos. La desviaci·n est§ndar 
relativa se estableci· mediante el an§lisis por septuplicado de una misma muestra sint®tica de 
ML y agua con concentraci·n de 34.84 % mol del alcohol. El porcentaje de recuperaci·n se 
determin· por medio del an§lisis de siete diferentes mezclas sint®ticas de ML y agua con una 
concentraci·n del primero igual a la que se emple· en el experimento de precisi·n. El l²mite de 
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detecci·n se estableci· por diluciones sucesivas de una mezcla de ML-agua con concentraci·n 
conocida del primero [14]. 
 
Tabla 2. Par§metros de validaci·n de los m®todos relativo y absoluto de RMN1H en la determinaci·n de ML 
en mezclas de ML-agua. 

Par§metros de validaci·n M®todo Relativo M®todo Absoluto 

Precisi·na,b 0.51 1.57 

Recuperaci·nb 97.45-98.46 96.03-99.09 

L²mite de detecci·nc [% mol] 2E-04 2E-04 
           aComo desviaci·n est§ndar relativa, en experimento de repetibilidad. bEn el nivel de confianza 
         del 95%. cse¶al/ruido = 3. 

 
Los resultados del an§lisis de algunos PLs obtenidos por transformaci·n de CO2 a ML por medio 
del uso de diversos catalizadores y condiciones de reacci·n se encuentran en la Tabla 3. 
 
 
Tabla 3. Concentraci·n de ML en diversos PLs generados por hidrogenaci·n catal²tica de CO2. Estos PLs 
fueron obtenidos con diferente catalizador bajo las mismas condiciones de tiempo de reacci·n, temperatura 
y presi·n. La determinaci·n se efectu· con el m®todo relativo. 

Catalizador 
Concentraci·n de ML 

 [% mol] 

A 26.67 

B <10 

C 18.17 

D <10  

E 32.30 

 
 

4. Conclusiones 

La RMN1H fue apropiada para efectuar la determinación de ML en PLs derivados de la 
hidrogenación catalítica de CO2. Los métodos relativo y absoluto desarrollados para cuantificar 
ML en este tipo de muestras son confiables, precisos y requieren pequeña cantidad de muestra 
para el análisis. El método relativo es más simple que el absoluto ya que no es necesario pesar 
la muestra ni añadirle algún compuesto de referencia; es suficiente con disolver la muestra en 
DMSO-d6. El NM fue adecuado como estándar de referencia en el método absoluto. El tr entre 
pulsos es un factor experimental crucial para obtener espectros de RMN con datos cuantitativos. 
La proporción muestra/disolvente de 10 a 17 % vol fue acertada para ralentizar el fenómeno de 
intercambio químico entre los protones lábiles de los componentes de los PLs. La información 
obtenida por medio la RMNc permitió evaluar la eficiencia de diversos catalizadores en cuanto a 
la conversión y selectividad en la transformación de CO2 a ML. 
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Resumen 

Se desarroll· una t®cnica de preconcentraci·n simple, r§pida y econ·mica, basada en la 
aplicaci·n de pol²meros molecularmente impresos multi plantilla (mt-MIP) en un sistema de 
extracci·n en fase s·lida (SPE) acoplado con electroforesis capilar (CE) para la determinaci·n 
de naproxeno (NPX), diclofenaco (DCF) e ibuprofeno (IBP) en muestras de agua ambientales. 
Bajo condiciones ·ptimas, la t®cnica propuesta proporcion· l²mites de detecci·n (LODs) de 3.00 
a 12.00 ɛg L-1 para los f§rmacos estudiados. La precisi·n de la t®cnica fue evaluada en t®rminos 
de repetibilidad y reproducibilidad, con %RSD < 10% en todos los casos. La t®cnica se aplic· con 
®xito al an§lisis de muestras de agua ambientales (agua embotellada, grifo, cisterna, pozo, y r²o), 
obteniendo porcentajes de recuperaci·n superiores al 95.52 %. 

Palabras clave. ШPolímeros molecularmente impresos, AINEs, Extracción en Fase Sólida 

Abstract  

A simple, fast, and cost-effective pre-concentration technique based on the application of multi-
template molecularly imprinted polymers (mt-MIP) in a solid-phase extraction system coupled with 
capillary electrophoresis (CE) was developed for the determination of naproxen (NPX), diclofenac 
(DCF), and ibuprofen (IBP) in environmental water samples. Under optimal conditions, the 
proposed technique provides limits of detection (LODs) ranging from 3.00 to 12.00 ɛg L-1 for the 
studied non-steroidal anti-inflammatory drugs (NSAIDs). The technique´s precision was evaluated 
in terms of repeatability and reproducibility, with %RSD < 10% in all cases. Finally, the proposed 
technique was successfully applied in the analysis of environmental water samples (bottled, tap, 
cistern, well, and river water samples) with recovery rates over 95.52. 

Keywords. ШMolecularly imprinted polymers, NSAIDs, Solid-phase extraction 
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1. Introducción  

Los antiinflamatorios no esteroideos (AINEs) presentan propiedades analg®sicas, antipir®ticas y 
antiinflamatorias. La acci·n farmacol·gica de los AINEs se basa en la inhibici·n de la 
ciclooxigenasa, enzima clave en la bios²ntesis de prostaglandinas en los sitios de inflamaci·n [1]. 
La raz·n detr§s de su amplia prescripci·n reside en que, a diferencia de los opioides, no causan 
sedaci·n, depresi·n respiratoria ni adicci·n [2]. El ibuprofeno (IBP), naproxeno (NPX), y 
diclofenaco (DCF) son ejemplos de los AINEs m§s com¼nmente utilizados [3]. 

La presencia de AINEs en el medio ambiente se debe a su uso extensivo como medicamentos 
recetados y de venta libre. Adem§s, la disposici·n inadecuada de residuos, y efluentes de sitios 
de producci·n son fuentes considerables, mientras que sus propiedades fisicoqu²micas, como 
alta polaridad, estabilidad y baja biodegradabilidad, han contribuido a su amplia dispersi·n en 
diversos cuerpos de agua incluyendo rios, lagos, y presas [4,5]. Los AINEs son considerados 
f§rmacos seguros; no obstante, su uso continuo e inadecuado puede da¶ar la salud humana, 
causando disfunci·n renal, complicaciones gastrointestinales y cardiovasculares; adem§s, se han 
reportado efectos negativos en la biota, como cambios citol·gicos en el h²gado, ri¶ones y 
branquias de algunas especies de peces [6,7]. De acuerdo con los efectos adversos asociados 
con los AINEs, estos f§rmacos han sido incluidos en el M®todo 1694 de la Agencia de Protecci·n 
Ambiental de los Estados Unidos (USEPA), mientras que el DCF se ha incorporado a la lista de 
vigilancia de la ¼ltima revisi·n de la Directiva Marco del Agua de la Uni·n Europea (EU-WFD) 
para su determinaci·n o monitoreo en muestras ambientales a concentraciones de ɛg Lϖĭ y ng 
Lϖĭ [7]. 

El an§lisis de AINEs se lleva a cabo mediante t®cnicas electroqu²micas [8], cromatograf²a de 
gases (GC) [9], cromatograf²a l²quida de alta resoluci·n (HPLC) [10] y electroforesis capilar (CE) 
[11]. Entre las t®cnicas anal²ticas, la CE ha encontrado profunda aplicaci·n en el campo de las 
separaciones anal²ticas, debido a sus numerosas bondades, como el an§lisis multianalito, 
tiempos cortos de an§lisis, elevada resoluci·n en las separaciones, requerimientos m²nimos de 
muestra y reactivos qu²micos. Desde el punto de vista anal²tico, el an§lisis de AINEs presenta 
dos problemas principales: la sensibilidad y la selectividad, debido a que los analitos est§n 
presentes en concentraciones traza (ɛg Lϖĭ y ng Lϖĭ), y a la gran cantidad de componentes que 
pueden interferir con el an§lisis. Por lo que, es necesario implementar una etapa de pre-
tratamiento de muestra como: centrifugaci·n, homogeneizaci·n, destilaci·n y extracci·n, [12], en 
sistemas de aislamiento, limpieza y preconcentraci·n de analitos.  

Entre las t®cnicas de extracci·n, la extracci·n en fase s·lida (SPE, por sus siglas en ingl®s) es la 
configuraci·n m§s vers§til, permitiendo el tratamiento de elevados vol¼menes de muestra, lo que 
mejora la sensibilidad anal²tica [13,14]. T²picamente, la SPE se lleva a cabo utilizando 
adsorbentes comerciales (C8, C18, HLB, etc.), materiales carbon§ceos [15], materiales basados 
en celulosa [16] y marcos metal-org§nicos [17], sin embargo, en a¶os recientes se ha explorado 
el uso de pol²meros molecularmente impresos (MIPs) [18]. Los MIPs son materiales sint®ticos 
altamente selectivos, dise¶ados espec²ficamente para reconocer y unirse a mol®culas plantilla 
[19]. La selectividad de los MIPs se confiere durante el proceso de s²ntesis en el cual se crean 
cavidades que son complementarias, en forma, tama¶o y funcionalidad a la mol®cula plantilla, a 
trav®s de interacciones electrost§ticas, puentes de hidr·geno e interacciones hidrof·bicas [20]. 
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La versatilidad de los MIPs reside en la amplia combinaci·n de mon·meros funcionales y agentes 
entrecruzantes que se pueden usar en su s²ntesis, lo que les confiere propiedades ¼nicas como 
alta selectividad, estabilidad, reutilizaci·n, facilidad de s²ntesis y almacenamiento [21]. Estas 
caracter²sticas hacen de los MIPs excelentes adsorbentes, con aplicaciones en el an§lisis de 
antibi·ticos [18], pesticidas [22] e iones met§licos [23]. Recientemente, los pol²meros 
molecularmente impresos con multi plantilla (mt-MIP) han recibido atenci·n debido a su 
capacidad para generar m¼ltiples sitios de reconocimiento en un solo material polim®rico [24]. 

El presente trabajo describe la s²ntesis y aplicaci·n de un mt-MIP en un sistema SPE acoplado a 
CE para el an§lisis de IBP, NPX, y DCF en muestras de agua ambientales. El mt-MIP se sintetiz· 
a partir de 4-vinilpiridina (4VP) y §cido metacr²lico (MAA) como mon·meros funcionales, y 
etilenglicol dimetacrilato (EGDMA) como agente entrecruzante. Este adsorbente se caracteriz· 
mediante espectroscopia infraroja (IR), an§lisis termogravim®trico (TGA), an§lisis de tama¶o de 
part²cula (PS) e isotermas de adsorci·n (Langmuir y Dubinin-Radushkevich). 

 

 

2. Experimental  

2.1. Materiales y reactivos 

El tetraborato de sodio (Na2B4O7), hidr·xido de sodio (NaOH) y §cido clorh²drico (HCl) fueron 
obtenidos de J.T. Baker (Phillipsburg, NJ, USA). Acetaminof®n, ibuprofeno, naproxeno, 
diclofenaco y §cido Ŭ-naftalenac®tico utilizado como est§ndar interno (IS) fueron obtenidos de 
Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, USA). Las soluciones se prepararon diluyendo el respectivo 
reactivo de grado anal²tico en agua desionizada, proporcionada por un sistema Milli-Q (Millipore, 
Bedford, MA, USA). La soluci·n electrolito soporte (BGE) consisti· en 30 mM Na2B4O7 y 2 mM 
de ɓ-ciclodextrina, ajustada a un pH de 10 [25]. El MAA, 4VP, EGDMA, y el persulfato de sodio 
(Na2S2O8) empleados en la s²ntesis del mt-MIP fueron obtenidos de Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, 
USA). El metanol de grado HPLC utilizado en la s²ntesis y eluci·n se obtuvo de Sigma-Aldrich 
(St. Louis, MO, USA). 

2.2. Síntesis del mt-MIP 

El mt-MIP se sintetiz· mediante polimerizaci·n por precipitaci·n. Primero, se mezclaron 0.025 
mmol de IBP, ACE, NPX y DCF (mol®culas plantilla) con 2.40 mmol de MAA y 3.60 mmol de 4VP 
(mon·meros funcionales) en metanol (solvente por·geno) y la mezcla se agit· (3000 rpm) durante 
2 horas. Una vez completada la etapa de prepolimerizaci·n, se a¶adieron 23.00 mmol de EGDMA 
(agente entrecruzante) y 350 mg de Na2S2O8. Con el objetivo de eliminar el contenido de ox²geno, 
la mezcla de reacci·n se purg· con nitr·geno durante 15 minutos. Posteriormente, la reacci·n de 
polimerizaci·n se llev· a cabo a 60 ÁC durante 8 horas. Finalmente, las mol®culas plantilla se 
eliminaron de la matriz polim®rica a trav®s de extracci·n Soxhlet durante 24 horas, utilizando 
metanol como solvente. Finalmente, el mt-MIP obtenido se sec· a 60 ÁC durante 12 horas [18]. 
El pol²mero no impreso (NIP) se sintetiz· bajo las mismas condiciones experimentales descritas 
anteriormente, excluyendo la mol®cula plantilla. 
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2.3. Instrumental 

La caracterizaci·n del mt-MIP se realiz· mediante un espectrofot·metro de infrarrojo con 

transformada de Fourier (Perkin Elmer, modelo Spectrum Two) equipado con un accesorio ATR 

Pike Gladiator con cristal de diamente. El pH de las soluciones se ajust· utilizando un 

potenci·metro (Corning Science Products, modelo 440, NY, USA). La separaci·n electrofor®tica 

se llev· a cabo empleando un sistema de elecroforesis capilar (Beckamn Coulter, modelo P/ACE 

5500-UV, Fullerton, CA, USA), utilizando un capilar de s²lice fundida (41.7 cm de longitud total x 

75 mm de di§metro interno). La morfolog²a del adsorbente se evalu· mediante un equipo de 

microscop²a electr·nica de barrido (JEOL, modelo JSM-820). El tama¶o de part²cula se determin· 

mediante un analizador de tama¶o de part²cula por difracci·n l§ser (Beckman Coulter, modelo LS 

I3 32). La estabilidad t®rmica del adsorbente se evalu· mediante an§lisis termogravim®trico  

utilizando un equipo (TA Instruments, modelo TGA 2000), en un intervalo de temperatura de 35 a 

600 ÁC (10 ÁC min-1). 

2.4. Electroforesis capilar 

Al inicio de cada d²a de trabajo, el capilar se acondicion· siguiendo la siguiente secuencia: NaOH 
1.0 M durante 15 minutos, NaOH 0.1 M durante 10 minutos, agua desionizada durante 10 minutos 
y BGE durante 10 minutos. Con el objetivo de mejorar la reproducibilidad de la separaci·n y 
prevenir la adsorci·n de los analitos en la pared del capilar, entre cada an§lisis, el capilar se lav· 
secuencialmente con NaOH 1.0 M durante 4 minutos, NaOH 0.1 M durante 2 minutos, agua 
desionizada durante 2 minutos y BGE durante 4 minutos. La inyecci·n se realiz· de forma 
hidrodin§mica (0.5 psi, 10 s) y se aplic· un voltaje de 18 kV para separar los analitos [25]. 

2.5. Experimentos de adsorción 

Los experimentos de adsorci·n se llevaron a cabo en configuraci·n batch, primero se colocaron 

10 mg de mt-MIP en un tubo Eppendorf de 1.5 mL y se acondicion· con 1.0 mL de metanol 

seguido de 1.0 mL de agua desionizada (tres veces). Posteriormente, se a¶adi· 1.0 mL de una 

soluci·n que conten²a AINEs a una concentraci·n de 20.0 mg L-1, ajustada a pH = 3.5 con una 

soluci·n de HCl 0.1 M, y se agit· en vortex durante 5 minutos. La separaci·n de fases se complet· 

a trav®s de centrifugaci·n (3 minutos, 5000 rpm) y la soluci·n remanente se dop· con IS (1.0 mg 

L-1) y se analiz· mediante CE. La cantidad de AINEs adsorbida por gramo de adsorbente (qe) se 

calcul· como la diferencia entre la concentraci·n inicial (C0) y la concentraci·n de equilibrio (Ce). 

Con el objetivo de estimar la capacidad m§xima de adsorci·b y la energ²a asociada al proceso 

de adsorci·n, los datos experimentales se ajustaron a los modelos te·ricos de las isotermas de 

Langmuir y Dubinin-Radushkevich. 

2.6. Tratamiento de muestra 

Se empacaron 20 mg de mt-MIP en un cartucho de SPE. El acondicionamiento del adsorbente 

se llevó a cabo con 3 mL de metanol, seguido de 5 mL de agua desionizada (1 mL min-1). 

Posteriormente, se hizo circular a través del cartucho 50 mL de muestra ajustada a pH = 3.5. El 

cartucho de SPE se lavó con 5 mL de agua desionizada para eliminar el contenido de sales de la 

muestra. Los analitos se eluyeron con 1 mL de una solución de metanol/NaOH (0.01 M). 
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Finalmente, el eluato se evaporó a sequedad y se reconstituyó con 0.5 mL de estándar interno 

0.5 mg L-1 y se analizó mediante CE. 

 

3. Resultados y Discusión 
3.1. Caracterización del mt-MIP 

Se obtuvo el espectro FTIR del mt-MIP y de los precursores (Figura 1). El espectro FTIR del mt-
MIP (Figura 1d) muestra una banda centrada alrededor de 3000 cm-1, correspondiente a los 
enlaces O-H provenientes de los grupos -COOH del MAA. Una banda débil cerca de 2900 cm-1 
se atribuye al estiramiento de los enlaces C-H de los grupos metileno (-CH2-) en la cadena 
polimérica, la banda intensa centrada alrededor de 1730 cm-1 corresponde a los grupos carbonilo 
provenientes del EGDMA y MAA; y las bandas en 1068 y 993 cm-1 se atribuyen a la flexión de los 
anillos en el plano y fuera del plano de los enlaces C-H de la 4VP [26-28]. Finalmente, en los 
espectros FTIR del agente entrecruzante y los monómeros funcionales (Figura 1a-c), se observa 
una banda intensa cerca de 1630 cm-1, correspondiente al estiramiento del enlace C=C de los 
grupos vinilo; sin embargo, en el espectro del mt-MIP (Figura 1d), se observó la ausencia total de 
esta banda. Este comportamiento confirma la incorporación de los monómeros funcionales a la 
cadena polimérica mediante la conversión de los enlaces C=C en enlances C-C [26,27]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1. Espectros FTIR. a) EGDMA, b) MAA, C) 4VP, y d) mt-MIP. 

Para evaluar la estabilidad térmica, se realizó el análisis termogravimétrico del mt-MIP y del NIP. 
En ambos casos, se identificó una etapa de degradación en el rango de temperatura de 256 a 
447 °C para el NIP y de 278 a 479 °C para mt-MIP. Este comportamiento se atribuye a la mayor 
estabilidad térmica del mt-MIP debido al proceso de impresión molecular [18,24,29]. Por otra 
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parte, el análisis de tamaño de partícula reveló que las partículas de mt-MIP miden 3.47 ɛm más 
con respecto al NIP. La diferencia en el tamaño de partícula se atribuyó a las cavidades de 
reconocimiento molecular generadas durante el proceso de síntesis [18,29]. 

Las micrografías obtenidas por microscopía electrónica de barrido (SEM, por sus siglas inglés) 
del mt-MIP y NIP se muestran en la Figura 2. En dichas micrografías se observa que, se 
obtuvieron sólidos con una superficie rugosa, sin embargo, la morfología de ambos sólidos es 
diferente, el mt-MIP presenta una morfología semi-esférica uniforme, mientras que el NIP exhibe 
una morfología irregular, descrita como una flor, caracterizada por un núcleo del que se extienden 
protuberancias delgadas en forma de aguja. Estas diferencias se atribuyen a la etapa de 
prepolimerización durante la síntesis del mt-MIP [18,29]. 

 

Figura 2. Micrografía SEM: a) mt-MIP y b) NIP. 

 

El módelo de Langmuir (ecuaciones 1 y 2) describe el proceso de adsorción en superficies sólidas 
bajo las siguientes consideraciones: 1) las moléculas se adsorben en una monocapa, 2) todos 
los sitios activos tienen la misma probabilidad de ser ocupados y 3) no hay interacción entre 
moléculas adsorbidas [30]. El módelo de Langmuir se utilizó para determinar la capacidad máxima 
de saturación (Qmax) y para evaluar la viabilidad del proceso de adsorción a través del parámetro 
RL: si 0 < RL < 1, el proceso de adsorción es favorable; si RL > 1, el proceso de adsorción no es 
viable: y, finalmente, si RL = 0, el proceso de adsorción es irreversible [30]. 

╠▄ ╠□╪●╚╛╒▄ ╠□╪●
  (1) 

╡╛ ╚╛╒
    (2) 
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El modelo de Dubinin-Radushkevich (ecuaciones 3-5) se utiliza para determinar el mecanismo de 
adsorci·n en superficies s·lidas homog®neas y heterog®neas. La constante ɓ representa la 
energ²a libre asociada con el proceso de adsorci·n, Ů es el potencial de Polanyi, R denota la 
constante de los gases (8.314 J mol-1 K-1) y T es la temperatura absoluta del sistema. Con base 
en los valores de energía obtenidos, es posible clasificar el proceso de adsorción: adsorción física 
si E < 8 kJ molϖ¹ y adsorción química si 8 < E < 16 kJ molϖ¹ [30]. 

╛▪╠▄ ╛▪╠□ ♫Ⱡ (3) 

Ⱡ ╡╣╛▪
╒▄

 (4) 

╔
♫
  (5) 

La tabla 1 resume los resultados obtenidos: se obtuvieron valores de Qmax entre 2.71 y 5.73 mg 
g-1, mientras que los valores de RL, de 0.17 a 0.67, confirman la viabilidad del proceso de 
adsorción. El modelo de Dubinin-Radushkevich indica que el proceso de adsorción químico, 
según los valores de energía obtenidos (8.33 a 14.43 kJ mol-1). En todos los casos, los datos 
experimentales se ajustan a ambos modelos con coeficientes de determinación r² > 0.96. 

 

Tabla 1.  Parámetros de adsorción para IBP, ACE, NPX y DCF. 

Módelo  Parámetros  
Analitos  

ACE IBP NPX DCF 

Langmuir 

Qmax (mg g-1) 2.71 2.97 5.46 5.73 

RL 0.38 0.39 0.17 0.67 

r2 1.00 1.00 0.96 0.99 

Dubinin-Radushkevich 

E (kJ mol-1) 12.91 11.95 14.43 8.33 

r2 0.98 0.99 0.96 1.00 

 

3.2. Efecto del pH en la eficiencia de extracción 

El pH en el proceso de extracción determina la carga neta de los analitos y del adsorbente. Los 
analitos y monómeros presentan propiedades ácido-base debido a los grupos funcionales 
presentes en sus estructuras, tales como grupos de ácido carboxílico en  IBP, NPX, DCF y MAA, 
con valores de pKa de 4.4, 4.2, 4.0 y 4.5, respectivamente. Mientras que,  un grupo fenólico en 
el caso de ACE con un pKa de 9.5 [31]. En todos los casos, a valores de pH < pKa los compuestos 
están neutros o no ionizados y a valores de pH > pKa, los compuestos adquieren carga neta 
negativa). Por otra parte, las propiedades ácido-base de la 4VP se deben al grupo amino en su 
estructura, por tanto, a valores de pH < pKa, la 4VP presenta una carga neta positiva, mientras 
que a valores de pH > pKa, tiene carga neta cero. De acuerdo con lo anterior, se evaluó el efecto 
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del pH en el proceso de extracción en un intervalo de 3.5 a 11.5. La Figura 3a muestra los 
resultados obtenidos. Se observó que el proceso de extracción está fuertemente influenciado por 
el pH. Para IBP, NPX y DCF, se observó una disminución drástica en la eficiencia de extracción, 
de 98.50 % a 17.03 % (n=3, %RSD < 5 %), a medida que el medio se volvía más alcalino. Este 
fenómeno se atribuye a la repulsión electrostática entre la base conjugada de los analitos y los 
monómeros funcionales en el mt-MIP. En el caso de ACE, se observó una eficiencia de extracción 
homogénea (57.13 %, n=3, %RSD < 5 %) en todo el intervalo de pH. Este comportamiento se 
explica por el grupo fenólico en su estructura, que puede estabilizar la carga negativa mediante 
resonancia en el anillo aromático, minimiza la repulsión electrostática con la base conjugada de 
los monómeros funcionales en el mt-MIP. Debido a lo anterior, se puede mencionar que el 
proceso de extracción está gobernado por interacciones hidrofóbicas que predominan en medios 
ácidos [31]. En consecuencia, se seleccionó un pH de 3.5 como el valor óptimo para estudios 
posteriores. 

 

3.3. Optimización del sistema SPE 

3.3.1 Efecto de la cantidad de mt-MIP 

La cantidad de mt-MIP determina la disponibilidad de sitios activos en el sistema. Por lo tanto, se 
investigó el efecto de la cantidad de mt-MIP en la eficiencia de extracción en un intervalo de 10.0 
a 30.0 mg. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 3b. Se observó que el equilibrio se 
alcanzó a partir de 20.0 mg, con porcentajes de extracción de 85.87 % a 98.50 % (n=3, %RSD < 
5 %) y no se observaron diferencias significativas para cantidades mayores de mt-MIP evaluadas. 
Para minimizar la cantidad de mt-MIP utilizada, se seleccionó 20.0 mg como la cantidad óptima 
para estudios posteriores. 

 

3.3.2 Composición del eluyente 

La eficiencia de elución se evaluó mediante la recuperación absoluta, empleando una solución 
estándar de AINEs y soluciones alcalinas de metanol en tres niveles de concentración (0.001, 
0.01, y 0.1 M). Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 3c. De acuerdo con los 
resultados, se obtuvieron porcentajes de recuperación absoluta superiores al 97.67 % (n=3, 
%RSD < 5 %) cuando se utilizó una solución de MeOH/NaOH (0.01 M) como eluyente, por lo 
tanto, esta solución fue seleccionada como el eluyente óptimo en el sistema SPE. Durante los 
experimentos de elución, se observó que, tras completar la adsorción de ACE, el proceso de 
elución no fue cuantitativo. Esto se atribuye al comportamiento de adsorción en función del pH. 
Como se muestra en la Figura 3a, la eficiencia de extracción permanece constante en todo el 
intervalo de pH, lo que limita la capacidad de elución. El MIP es adecuado para la 
preconcentración de IBP, NPX y DCF.  Como resultado de esta etapa, se determinó que las 
condiciones óptimas del sistema SPE son pH de 3.5, 20.0 mg de mt-MIP y 1 mL de una solución 
MeOH/NaOH (0.01 M) como eluyente. 
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Figura 3. Optimización univaribale del sistema SPE: a) efecto del pH, b) efecto de la cantidad del mt-MIP 
y c) composición del eluyente. 

 

3.4. Parámetros analíticos 

Bajo las condiciones óptimas del sistema SPE, se trataron 50 mL de muestra y se determinaron 
los parámetros analíticos, los límites de detección (LODs), los límites de cuantificación (LOQs), 
el intervalo lineal, así como la repetitividad y reproducibilidad de la metodología, de acuerdo con 
las recomendaciones de la IUPAC [32]. Bajo las condiciones óptimas, la técnica propuesta 
proporciona LODs de 3.00 a 12.00 µg Lϖ¹. La precisión de la técnica propuesta se evaluó en 

términos de repetibilidad y reproducibilidad (100.00 µg Lϖ¹), obteniendo en todos los casos %RSD 
< 10.00 %. Los resultados se resumen en la tabla 2. 

 

3.1. Efecto de la fuerza iónica 

De acuerdo con la composición de la matriz analítica, es necesario evaluar el efecto de la fuerza 
iónica sobre la eficiencia de extracción. Este efecto se evaluó empleando una solución estándar 
de AINEs en presencia de diferentes concentraciones de NaCl. Se observó que la eficiencia de 
extracción no se ve afectada por la presencia de NaCl en el intervalo de concentraciones de 
1x10ϖ  a 1x10ϖ¹ M. Este resultado indica la aplicabilidad del método en muestras de agua, 
considerando el contenido de sales esperado en diferentes muestras de agua ambientales [33]. 
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Tabla 2.  Par§metros anal²ticos de la t®cnica mt-MIP-SPE-CE. 

  
IBP NPX DCF 

r2 
 

0.9989 0.9999 0.9999 

Ordenada 
 

   

b0 Ñ ts(b0) 
 

0.3796 Ñ 0.1284  0.4705 Ñ 0.1929  0.3558 Ñ 0.0938 

Sensibilidad 
 

   

b1 Ñ ts(b1) 
 

21.7960 Ñ 1.1198 79.4721 Ñ 2.0442 52.7654 Ñ 0.7321 

Repetibilidad (RSD %, n=3) 

 
100.00 Õg L-1 3.97 2.89 4.83 

Reproducibilidad (RSD %, n=3) 

 
100.00 Õg L-1 6.13 6.21 7.44 

Intervalo lineal (Õg L-1) 
 

36.00-200.00 12.00-150.00 10.00-200.00 

L²mite de detecci·n (Õg L-1) 
 

12.00 4.00 3.00 

L²mite de cuantificaci·n (Õg L-1)   36.00 12.00 10.00 

 

3.2. Análisis de interferentes 

La eficiencia de extracción de IBP, ACE, NPX y DCF se evaluó en presencia de interferentes 
orgánicos, tales como cafeína (CAF), oxitetraciclina (Oxy) y ácido salicílico (SA) e inorgánicos, 
como Ca²ϕ, Mg²ϕ y Kϕ) que de acuerdo a reportes previos, pueden coexistir con AINEs en 
muestras de agua [34-36]. Los experimentos se realizaron en dos niveles de concentración (10 
mg Lϖ¹ y 20 mg Lϖ¹). Se observó que el mt-MIP exhibe una alta afinidad hacia los analitos y la 
eficiencia de extracción no se ve afectada, incluso en concentraciones altas de interferentes, 
proporcionando porcentajes de extracción de 50.71 % a 98.50 % (n=3, %RSD < 5 %).  
 
 

3.3. Análisis de muestras reales 

La t®cnica propuesta se aplic· en la determinaci·n de AINEs en diez muestras de agua, 

incluyendo agua embotellada, de grifo, de manantial, de pozo y de r²o, recolectadas en el estado 

de Hidalgo, M®xico. Sin embargo, no se encontraron muestras positivas para AINEs. Esto puede 

atribuirse a varios factores, como efectos de diluci·n, baja descarga regional de AINEs o la 

ausencia de contaminaci·n cruzada en el §rea de estudio. Para demostrar la aplicabilidad de la 

t®cnica desarrollada, se llev· a cabo el an§lisis de una muestra blanco de grifo, fortificada a dos 

niveles de concentraci·n ( 50 y 75 Õg Lϖĭ). En todos los casos, se obtuvieron porcentajes de 

recuperaci·n superiores al 95.52 % con %RSD < 10.00 %. Los resultados se resumen en la tabla 

3. 
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Tabla 3. An§lisis de recuperaci·n en muestras de agua. 

Analito  % 
Agregado ( mg L -1) 

NF 50 75 

IBP 
R ND 97.02 98.38 

RSD - 7.21 4.37 

NPX 
R ND 96.31 99.63 

RSD - 8.01 5.24 

DCF 
R ND 95.52 97.82 

RSD - 7.34 5.06 

 

R: recuperaci·n, RSD: desviaci·n est§ndar relativa, NF: no fortificado, ND: no detectado 

La figura 4 muestra los electroferogramas obtenidos en el an§lisis de muestras fortificadas. La 
figura 4a corresponde a una muestra de agua de grifo, mientras que la figura 4b corresponde al 
an§lisis de la muestra de agua de grifo fortificadas con los analitos y est§ndar interno bajo las 
condiciones ·ptimas de la t®cnica propuesta. 

 

Figura 4. Electroferogramas obtenidos de los análisis de muestras de agua reales: a) muestra de 

agua de grifo fortificada con estándar interno (500 µg Lϖ¹) y b) muestra de agua de grifo fortificada 

con estándar interno (500 µg Lϖ¹) y AINEs (50 µg Lϖ¹). 
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4. Conclusiones  

La utilizaci·n de MAA y 4VP como mon·meros funcionales en la s²ntesis de un mt-MIP y su 
implementaci·n en la SPE acoplado a CE, proporciona un m®todo eficiente para la determinaci·n 
de AINEs en muestras de agua. Mediante espectroscop²a IR, microscop²a  SEM, y an§lisis 
termogravim®trico se demostr· el exitoso proceso de impresi·n molecular. Adem§s, el mt-MIP 
mostr· una capacidad de extracci·n hasta 9.8 veces superior en comparaci·n con el NIP. La 
t®cnica propuesta proporciona resultados satisfactorios en t®rminos de selectividad, exactitud y 
precisi·n en la determinaci·n de AINEs, con %RSD inferiores a 10.0 % en todos los casos. Bajo 
las condiciones ·ptimas, la t®cnica proporciona LODs competitivos (3.00 a 12.00 Õg Lϖĭ), 
comparables o mejores con los reportados en la literatura, y puede aplicarse con ®xito al an§lisis 
de muestras de agua reales. 
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Resumen 

El metabisulfito de sodio y el sulfito de sodio son compuestos con propiedades redox; tienen 
m¼ltiples aplicaciones, entre ellas, se usan como antioxidantes y agentes antimicrobianos en una 
variedad de productos farmac®uticos y funciona como conservadores alimenticios. Ambos 
compuestos tienen propiedades redox, por lo que pueden buscarse m®todos electroanal²ticos 
que permitan su determinaci·n. Existen varias formas de cuantificar el metabisulfito, pero en 
realidad, casi todas consideran la reacci·n de metabisulfito de sodio con agua para dar sulfito. 
Por ello, los estudios est§n dirigidos a la determinaci·n del sulfito e indirectamente la del 
metabisulfito. Otros m®todos determinan el azufre total y lo expresan como sulfito, es decir, no 
distinguen entre ambos.  
Este trabajo muestra que la estabilidad del metabisulfito en agua depende de la concentraci·n y 
de la presencia de ox²geno. Los resultados indican que tanto el metabisulfito como el sulfito 
pueden ser cuantificados por polarograf²a con l²mites de detecci·n bajos, del orden de 7 mg/L . 
 
Palabras clave. ШMetabisulfito, Sulfito, Polarografía 

Abstract  

Sodium metabisulfite and sodium sulfite are compounds with redox properties; they have multiple 
applications;they are used as antioxidants and antimicrobial agents in a variety of pharmaceuticals 
and works as a food preservative. Both compounds have redox properties, so electroanalytical 
methods can be sought that allow their determination. There are several ways to quantify 
metabisulfite, but in reality, almost all of them consider the reaction of sodium metabisulfite with 
water to give sulfite. Therefore, the studies are aimed at the determination of sulfite and indirectly 
that of metabisulfite. Other methods determine total sulfur and express it as sulfite, that is, they 
do not distinguish between them.  
This work shows that the stability of metabisulfite in water depends on the concentration and 
presence of oxygen. The results obtained show that both metabisulfite and sulfite can be 
quantified by polarography with low detection limits, in the order of 7 mg/L. 
 
Keywords. ШMetabisulfite, Sulphite, Polarography. 

mailto:octavio_reyessalas@yahoo.de


 
  
 
 
 
  
N¼mero 3, enero ï diciembre 2025                                                                      https://taqam.amqa.org.mx/                                                                    

  
 
 
ISSN: 3061-7758 | https://taqam.amqa.org.mx/                                                                      118 

 

 

1. Introducción  

Las propiedades redox del metabisulfito de sodio y del sulfito de sodio permiten darles m¼ltiples 
aplicaciones, entre ellas, como antioxidantes y preservativos en alimentos.  
El metabisulfito de sodio es un compuesto formado por dos iones sodio Na+ y un ion metabisulfito 
o disulfito S2O52-. Su f·rmula qu²mica es Na2S2O5. Es un s·lido blanco cristalino. Se usa como 
antioxidante y agente antimicrobiano en una variedad de productos farmac®uticos y funciona 
como conservante en muchas preparaciones alimenticias [1]. 
Ambos compuestos tienen propiedades redox, por lo que pueden buscarse m®todos 
electroanal²ticos que permitan su determinaci·n. Existen varias formas de cuantificar el 
metabisulfito, pero en realidad, casi todas consideran la reacci·n de metabisulfito de sodio con 
agua para producir sulfitos o bisulfitos y no plantean una determinaci·n directa ni las propiedades 
redox. Los estudios est§n dirigidos a la determinaci·n del sulfito e indirectamente la del 
metabisulfito.  
Otros m®todos determinan el azufre total y lo expresan como sulfito, es decir, no distinguen entre 
ambos; por ejemplo, la Agencia de Alimentos y medicamentos en los Estados Unidos (ñFood and 
Drug Administration, FDAò) emplea el m®todo oficial AOAC 990.28, basado en el método de 
Monier-Williams y se basa en la destilación ácida del SO2 seguida de la titulación con sosa del 
ácido sulfúrico generado [2]. También existen métodos espectrofotométricos y cromatográficos 
[3]. 
Estos otros métodos encontrados en la literatura resultan no solo costosos sino más laboriosos 
pues implican o separaciones cromatográficas o varias reacciones para poder determinar el 
contenido de azufre en el sulfito y el metabisulfito. 
No se encontró ningún método que fuese directo ni que pudiese distinguir entre el monómero y 
el dímero. Sin embargo, es importante distinguir entre ellos pues el metabisulfito tiene un mayor 
poder como conservador, los precios de estos compuestos son diferentes y su reactividad 
también es diferente. 
Así pues, en el presente trabajo se plantea un método polarográfico para diferenciar compuestos 
inorgánicos de azufre con interés en la industria alimentaria (sulfito y metabisulfito de sodio).  
Además, se presentan los resultados de la estabilidad del metabisulfito de sodio en disolución 
acuosa a través del tiempo. 
 

2. Experimental  

2.1 Metodología 
Los experimentos fueron realizados con el equipo 797 VA Computrace Metrohm con módulo 
polarográfico (electrodo de trabajo de gota de mercurio, electrodo de referencia Ag/AgCl, KCl(sat.) 
y electrodo auxiliar de platino) con el software Metrohm CT97 application (1.2). Todas las 
disoluciones se realizaron con material volumétrico grado A y se prepararon con agua 
desionizada. 
Los reactivos empleados se encuentran mencionados en la Tabla 1. 
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Tabla 1. Reactivos utilizados  

Reactivo  Marca  Pureza  

Hidróxido de sodio Meyer 97 % 

Ácido acético glacial Drotasa 99.7  % 

Nitrato de potasio Meyer 98 % 

Metabisulfito de sodio Diquitra 98.7 % al 100 % 

Sulfito de sodio Mallinckrodt 98.8 % 

Nitrógeno Praxair 99.997 % 

 
2.2 Determinación polarográfica de sulfitos totales  

Para la determinación por polarografía diferencial de impulsos (PDI), se colocan 20 mL del 
electrolito soporte, en los que se burbujea nitrógeno durante 300 s  para eliminar cualquier 
interferencia del oxígeno; se agregan 50 µL de la disolución de sulfito de sodio para realizar su 
polarograma correspondiente, se continúa con las adiciones del mismo volumen hasta obtener 
un volumen total agregado de 150 µL. al terminar estos polarogramas se agregan 50 µL de la 
disolución de metabisulfito de sodio, se continúa con las adiciones del mismo volumen hasta 
obtener un volumen total agregado de 150 µL.   
Las condiciones del trabajo polarográfico se presentan a continuación en la tabla 2. 
 
Tabla 2. Condiciones experimentales 

Técnica  Intervalo  Aplitud  
del pulso  

Tiempo 
del pulso  

Velocidad  
de 

barrido  

Electrolito  
soporte  

pH 

Polarografía 
Diferencial  

de Impulsos 

- 0.200  a 
ï 1.000 V 

- 0.005 V 
 

0.05 s 4.2 mV/s CH3COOH / 
CH3COONa 

 

4.58 

 

2.3 Determinación polarográfica diferenciada de sulfitos y metabisulfitos de sodio 
Como en el caso anterior, para la determinación polarográfica por (PDI), se colocan 20 mL del 
electrolito soporte, al cual se burbujea nitrógeno por 300 s de para eliminar cualquier interferencia 
del oxígeno; se agregan 500 µL de la disolución de metabisulfito de sodio para realizar su 
polarograma correspondiente, se continúan con las adiciones del mismo volumen hasta obtener 
un volumen total agregado de 2500 µL. al terminar estos polarogramas se agregan 500 µL de la 
disolución de sulfito de sodio, se continúan con las adiciones del mismo volumen hasta obtener 
un volumen total agregado de 2500 µL.     
Las condiciones del trabajo polarográfico se presentan a continuación en la tabla 3. 
 
Tabla 3. Condiciones experimentales 

Técnica  Intervalo  Aplitud  
del pulso  

Tiempo 
del pulso  

Velocidad  
de 

barrido  

Electrolito  
soporte  

pH 

Polarografía 
Diferencial  

de Impulsos 

0.250 V a 
ï 1.650 V 

 

- 0.005 V 
 

0.05 s 4.2 mV/s KNO3 
 

7 
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2.4 Determinación polarográfica de la estabilidad del metabisulfito de sodio 
Los experimentos se realizaron con diferentes concentraciones de metabisulfito (cercanas a 
1000, 5000 y 10 000 mg/L) tanto para los sistemas sin oxígeno (eliminado por burbujeo previo de 
nitrógeno) como para los que contenían oxígeno. La concentración del metabisulfito se determinó 
polarográficamente como se describió previamente y durante un cierto periodo de tiempo (0-240 
horas). Durante el tiempo de reposo las disoluciones se mantuvieron al abrigo de la luz. 
 

3. Resultados y Discusión 
 
En la Figura 1 se muestran los polarogramas PDI amplificados en la zona en que ambas especies 
se reducen a un mismo potencial de -0.680 V 

 
                                    Figura 1 A 

     
                          Figura 1 B   

Figura 1.A. Polarogramas representativos de adiciones de sulfito (curvas 1, 2 y 3) y metabisulfito de sodio 
(4, 5 y 6). en medio amortiguado a pH 4.58 (zona de potenciales recortada a la zona de estudio). 
Condiciones de trabajo indicadas en la Tabla 2. Figura 1 B: Representaci·n de la linealidad de la intensidad 
de corriente de pico de reducci·n a -0.680 V y la concentraci·n de azufre total. 
 

Este experimento corrobora que, aunque en este medio no se diferencian las sustancias entre sí; 
es posible obtener una determinación con respecto al azufre contenido en ambos analitos; la 
señal medida corresponde al azufre presente, independientemente de que provenga del sulfito o 
del metabisulfito. 
Este método propuesto aquí, con la determinación total de azufre, es equivalente al empleado 
por la FDA (Food and Drugs Administration) de los Estados Unidos, solo que ellos emplean una 
metodología más laboriosa y costosa (una destilación especial, transformación del azufre total a 
ácido sulfúrico y valoración subsecuente con sosa, conocido como método de Monier-Williams). 
 

En la Figura 2 se muestran los polarogramas de la determinación simultánea de sulfitos y 
metabisulfitos a pH = 7 
En la Figura 2A se muestran los polarogramas experimentales del metabisulfito en medio neutro. 
Se observan tres señales, aunque la primera, que corresponde a una oxidación, es la más grande 
y, por tanto, donde se tendrá mayor sensibilidad. 
En la Figura 2B los polarogramas corresponden a las adiciones de sulfito a la disolución que ya 
contenía el metabisulfito (curva 5 de la figura 2A). Puede apreciarse que las correspondientes 
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señales se presentan a diferentes valores de potencial de pico: a +0.150 V la del metabisulfito y 
a -0.012 V la del sulfito; esta diferencia de potenciales de pico permite muy bien diferenciar ambas 
señales.  

 
                                     2A 

 
                                  2B 

Figura 2. Polarogramas del estudio simultáneo de sulfito y metabisulfito de sodio a pH 7. A) adiciones de 
metabisulfito de sodio (curvas 1 a 5). B) adiciones de sulfito de sodio a la disolución 5 de metabisulfito 
(curvas 6 a 9). 

 
En las gráficas de la Figura 3 se muestra que existe una buena correlación lineal entre la 
intensidad de corriente de pico y la concentración tanto del metabisulfito (determinado en el 
potencial de pico de 0.150 V) como del sulfito (determinado en el potencial de pico de -0.012 V). 
Se indican también los valores de límite de detección (LOD) y límite de cuantificación (LDC), 
similares para ambos analitos, aunque la sensibilidad es mayor para la determinación del 
metabisulfito. 
 

 

            3A 

 

           3B 

 

Figura 3. Relación entre la intensidad de corriente de pico por PDI (en Amperios) y la concentración del 
analito de estudio (mg/L) en medio neutro. 3A para el metabisulfito de sodio; 3B para el sulfito de sodio. 
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En estas condiciones es posible la determinación de los 2 analitos simultáneamente, con un límite 
de detección de aproximadamente de 10 ppm y de cuantificación de 20-30 ppm para las 
sustancias de estudio (metabisulfito y sulfito). 
 
En la Figura 4 se muestra la estabilidad de las disoluciones de metabisulfito de sodio en diferentes 
condiciones de concentración, tiempo y presencia o ausencia de oxígeno. 
 

 
Figura 4. Variación de la concentración de metabisulfito en disoluciones de diferente concentración en 
función del tiempo, tanto en presencia como en ausencia de oxígeno. 

 
Como puede observarse en la Figura 4, el metabisulfito es bastante estable, aún en presencia de 
oxígeno. Solamente la combinación de una baja concentración de metabisulfito (del orden de 
1000 ppm) en presencia de oxígeno produce una descomposición del orden de un 35 % en el 
curso de 250 h (poco más de 10 días). 
Puede deducirse de las gráficas de la Figura 4 que el metabisulfito sí se oxida por el oxígeno del 
medio, pero solamente en concentraciones relativamente bajas (1000 ppm o menos). 
Se observa que en las disoluciones sin oxígeno en el sistema (burbujeados con nitrógeno), la 
degradación es mínima, y después de más de diez días, se tiene más del 95 % del metabisulfito 
inicial. 
Estos resultados permiten prever las condiciones de preparación de disoluciones de metabisulfito 
como antioxidante o conservador en productos comerciales. 
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4. Conclusiones 

Este trabajo ha mostrado que el metabisulfito es un compuesto estable; cuando está en alta 
concentración casi no se degrada por más de diez días. 
También ha sido posible mostrar que puede ser cuantificado por polarografía diferencial de 
impulsos ya que presenta dos señales de reducción y una de oxidación. 
La señal de reducción a -0.68 V (en medio amortiguado de pH = 4.8) coincide con la reducción 
del sulfito, por lo que es posible la determinación de azufre total. 
En medio neutro es posible la determinación simultánea diferenciada del metabisulfito y del sulfito. 
Estos resultados permitirán desarrollar una metodología de control de calidad en la elaboración 
y aplicación de estos antioxidantes, que son importantes aditivos alimentarios. Los límites de 
detección son muy bajos, del orden de pocos mg/L (ppm), muy por debajo de los niveles de 
concentración en que suelen ser comercializados.  
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Resumen 
En la actualidad, las actividades industriales y dom®sticas han favorecido la presencia de 
contaminantes emergentes, entre los cuales destacan los f§rmacos contaminantes de inter®s 
ambiental. Estos compuestos no se encuentran regulados por las normativas nacionales vigentes 
de aguas residuales; sin embargo, su presencia ha sido reportada en efluentes industriales 
hospitalarios y dom®sticos, los cuales pueden alcanzar las fuentes de agua superficiales y 
subterr§neas utilizadas para el consumo humano. Las t®cnicas anal²ticas empleadas para su 
identificaci·n y cuantificaci·n, como la cromatograf²a l²quida, suelen implicar altos costos y 
requerimientos t®cnicos m§s avanzados. El presente trabajo tiene como objetivo dise¶ar un 
m®todo Espectrofotom®trico UV-Vis que permita la cuantificaci·n individual de §cido 
acetilsalic²lico, diclofenaco y paracetamol en muestras de agua de grifo fortificadas, considerando 
la posible interferencia de los componentes presentes en el agua de la red municipal. Las 
concentraciones obtenidas de las tres muestras fortificadas utilizando los m®todos propuestos 
son de 152.5 Ñ 1.6 mg/L de §cido acetilsalic²lico, 9.95 Ñ 0.14 mg/L de diclofenaco y 11.98 Ñ 0.32 
mg/L de paracetamol.  

Palabras clave.ШEspectrofotometr²a UV-Vis, Contaminantes emergentes. F§rmacos.  

Abstract 
As of today, domestic and industrial activities have favored the presence of emergent pollutants, 
in which pharmaceutical drugs serve as pollutants of environmental interest. These compounds 
arenôt regulated by current national norms for sewage; still, their presence has been reported on 
industrial, domestic and hospital effluents, all of which can reach superficial and underground 
sources of water used for human consumption. The analytical techniques used for their 
identification and quantification, such as liquid chromatography, tend to be high cost while also 
requiring advanced technical knowledge. The aim of this work is to design a UV-Vis 
spectrophotometry method for the individual quantification of acetylsalicylic acid, diclofenac and 
acetaminophen on fortified tap water samples; considering the possible interference of the 
different components present on the water supplied by the municipal water network. The 
concentrations found for the three fortified samples with the proposed methods were: 152.5 Ñ 1.6 
mg/L of acetylsalicylic acid, 9.95 Ñ 0.14 mg/L of diclofenac and 11.98 Ñ 0.32 mg/L ŸŉШ
acetaminophen.   

Keywords.ШUV-Vis spectrophotometry, emergent pollutants, pharmaceutical drugs.  

mailto:ilianagarza@uadec.edu.mx


 
  
 
 
 
  
N¼mero 3, enero ï diciembre 2025                                                                      https://taqam.amqa.org.mx/                                                                    

  
 
 
ISSN: 3061-7758 | https://taqam.amqa.org.mx/                                                                      125 

 

 

1. Introducción 

En la actualidad, una de las problem§ticas ambientales m§s importantes es la contaminaci·n del 

agua; la alta demanda de este recurso h²drico derivada del aumento en la actividad antropog®nica 

y el crecimiento poblacional ha favorecido la presencia de contaminantes en diversos cuerpos de 

agua, alterando su equilibrio y caracter²sticas fisicoqu²micas [1]. Entre los contaminantes ya 

estudiados se encuentran los componentes org§nicos e inorg§nicos, sedimentos y recientemente 

los denominados contaminantes emergentes [2].  

Los contaminantes emergentes comprenden una amplia gama de mol®culas derivadas de 

productos de uso cotidiano, detectadas en los cuerpos de agua en concentraciones traza, que 

van desde los mg/L hasta los ng/L, incluyendo aditivos industriales, plaguicidad, productos de 

higiene personal, surfactantes, retardantes de llama, colorantes y f§rmacos [3]. La principal fuente 

de contaminante farmac®uticos son las aguas residuales de la industria farmac®utica, hospitalaria 

y dom®sticas ya que las plantas tratadoras no est§n dise¶adas para eliminarlos, debido a que no 

existen normativas espec²ficas que regulen los l²mites permisibles, como consecuencia una 

fracci·n importante de estos componentes ya sea en su forma original o como metabolito, son 

liberados a los cuerpos de agua durante las descargas residuales [4].  

Entre los contaminantes emergentes de mayor inter®s se encuentran los f§rmacos de alta 

actividad biol·gica ya que a bajas concentraciones siguen interactuando con los organismos 

biol·gicos, varios de estos f§rmacos presentan una alta estabilidad en los medios acuosos o, en 

caso de degradarse generan metabolitos persistentes y potencialmente t·xicos para el medio 

ambiente [5].  

De acuerdo con la funci·n terap®utica, los f§rmacos pueden clasificarse en distintos grupos, tales 

como los antiinflamatorios no esteroideos (AINEs) un grupo de especial preocupaci·n ya que 

engloba f§rmacos utilizados para tratamiento del dolor y la inflamaci·n, estos se consumen de 

manera casi cotidiana debido a que se dispensan sin necesidad de receta m®dica; en M®xico se 

estima que el 15% de f§rmacos encontrados en aguas residuales, superficiales y subterr§neas 

corresponden a principios activos de este grupo de medicamentos [6]. El incremento de los AINEs 

en el medio ambiente se asocia con la automedicaci·n y abuso en el consumo, elevando su 

producci·n industrial, junto con la liberaci·n de metabolitos a trav®s de las descargas de aguas 

residuales dom®stica u hospitalarias, y as² pueden incorporarse a los cuerpos de agua mediante 

la escorrent²as o infiltraci·n, alcanzando las aguas subterr§neas [7].  

El §cido acetilsalic²lico (AAS), diclofenaco (Diclo) y paracetamol (ACT), son tres f§rmacos del 

grupo de los AINEs ampliamente utilizado para el tratamiento de dolor, fiebre e inflamaci·n [8]. El 

AAS es considerado el antiinflamatorio modelo del grupo de los salicilatos, posee un pKa de 3.49 

y sufre un proceso de degradaci·n fuertemente influido por el pH; aproximadamente el 20% de 

la dosis administrada se excreta sin metabolizar [9]. El diclofenaco, generalmente se administra 

como una sal s·dica, presenta un pKa de 4.15 y cerca del 25% de la dosis ingerida se excreta de 

forma inalterada [10].  
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Por otra parte el paracetamol (ACT) es un §cido d®bil con un pKa de 9.2, del cual entre 1 y 10% 

se excreta sin modificar, un consumo excesivo de este medicamento propicia la formaci·n del 

metabolito NAPQI (N-acetil-p-benzoquinoneimina), el cual es t·xico y genera necrosis en los 

hepatocitos. La exposici·n cr·nica a los tres f§rmacos ya sea intencional o accidental, se asocia 

con alteraciones en los ·rganos involucrados en el proceso de excreci·n y metabolizaci·n, debido 

a su inhibici·n no selectiva de la ciclooxigenasa lo cual afecta el flujo renal, induciendo 

ulceraciones g§stricas y concentraciones plasm§ticas elevadas, presentando un potencial 

carcin·geno [10].  

En el medio ambiente, estos f§rmacos se relacionan con efectos adversos en los organismos 

acu§ticos, incluyendo la citotoxicidad de moluscos y peces, alterando su reproducci·n, tambi®n 

disminuyen la s²ntesis de pigmentos fotosint®ticos en algas y aumentan la generaci·n de especies 

de ox²geno [11]. Para la detecci·n y cuantificaci·n de f§rmacos en el medio ambiente, la 

cromatograf²a liquida de alta resoluci·n acoplada a espectrometr²a de masas (HPLC-MS) es una 

de las t®cnicas m§s empleadas debido a su alta sensibilidad y selectividad [12].  

Sin embargo, a pesar de ser una t®cnica muy sensible, presenta desventajas como el alto costo 

de an§lisis (reactivos y equipos), la preparaci·n de la muestra y la necesidad de contar con 

analistas capacitados para el manejo y mantenimiento de la instrumentaci·n [13]. En contraste, 

la espectrofotometr²a UV-Vis representa una alternativa anal²tica accesible, vers§til y de menor 

costo utilizada para an§lisis cualitativos y cuantitativos. Esta t®cnica permite la identificaci·n  y 

cuantificaci·n de compuestos farmacol·gicos mediante la medici·n de la absorci·n de luz 

ultravioleta o visible por los distintos grupos funcionales presentes en las estructuras de las 

mol®culas ya que cada f§rmaco tiene una se¶al de absorci·n m§xima a una longitud de onda 

espec²fica derivada de la presencia de estos distintos grupos que los conforman [14].  

Adem§s, esta t®cnica permite establecer una relaci·n lineal entre la absorbancia y la 

concentraci·n de la muestra (Ley de Lambert-Beer), lo que facilita la cuantificaci·n precisa en 

sistemas acuosos con una instrumentaci·n sencilla y de bajo costo operativo [15]. El objetivo de 

este trabajo es dise¶ar m®todos Espectrofotom®tricos UV-Vis que permitan la cuantificaci·n 

individual de §cido acetilsalic²lico, diclofenaco y paracetamol en muestras de agua de grifo, 

considerando la posible interferencia de los diferentes componentes presentes en el agua de la 

red municipal. 

 

 

 

 

 

 



 
  
 
 
 
  
N¼mero 3, enero ï diciembre 2025                                                                      https://taqam.amqa.org.mx/                                                                    

  
 
 
ISSN: 3061-7758 | https://taqam.amqa.org.mx/                                                                      127 

 

 

2. Experimental 

En este trabajo se realizaron pruebas de solubilidad, variaci·n de pH, rango de trabajo y efecto 

de matriz de cada uno de los f§rmacos estudiados. 

 

2.1 Pruebas de Solubilidad 

Se prepararon tres disoluciones para cada f§rmaco con tres solventes distintos: agua 

desionizada, etanol al 10% y metanol al 10%. Para lo cual se pesaron 0.01 g, que despu®s se 

disolvieron en 100 mL del medio seleccionado; posteriormente, utilizando el mismo medio, se 

diluyeron hasta lograr una concentraci·n de 10 mg/L, para al final, leer cada una de las soluciones 

en el espectrofot·metro UV-Vis.  

 

2.2  Variaci·n de pH  

A partir de una soluci·n de 100 mg/L de AAS, Diclo o ACT, se realizaron diluciones a 10 mg/L de 

cada f§rmaco, a las cuales se les modific· el pH de 1 a 12 utilizando soluciones de HCl 0.1M y 

NaOH 0.1M, cada una de las soluciones con el pH ajustado se ley· en el espectrofot·metro UV-

Vis. 

2.3 Rango de trabajo 

De manera individual, se elaboraron disoluciones con etanol al 10% de cada f§rmaco. Para el 

AAS se probaron disoluciones desde 0.5 a 1000 mg/L y para Diclo y ACT se probaron disoluciones 

desde 0.2 a 20 mg/L, despu®s las disoluciones se llevaron a su lectura al espectrofot·metro UV-

Vis y se realiz· un barrido de 200 a 700 nm, en la tabla 1, se presentan los rangos de trabajo y la 

longitud de onda que se utilizaron para cada f§rmaco manteniendo el pH=7 utilizando HCl o NaOH 

0.1M. Despu®s se obtuvieron las curvas de calibrado para cada f§rmaco utilizando cinco 

disoluciones. 

 

De acuerdo con la IUPAC, se llev· a cabo la determinaci·n del l²mite de detecci·n (L.D.) utilizando 

la ecuaci·n 1, y el l²mite de cuantificaci·n (L.C.) por medio de la ecuaci·n 2, donde SB es la 

desviaci·n t²pica del blanco y m la pendiente de la curva de calibraci·n externa. 
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Tabla 1.  Rango de trabajo utilizado para la curva de calibrado de cada f§rmaco y longitud de onda (ɚ) en 
la que se llev· a cabo la lectura en el espectrofot·metro UV-Vis. 
 

F§rmaco Rango de Trabajo (mg/L) ɚ m§x. de absorbancia (nm) L.D.  L.C 

AAS 100 a 300 268 2.086 6.955 

Diclo 1 a 20  273 0.314 1.045 

ACT 1 a 20  243 0.113 0.378 

 

2.4 Curva de Adici·n de est§ndar 

Las curvas de adici·n de est§ndar nos permiten determinar si el m®todo propuesto para cada 

f§rmaco presenta un efecto de matriz, por lo cual se realiz· una curva de adici·n para cada 

f§rmaco. Previamente se prepararon tres muestras de agua de grifo fortificadas, a la muestra 1 

(M1) se le anadieron 150 mg/L de AAS, a la M2 se a¶adieron 10 mg/L de Diclo, y a la M3 se 

a¶adieron 12 mg/L de ACT. 

Para realizar las curvas de adici·n de est§ndar se realiz· la misma serie de disoluciones que en 

la curva de calibrado externa, pero antes de llevar al aforo a las disoluciones se les a¶adi· 1 mL 

de la muestra de agua de grifo previamente fortificada con una concentraci·n conocida del 

f§rmaco estudiado a cada est§ndar.   

 

ΟЮ Resultados y Discusión 
 
3.1 Pruebas de Solubilidad y Variaci·n de pH 

En las Figuras 1, 2 y 3 se presentan los espectros de absorci·n que se obtuvieron en las pruebas 
de solubilidad y variaci·n de pH de los tres f§rmacos estudiados.  

ШШШШШШ  
Figura 1. a) Espectros de solubilidad para §cido acetilsalic²lico. b) Variaciones de pH con soluciones de 

10mg/L de §cido acetilsalic²lico con HCl y NaOH 0.1M. 
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Figura 2. a) Espectros de solubilidad para diclofenaco. b) Variaciones de pH con soluciones de 10 mg/L de 
diclofenaco con HCl y NaOH 0.1M.  
 

 

Figura 3. a) Espectros de solubilidad con Paracetamol.  b) Variaciones de pH con soluciones de 10 mg/L 

de paracetamol con HCl y NaOH 0.1M.  
 

Al realizar las pruebas de solubilidad se observó que el AAS y el Diclo, se tardaron en disolverse 

en agua, mientras que el ACT se disolvió rápidamente en los tres solventes; al realizar los barridos 

en el UV-Vis (Figuras 1a, 2a y 3a) se encontró que las señales de máxima absorción de cada 

fármaco fueron mayores utilizando etanol al 10%, por lo que, en todos los casos se seleccionó el 

etanol al 10% como el solvente óptimo.  

En la Figura 1b se presentan los espectros que se obtuvieron de AAS variando el pH desde 1 a 

12, donde se observa que a pH<3 se presentan dos señales de absorción (230 nm y 270 nm) 

indicándonos que el AAS se encuentra en su forma protonada, a partir de pH 4 hasta pH 6 se 

presenta una disminución de la intensidad de las señales en 230 nm y 270 nm y a partir de pH 7 

las señales en 230 nm y 270 nm se mantienen constantes pero aparece una nueva señal en 297 

nm, al aumentar el pH>7 se siguen manteniendo constantes las señales en 230 nm y 270 nm y 

en la señal de 297 nm se va incrementando la señal analítica. 

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

200 250 300 350

A
bs

or
ba

nc
ia

Longitud de Onda (nm)

pH 1 pH 2
pH 3 pH 4
pH 5 pH 6
pH 7 pH 8
pH 9 pH 10
pH 11 pH 12

b)

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

200 250 300 350

A
bs

or
ba

nc
ia

Longitud de onda (nm)

 ETANOL
 METANOL
AGUA

a)

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

200 250 300 350

A
bs

or
ba

nc
ia

Longitud de onda (nm)

pH 1 pH 2

pH 3 pH 4

pH 5 pH 6

pH 7 pH 8

pH 9 pH 10

pH 11 pH 12

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

200 250 300 350

A
bs

or
ba

nc
ia

Longitud de Onda (nm)

ETANOL

METANOL

AGUA



 
  
 
 
 
  
N¼mero 3, enero ï diciembre 2025                                                                      https://taqam.amqa.org.mx/                                                                    

  
 
 
ISSN: 3061-7758 | https://taqam.amqa.org.mx/                                                                      130 

 

 

El comportamiento espectral del Diclo, se presenta en la Figura 2b donde se observa que a pH 

de 1 a 4 se presenta un máximo de absorción en 271 nm y la intensidad de absorción va 

incrementando y a pH 5 se presenta un desplazamiento de la señal analítica hasta 275 nm. 

En la Figura 3b se presenta el comportamiento espectral del ACT y podemos observar que a 

pH<3 presenta un máximo de absorción en 235 nm, mientras que en el rango de pH de 4 a 9 se 

presenta una disminución de la intensidad de la señal analítica así como un desplazamiento de 

esta a 243 nm y a partir de pH 10 la señal analítica se desplaza hasta 260 nm. 

 

3.2 Curva de calibrado y adici·n de est§ndar. 
En las Figuras 4a a la 6a se presentan los espectros de absorci·n de la curva de calibrado y en 

las Figuras 4b a la 6b se presentan las curvas de calibrado as² como las curvas de adici·n de 

est§ndar de los f§rmacos estudiados. 

 

 Ćcido acetilsalic²lico (AAS) 

Para obtener la curva de calibrado y la curva de adici·n de est§ndar del AAS (Figura 4b) se utiliz· 

la longitud de onda de m§xima absorci·n de 268 nm de los espectros (Figura 4a), las curvas se 

realizaron por triplicado.  

 

 
Figura 4. a) Espectros obtenidos de la curva de calibrado externa de §cido acetilsalic²lico. b) Comparaci·n 

de la curva de calibraci·n externa (azul) con la curva de adici·n de est§ndar (naranja). 
 

Tabla 2.  Valores promedio de pendientes y ordenadas al origen de las curvas de calibrado de §cido 

acetilsalic²lico.  

Curva m (Xɯ  Ñ S)  b (Xɯ  Ñ S)  

Calibrado 0.0033Ñ5.8x10-5 0.0142Ñ3.03x10-3 

Adici·n de Est§ndar 0.0033Ñ2.3x10-5 0.1004Ñ4.042x10-4 
ШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШŰӀΟбШm= pendiente; b=ordenada al origen;ШXɯ= promedio; S= desviaci·n est§ndar. 
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En la tabla 2 se presentan los valores promedio de: pendientes (m) y ordenadas al origen (b) de 

las curvas de calibrado. Al observar las curvas y las pendientes podemos decir que las rectas son 

paralelas, esto nos indica que la presencia de diferentes componentes en la muestra del agua no 

interfiere con la cuantificaci·n del AAS y al extrapolar la curva de adici·n de est§ndar 

encontramos la concentraci·n real de la muestra obteniendo una concentraci·n de 152.5 Ñ 1.6 

mg/L.  

 

 Diclofenaco (Diclo) 

Para obtener la curva de calibrado y la curva de adici·n de est§ndar del Diclo. (Figura 5b), se 

utiliz· la longitud de onda de m§xima absorci·n de 273 nm de los espectros (Figura 5a), las curvas 

se realizaron por triplicado.  

 

  
 Figura 5. a) Espectros obtenidos de la curva de calibrado externa de diclofenaco. b) Comparaci·n de la 
curva de calibrado externa (azul) con la curva de adici·n de est§ndar (naranja). 

 

Tabla 3.  Valores obtenidos para la pendiente y ordenada al origen de las curvas de calibrado de diclofenaco, 

as² como el promedio y desviaci·n est§ndar calculado.  

Curva m (Xɯ Ñ S)  b (Xɯ Ñ S)  

Calibrado 0.0274Ñ9.64x10-4 0.0042Ñ6.0x10-3 

Adici·n de Est§ndar 0.0307Ñ2.65x10-4 0.0611Ñ4.00x10-3 
ШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШŰӀΟбШm= pendiente; b=ordenada al origen;ЮXɯ= promedio; S= desviaci·n est§ndar. 
 

En la tabla 3 al igual que en la tabla 2 se presentan los valores promedio de: pendientes (m) y 

ordenadas al origen (b) de las curvas de calibrado, las rectas tambi®n son paralelas, indicando 

que la presencia de diferentes componentes en la muestra del agua no interfiere con la 

cuantificaci·n del Diclo., y al extrapolar la curva de adici·n de est§ndar encontramos la 

concentraci·n real de la muestra obteniendo una concentraci·n de 9.95 Ñ 0.14 mg/L.  
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 Paracetamol (ACT) 

Para obtener la curva de calibrado y la curva de adici·n de est§ndar del ACT (Figura 6b) se utiliz· 

la longitud de onda de m§xima absorci·n de 243 nm de los espectros (Figura 6a), las curvas se 

realizaron por triplicado.  

 

Ш  
Figura 6. a) Espectros obtenidos de la curva de calibrado externa de paracetamol. b) Comparaci·n de la 
curva de calibrado externa (azul) con la curva de adici·n de est§ndar (naranjal). 
 

Tabla 4.  Valores obtenidos para la pendiente y ordenada al origen de las curvas de calibrado de 

paracetamol, as² como el promedio y desviaci·n est§ndar calculado.  

Curva m (Xɯ  Ñ S) b (Xɯ Ñ S) 

Calibrado 0.0493Ñ2.08x10-4 0.1191Ñ2.684x10-4 

Adici·n de Est§ndar 0.0493Ñ2.10x10-4 0.1233Ñ8.093x10-3 
ШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШШŰӀΟбШm= pendiente; b=ordenada al origen;ЮXɯ= promedio; S= desviaci·n est§ndar. 
 

Por ¼ltimo, en la tabla 4 al igual que en la tabla 2 y 3 se presentan los valores promedio de: 

pendientes (m) y ordenadas al origen (b) de las curvas de calibrado, las rectas tambi®n son 

paralelas, indicando que la presencia de diferentes componentes en la muestra del agua no 

interfiere con la cuantificaci·n del ACT, y al extrapolar la curva de adici·n de est§ndar 

encontramos la concentraci·n real de la muestra obteniendo una concentraci·n de 11.98 Ñ 0.32 

mg/L.  

 
ΠЮ Conclusiones 

A partir de las discusiones de los resultados obtenidos en este trabajo, se desarrollaron m®todos 

espectrofotom®tricos para la cuantificaci·n de cada uno de los tres f§rmacos considerados como 

contaminantes emergentes. Los resultados obtenidos en este trabajo nos permiten determinar 

dichos f§rmacos en muestras de agua de grifo fortificadas, la presencia de los distintos 

componentes que se encuentran en el agua de grifo como iones mayoritarios (Ca y Mg), gases, 

oligoelementos, contaminantes como metales pesados, compuestos org§nicos como f§rmacos 
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hasta microoroganismos [16] que se distribuye por la red municipal no interfieren en el an§lisis, 

alcanzando as² el objetivo de determinar la concentraci·n de §cido acetilsalic²lico, diclofenaco y 

paracetamol en muestras de agua de grifo utilizando  m®todos espectrofotom®tricos de forma 

r§pida y sencilla. Las perspectivas de este trabajo son seguir desarrollando m®todos donde se 

puedan cuantificar la mezcla de los tres f§rmacos en la misma muestra utilizando herramientas 

quimiom®tricas que permitan el an§lisis de una mezcla compleja. 
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Resumen 

El presente trabajo describe el desarrollo de una técnica de remoción de a-naftol y b-naftol de 
muestras de agua de interés ambiental basada en la aplicación de hidróxidos dobles laminares 
(LDHs). Mediante un estudio univariable se optimizaron los factores críticos del sistema de 
remoción (pH, cantidad de LDH, y tiempo de contacto). Bajo las condiciones óptimas de trabajo; 
pH: 4-10, 5 mg de LDH y 2.5 min de tiempo de contacto, el método fue aplicado con éxito en 17 
muestras de agua, permitiendo la remoción de NAPs en niveles traza.  

Palabras clave. Шa-naftol, b-naftol, hidróxidos dobles laminares 

 

 

Abstract  

The present work describes the development of a new removal technique for a-naphthol and b-
naphthol from environmental water samples based on the application of layered double 
hydroxides (LDHs). A systematic study of the critical factors (pH, LDH amount, and contact time) 
was performed using the one-at-a-time method. Under optimal conditions; pH: 4-10, 5 mg of LDH, 
and 2.5 min of contact time, the method was successfully applied to 17 real water samples, 
removing NAP isomers at trace concentrations. 

Keywords. Шa-naphthol, b-naphthol, layered double hydroxides 

 

 

 

 

 

 

mailto:israel_ibarra@uaeh.edu.mx


 
  
 
 
 
  
N¼mero 3, enero ï diciembre 2025                                                                      https://taqam.amqa.org.mx/                                                                    

  
 
 
ISSN: 3061-7758 | https://taqam.amqa.org.mx/                                                                      136 

 

 

1. Introducción  

El a-naftol (a-NAP) y b-naftol (b -NAP) son contaminantes org§nicos derivados del naftaleno 
(NAP), is·meros que difieren entre s² por la posici·n del grupo hidroxilo [1]. Estos son precursores 
en diversas industrias, producci·n de f§rmacos, pesticidas; sin embargo, su aplicaci·n m§s 
importante se encuentra en la producci·n de colorantes azoicos, grupo de colorantes de mayor 
importancia en la industria [1]. Debido a su extensa aplicaci·n, estos compuestos son liberados 
al medio ambiente y distribuidos a trav®s del aire, suelo y agua [2]. Estudios han demostrado que 

el a-NAP y b-NAP son persistentes en agua y presentan toxicidad similar al NAP, el cual es 
conocido por ser un agente teratog®nico, mutag®nico y potencialmente carcin·geno, de acuerdo 
a datos de la Agencia Internacional de Investigaci·n sobre el C§ncer (IARC) [3]. De acuerdo con 
los efectos adversos, es necesario el desarrollo de estrategias que permitan la remoci·n efectiva 
de estos contaminantes org§nicos. 

La remoci·n de contaminantes org§nicos se lleva a cabo a trav®s de tratamientos biol·gicos, 
reacciones enzim§ticas, procesos de coagulaci·n-floculaci·n y adsorci·n [4]. Entre estas 
estrategias, la adsorci·n presenta algunas ventajas debido a su simplicidad. Esta se describe 
como un proceso f²sico o qu²mico mediante el cual, las mol®culas de una sustancia son retenidas 
en la superficie de un material s·lido. Este fen·meno se debe a interacciones analito-adsorbente, 
entre las que se incluyen fuerzas de van der Waals, interacciones electrost§ticas, puentes de 
hidr·geno, entre otras [5]. La adsorci·n se lleva a cabo mediante el uso de diferentes 
nanomateriales como grafeno [6], carb·n activado [7], marcos metal-org§nicos [8], y pol²meros 
[9]; sin embargo, en a¶os recientes se ha explorado el uso de los hidr·xidos dobles laminares 
(LDHs) [10]. Los LDHs son una clase de nanomateriales (2D) representados por la f·rmula 

general [M2+ϛ-M3+(OH)Ϝ]Ῐϕ(AŴ-) /ĿmHϜO, donde M2+ y M3+ son cationes met§licos divalentes y 

trivalentes, x representa la relaci·n molar de los cationes met§licos, y An- son los aniones que 
est§n en la regi·n interlaminar [11]. La versatilidad de los LDHs reside en la gran cantidad de 
cationes divalentes y trivalentes, as² como de aniones que pueden ser utilizados durante la 
s²ntesis, mientras que su elevada §rea superficial, porosidad, estabilidad y elevada capacidad de 
intercambio ani·nico los hacen materiales aptos para ser aplicados en sistemas de remoci·n [12].  

El presente trabajo describe el desarrollo de una t®cnica de remoci·n de a-NAP y b-NAP en 
muestras de agua mediante la aplicaci·n de un LDH de composici·n Mg3Al1/Cl-. El LDH fue 
caracterizado a trav®s de microscop²a infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), microscop²a 
electr·nica de barrido (SEM) e isotermas de adsorci·n. Finalmente, la evaluaci·n de la eficiencia 
de remoci·n en cantidades traza se realiz· mediante una t®cnica de pre-concentraci·n en l²nea 
por electroforesis capilar (CE) de tipo apilamiento de muestras de gran volumen (LVSS). 
 

2. Experimental  

2.1. Reactivos 

 

NaOH (98 %), HCl (36%) y Na2B4O7 (99%) fueron obtenidos de J.T. Baker. a-NAP (99%), b-NAP 
(99%) y §cido a-naftalenac®tico (99%) utilizado como est§ndar interno (EI) fueron obtenidos de 

Sigma-Aldrich. La s²ntesis de los LDH se llev· a cabo a partir de MgCl2Ŀ6H2O (99%), AlCl3Ŀ9H2O 
(99%) obtenidos de Sigma-Aldrich.  
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2.2. Síntesis del LDH 

Los LDHs fueron obtenidos a trav®s del m®todo de coprecipitaci·n: 0.6099 g de MgCl2Ŀ6H2O y 
0.2413 g de AlCl3Ŀ9H2O fueron solubilizados en 40 mL de agua desionizada, y el pH de la soluci·n 
se ajust· a 11, con una con una soluci·n 6 mol L-1 de NaOH. La reacci·n se mantuvo bajo 
agitaci·n constante y en una atm·sfera inerte provista por un flujo constante de nitr·geno a 80 
ÁC durante 1 hora. Finalmente, los LDHs obtenidos se lavaron en 5 ocasiones con 10 mL de agua 
desionizada para remover el exceso de sales remantente [13]. 

2.3. Instrumental 

La caracterizaci·n del LDH se realiz· empleando un espectrofot·metro de infrarrojo con 
transformada de Fourier PerkinElmer 400 FT-IR (MA, EE.UU.) con un Pike GladiATR (Pike 
Technologies, Inc., EE.UU.). La morfolog²a del LDH se evalu· con un microscopio electr·nico de 
barrido (SEM) JEOL JSM-820. La separaci·n electrofor®tica se llev· a cabo utilizando un equipo 
Beckman Coulter P/ACE 5500 (CA, EE.UU.) con detector de arreglo de diodos (DAD).  
 

2.4. Electroforesis capilar 

La separaci·n se llev· a cabo en un capilar de s²lice fundida (41.7 cm x 75 ɛm de di§metro 
interno), la inyecci·n se realiz· de forma hidrodin§mica (0.5 psi, 10 s) y las determinaciones se 
llevaron a cabo a una longitud de onda de 214 nm. El electrolito soporte (BGE) consistió de una 
solución de 10 mmol L-1 de Na2B4O7 ajustada a pH 9.5. 
 

2.5. Experimentos de adsorción 

Los experimentos de adsorci·n se llevaron a cabo en configuraci·n batch (n=3); Se colocaron 5 
mg de LDH en un tubo Eppendorf de 1.5 mL. El LDH se acondicion· con 1.0 mL de agua 
desionizada (tres veces). Posteriormente, se a¶adi· 1.0 mL de una soluci·n est§ndar que 

conten²a a-NAP y b-NAP en concentraciones desde 10.0 mg L-1 hasta 100 mg L-1 ajustadas a  pH  
7 y se mantuvo en agitaci·n mediante v·rtex por 5 min. La separaci·n de fases se complet· a 
trav®s de centrifugaci·n (3 min, 5000 rpm), y la soluci·n remanente se dop· con EI (5.0 mg L-1) 

y se analiz· mediante CE. La cantidad de a-NAP y b-NAP adsorbida por gramo de adsorbente 
(qe) se calcul· como la diferencia entre la concentraci·n inicial (C0) y la concentraci·n de equilibrio 
(Ce) (Ecuaci·n 1). 

ή                                                         (1) 

 

2.6. Tratamiento de muestra 

Se colocaron 5 mg de LDH en un tubo Eppendorf de 1.5 mL, y se acondicion· con 1.0 mL de 
agua desionizada (tres veces). Posteriormente, se a¶adi· 1.0 mL de muestra y se agit· mediante 
un vortex durante 2.5 min. La separaci·n de fases se complet· mediante centrifugaci·n (3 min, 

5000 rpm). La soluci·n remanente se dop· con EI en una concentraci·n de 50 mg L-1 y se analiz· 
mediante LVSS. 
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2.7. Evaluación de la eficiencia de remoción 

La eficiencia de remoción en concentraciones traza se evaluó a través del análisis de la solución 
remanente mediante LVSS, una vez que había sido tratada bajo las condiciones óptimas de la 
técnica de remoción propuesta. Las condiciones del sistema de pre-concentración LVSS fueron: 
tiempo de inyección: 3 min, tiempo de pre-concentración: 3 min y 6 kV de voltaje de pre-
concentración. Bajo estas condiciones, la técnica proporciona límites de detección de 6.56 y 4.63 

mg L-1 para a-NAP y b-NAP, respectivamente [14].  
 

 

3. Resultados y Discusión 
 

3.1. Caracterización del LDH 

El espectro infrarrojo del LDH Mg3Al1/Cl- se muestra en la Figura 1. En el espectro se observa 
una banda centrada entre 3465 y 3500 cm-1, correspondiente a los grupos hidroxilo (O-H) 
presentes en las esferas de coordinaci·n de los centros met§licos Mg2+ y Al3+, as² como de las 
mol®culas de agua presentes en la regi·n interlaminar del LDH. Las bandas alrededor de 950 y 
555 cm-1 se asocian al estiramiento de los enlaces Al-O. Finalmente, la banda en la regi·n de 
1370 cm-1 corresponde a los aniones carbonato en la intercapa debido al m®todo de s²ntesis 
[15,16].  

 
Figura 1. Espectro FTIR del LDH. 

 
La morfolog²a del LDH fue investigada mediante microscop²a electr·nica de barrido (SEM). La 
Figura 2 muestra la micrograf²a obtenida, en las que se observa una morfolog²a laminar con forma 
hexagonal, caracter²stica de los LDHs [17,18]. 
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Figura 2. Micrografía del LDH. 

Se construyeron las isotermas de adsorci·n de acuerdo con lo establecido en la secci·n 2.5 
(Experimentos de adsorci·n). Los resultados se resumen en la Tabla 1. En todos los casos, los 
datos experimentales se ajustan los modelos de las isotermas con coeficientes de determinaci·n 
superiores a 0.94. Se determin· que la capacidad m§xima de adsorci·n (Qmax) es de 3.766 a 
4.020 mg g-1, mientras que los valores de RL de 0.620 - 0.674 corroboran la factibilidad del proceso 
de adsorci·n. De acuerdo con los valores de energ²a obtenidos, se concluy· que el proceso de 
adsorci·n, es un proceso qu²mico [19,20]. 
 
Tabla 1.  Parámetros de adsorción a-NAP y b-NAP. 

Modelo  Parámetros  
Analitos  

a-NAP b-NAP 

Langmuir 

Qmax (mg g-1) 3.766 4.020 

RL 0.620 0.674 

r2 0.991 0.996 

Dubinin-Radushkevich 
E (kJ mol-1) 11.471 10.783 

r2 0.999 0.941 

 

3.2. Optimización del sistema de remoción 

3.2.1. Efecto del pH 

El a-NAP, b-NAP y el LDH pueden adquirir diferentes cargas netas dependiendo del pH de trabajo, 
y esta carga neta es determinante en la forma en que interaccionan los analitos con el adsorbente. 
De esta manera, el efecto del pH se evalu· en el intervalo de pH 4 a 12. Los resultados se 
muestran en la Figura 3a. Se observa que en el intervalo de pH 4 a 10 se obtienen porcentajes 
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de extracci·n superiores al 92.80 % (% RSD < 10%). Este comportamiento se explica por el grupo 
hidroxilo presente en la estructura de los NAPs, el cual es capaz de polarizar la mol®cula, 
permitiendo as² la interacci·n con los grupos hidroxilo presentes en la superficie del LDH a trav®s 
de fuerzas de van der Waals y puentes de hidr·geno [21]. Por otra parte, a valores de pH 
superiores a 10, se observa un dr§stico descenso en la eficiencia de la extracci·n, lo que se 
atribuye a las repulsiones electrost§ticas entre las bases conjugadas de los NAPs y la superficie 
negativamente cargada del LDH, de acuerdo al pH de punto de carga cero (pHpzc=9.6) y los 

valores de pKa de 9.30 y 9.76 para el a-NAP y b-NAP, respectivamente [22]. De acuerdo con lo 
anterior, se concluy· que el proceso de remoci·n es factible en el intervalo de pH 4-10, lo cual 
representa una ventaja, ya que las muestras de agua superficiales t²picamente presentan un pH 
entre 6.5 y 8.5 [23]. 
 

3.2.2. Efecto de la cantidad de LDH 

La cantidad de LDH se evalu· en el intervalo de 1 a 30 mg. Los resultados obtenidos se muestran 
en la Figura 3b. Se observ· que el equilibrio se alcanza a partir de 5 mg, y no se observan 
diferencias significativas para cantidades superiores de masa. De esta manera, para minimizar la 
cantidad de LDH utilizada, se seleccion· 5 mg de LDH como la cantidad ·ptima para estudios 
posteriores. 
 

3.2.3. Efecto del tiempo de dispersión 

La eficiencia de remoci·n est§ influenciada por el tiempo de contacto, el cual es el tiempo 
necesario para alcanzar el equilibrio. Es por esto que se realiz· un estudio en el intervalo de 
tiempo de 1 a 15 min. Los resultados se muestran en la Figura 3c. Se observ· que el equilibrio 
se alcanz· a partir de 2.5 min. Para maximizar el n¼mero de an§lisis en el tiempo, se seleccion· 
2.5 min como tiempo de dispersi·n ·ptimo. 
Como resultado de esta etapa, se determinó, que las condiciones óptimas del sistema de 
remoción son: pH 4-10, 5 mg de LDH y 2.5 min de tiempo de contacto. 
 

3.3. Efecto de la fuerza iónica 

De acuerdo a la naturaleza de la matriz anal²tica, es necesario evaluar el efecto de la fuerza i·nica 
sobre la eficiencia de la remoci·n. Para este fin, se emplearon soluciones est§ndar que conten²an 
los NAPs y concentraciones conocidas de NaCl en el intervalo de 1x10-5 a 1x10-1 M. Los 
resultados obtenidos se muestran en la Figura 3d. Se observ· que el porcentaje de remoci·n 
disminuye desde 92.80 hasta 29.42 % (%RSD < 10%, n=3) cuando la concentraci·n de NaCl es 
1x10-1 M. Este comportamiento se atribuye a la saturaci·n de los sitios activos por el alto 
contenido de iones Cl- [24].  
Como resultado de esta etapa, se verific· que la fuerza i·nica es una limitante de la t®cnica 
propuesta y proporcion· una idea de la aplicabilidad. De acuerdo con los par§metros de fuerza 
i·nica esperados en diferentes muestras ambientales de agua, la t®cnica desarrollada puede 
aplicarse en muestras de agua de grifo, r²o y manantial; no obstante, no podr²a ser aplicada en 
muestras de agua de mar [23] 
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Figura 3. Optimización univariable de la técnica de remoción: a) efecto del pH, b) efecto de la cantidad de 
LDH, c) efecto del tiempo de dispersión y d) efecto de la fuerza iónica. 

 
3.4. Aplicación en muestras reales 

17 muestras de agua (grifo, manantial y rio) fueron dopadas con 25 ɛg L-1 de a-NAP y b-NAP y 
tratadas bajo las condiciones ·ptimas de la t®cnica de remoci·n propuesta. La soluci·n 
remanente se analiz· mediante la t®cnica LVSS. La Figura 4 muestra los electroferogramas 
obtenidos, donde se evidencia el abatimiento total de las se¶ales correspondiente a los NAPs, 
demostrando as² la eficiencia de remoci·n incluso en concentraciones traza, de acuerdo con los 
l²mites de detecci·n provistos por la t®cnica.  
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Figura 4. Electroferogramas obtenidos en la remoci·n de a-NAP y b-NAP : a) muestra de agua de grifo 

dopada con a-NAP 25 ɛg L-1, b-NAP 25 ɛg L-1, y EI 50 ɛg L-1 analizada por LVSS, y b) muestra de agua de 

grifo dopada con a-NAP 25 ɛg L-1, b-NAP 25 ɛg L-1, y EI 50 ɛg L-1, tratada por la t®cnica de remoci·n 
propuesta y analizada por LVSS.  

 
4. Conclusiones 

La metodología propuesta provee una alternativa eficaz, rápida y económica para la remoción de 

los isómeros a-NAP y b-NAP de muestras ambientales de agua. La técnica de remoción es 

competitiva cuando se compara con reportes previos en la literatura y tiene como principales 
ventajas la simplicidad del adsorbente, el cual puede sintetizarse bajo condiciones suaves de 
reacción con reactivos asequibles para cualquier laboratorio de química analítica y prescinde del 
uso de solventes tóxicos. La técnica propuesta ofrece un amplio intervalo de trabajo de pH (4-
10), y el proceso se completa en 2.5 min empleando solo 5 mg de adsorbente. Finalmente, la 
metodología tiene como principal limitante el efecto de la fuerza iónica; sin embargo, la 
metodología puede ser aplicada con éxito en muestras de agua de río, pozo y manantial, de 
acuerdo a los parámetros de fuerza iónica esperados.   
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Resumen 
El soporte de ·xido de titanio (TiO2) sobre superficies de membranas polim®ricas es una estrategia 
para aumentar su actividad fotocatal²tica y desarrollar procesos h²bridos de tratamiento de agua, uno 
de los inconvenientes es la p®rdida del catalizador durante el desarrollo de los procesos debido a que 
la deposici·n del TiO2 sobre la membrana se realiza por recubrimiento superficial, es por eso que se 
busca tener modificaciones qu²micas en la membrana que permitan anclar de manera permanente el 
catalizador. En este trabajo, membranas de fluoruro de polivinilideno (PVDF) se modificaron 
previamente mediante tratamientos b§sico y b§sico /§cido, para posteriormente realizar la s²ntesis in 
situ de TiO2 sobre la membrana. Las membranas se caracterizaron mediante espectroscopia 
infrarroja, Raman y §ngulo de contacto, as² como en la degradaci·n fotocatal²tica del naranja de metilo. 
Los resultados obtenidos indican que el pretratamiento b§sico/H2SO4 permite el mejor anclaje del TiO2 
sobre la membrana alcanzando un porcentaje de degradaci·n del 98,2 % despu®s de 450 min; al 
utilizar la membrana en un segundo ciclo, se obtiene un porcentaje de degradaci·n del 82,0 %, que 
se mantiene constante durante los tres ciclos posteriores. Este m®todo, representa un procedimiento 
de inserci·n de bajo coste y f§cil preparaci·n, con buenos porcentajes de degradaci·n, lo que permite 
su utilizaci·n en estudios posteriores en sistemas de filtraci·n para el tratamiento de efluentes. 
 
Palabras clave. ШPVDF; Tratamiento básico/ácido; TiO2; degradación. 

Abstract  
The titanium oxide (TiO2) support on polymeric membrane surfaces is a strategy to increase their 
photocatalytic activity and develop hybrid water treatment processes, one of the disadvantage is the 
loss of the catalyst during the development of the processes because the deposition of TiO2 on the 
membrane is carried out by surface coating, that is why chemical modifications in the membrane are 
sought to allow permanent anchoring of the catalyst. In this work, polyvinylidene fluoride (PVDF) 
membranes were previously modified by basic and basic / acid treatments, to subsequently carry out 
the synthesis of TiO2 on the membrane. The membranes were characterized by infrared, Raman 
spectroscopy and contact angle, as well as in the photocatalytic degradation of methyl orange. The 
results obtained indicate that the basic / H2SO4 pretreatment allows the best anchoring of TiO2 on the 
membrane, reaching a degradation percentage of 98.2 % after 450 min. Using the membrane in a 
second cycle, a degradation percentage of 82.0% is obtained, which remains constant throughout the 
three subsequent cycles. This method represents a low-cost and easy-to-prepare insertion procedure, 
with good and important degradation percentages, allowing its use in subsequent studies in filtration 
systems for effluent treatment. 

Keywords. ШPVDF, basic / acid treatment, TiO2, degradation. 
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1. Introducción  

La escasez de recursos h²dricos se ha vuelto un problema considerable el cual se ha intensificado 
en los ¼ltimos a¶os, principalmente como resultado de las descargas de aguas residuales 
industriales y dom®sticas. Esto ha llevado a la b¼squeda y generaci·n de tecnolog²as de 
tratamiento de aguas residuales las cuales sean efectivas y amigables con el medio ambiente. 
EŰШũċШċĦƣƨċũŔĬċĬШůƨĦőċƚШĬĲШũċƚШŔŰƻĲƚƣŔŊċĦŔŸŰĲƚШƚĲШőċŰШĬŔƖŔŊŔĬŸШċШƓƖŸĦĲƚŸƚШĬĲШŸǂŔĬċĦŔŹŰШċƻċŰǍċĬċШ
ыÂ§ ьШяΝѐЯШƕƨĲШƓŸƚŔĤũĲůĲŰƣĲШĲŰШƨŰШŉƨƣƨƖŸШƚĲċŰШĬĲШũŸƚШůČƚШƨƣŔũŔǍċĬŸƚШƓċƖċШĲũШƣƖċƣċůŔĲŰƣŸШĬĲШċŊƨċƚШ
ĦŸŰƣċůŔŰċĬċƚЯШƓƨĲƚШƓƖĲƚĲŰƣċŰШŊƖċŰĬĲƚШƻĲŰƣċŢċƚШĲŰШĦŸůƓċƖċĦŔŹŰШċШŸƣƖŸƚШůĳƣŸĬŸƚШǃċШƕƨĲШƚŸŰШ
ĦċƓċĦĲƚШĬĲШũũĲƻċƖШċШĦċĤŸШƨŰċШůŔŰĲƖċũŔǍċĦŔŹŰШĬĲШũŸƚШĦŸŰƣċůŔŰċŰƣĲƚШŸƖŊČŰŔĦŸƚШőċƚƣċШĬŔŹǂŔĬŸШĬĲШ
ĦċƖĤŸŰŸШǃШƨŰċШŸǂŔĬċĦŔŹŰШĬĲШĦŸůƓƨĲƚƣŸƚШŔŰŸƖŊČŰŔĦŸƚЯШċƚŖШĦŸůŸШŔŸŰĲƚШĦũŸƖƨƖŸƚШǃШŰŔƣƖċƣŸƚШċĬĲůČƚШĬĲШ
ƕƨĲШ ƚƨШ ƖĲċĦƣŔƻŔĬċĬШ ĲƚШ ŰŸШ ƚĲũĲĦƣŔƻċШ ƣƖċƣČŰĬŸƚĲШ ĬĲШ ĦŸůƓƨĲƚƣŸƚШ ŸƖŊČŰŔĦŸƚЮШ Ш xŸШ ĦƨċũШ ũŸƚШ őċĦĲШ
ĲƚƓĲĦŔċũůĲŰƣĲШŔŰƣĲƖĲƚċŰƣĲƚШƚŔШƚĲШƕƨŔĲƖĲШĲƻŔƣċƖШũċШƓƖĲƚĲŰĦŔċШĬĲШƚƨĤƓƖŸĬƨĦƣŸƚШƓŸƣĲŰĦŔċũůĲŰƣĲШƣŹǂŔĦŸƚШ
ƓƖŸĦĲĬĲŰƣĲƚШĬĲШũŸƚШĦŸŰƣċůŔŰċŰƣĲƚШŸƖŔŊŔŰċũĲƚЯШƕƨĲШƓŸĬƖŖċŰШŸƖŔŊŔŰċƖƚĲШůĲĬŔċŰƣĲШŸƣƖŸƚШůĳƣŸĬŸƚШƕƨĲШ
ŰŸШĦŸŰƚŔŊƨĲŰШũċШĦŸůƓũĲƣċШŸǂŔĬċĦŔŹŰШяΞѐЮ 
?ĲŰƣƖŸШĬĲШũŸƚШƓƖŸĦĲƚŸƚШĬĲШŸǂŔĬċĦŔŹŰШċƻċŰǍċĬċШыÂ§ ьШĬĲƚƣċĦċШla fotocat§lisis heterog®nea con TiO2. 

Este compuesto ha demostrado que numerosos contaminantes qu²micos son susceptibles de 
oxidarse mediante procesos fotocatal²ticos. Adem§s, el TiO2 presenta ventajas relevantes, como 
su alta estabilidad qu²mica, baja toxicidad y amplia disponibilidad.  Sin embargo, su 
implementaci·n presenta un importante inconveniente, ya que al ser utilizado en forma dispersa 
se dificulta su recuperaci·n y reutilizaci·n tras el proceso fotocatal²tico. Para superar esta 
limitaci·n, se ha propuesto la inmovilizaci·n del TiO2 sobre diferentes sustratos. Recientemente, 
diversas investigaciones se han centrado en la inserci·n de TiO2 en membranas polim®ricas 
mediante un pretratamiento qu²mico, el cual permite la uni·n covalente de modificadores a la 
superficie de la membrana, lo que proporciona una estabilidad qu²mica a largo plazo, en contraste 
con los recubrimientos f²sicos superficiales. De este modo, la membrana act¼a como soporte del 
fotocatalizador, eliminando la etapa de recuperaci·n del catalizador al finalizar el proceso. 
Asimismo, la membrana puede actuar como una barrera selectiva para las mol®culas que 
experimentan la degradaci·n, as² como los productos y subproductos generados durante el 
proceso de degradaci·n [3], [4] . 
 

2. Experimental  

Las membranas de microfiltraci·n utilizadas para el desarrollo de este trabajo son membranas 
comerciales polim®ricas, hidr·filas y asim®tricas con un tama¶o de poro de 0.22 ɛm, marca 
Millipore. 
Se realiz· la modificaci·n qu²mica mediante un tratamiento b§sico poniendo en contacto la 
membrana en una soluci·n de NaOH al 5% por 24 horas, para llevar a cabo el tratamiento 
b§sico/§cido finalizado el tratamiento b§sico se pone en contacto con una soluci·n al 5% de los 

diferentes §cidos probados (HCl, H2SO4 y HNO3) por 24 horas. 

Una vez realizada la modificaci·n qu²mica de las membranas, se procedi· con la inserci·n de 
·xido de titanio, el cual fue preparado mediante el m®todo sol-gel directamente sobre la 
membrana, de acuerdo con el siguiente procedimiento: sobre la membrana polim®rica se mezcl· 
una soluci·n de isoprop·xido de titanio (IV) en etanol, en una proporci·n 1:50. Posteriormente, 
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se a¶adieron gota a gota 5 mL de una soluci·n acuosa de HNO3 1 mol/L. La membrana se 
mantuvo en contacto con la suspensi·n bajo agitaci·n durante 24 horas. Transcurrido este 
tiempo, la membrana se sec· a temperatura ambiente, y posteriormente, se someti· a un proceso 
de secado en autoclave durante 1 hora. 
La caracterizaci·n se llev· a cabo para las diferentes membranas estudiadas: membrana pr²stina, 
membranas modificadas y membranas con part²culas de TiO2 ensambladas. Para ello, se 
emplearon diversas t®cnicas de caracterizaci·n: espectroscopia Raman, espectroscopia 
infrarroja de reflectancia total atenuada (IR/ATR) y medici·n de §ngulo de contacto. Asimismo, se 
evalu· la eficiencia de las membranas con part²culas de TiO2 ensambladas en la degradaci·n del 
colorante naranja de metilo. 
Para el seguimiento de la degradaci·n de colorante, se emple· una soluci·n inicial con una 
concentraci·n 10 mg/L a un pH de trabajo de 2. Para llevar a cabo el proceso de degradaci·n, un 
§rea de 17.32cm2 de la membrana a evaluar se introduce en 50 mL de la soluci·n de colorante y 
se mantuvo en contacto bajo agitaci·n magn®tica por 2 horas, irradiando luz ultravioleta con una 
longitud de onda de 254 nm. La cuantificaci·n del colorante en las diferentes soluciones se realiz· 

mediante espectrofotometr²a UV-Vis, a una longitud de onda de 507 nm. 

 
 

3. Resultados y Discusión 
 

3.1. Espectroscopia Infrarroja  

La modificaci·n qu²mica de la membrana se llev· a cabo mediante un tratamiento b§sico o 
b§sico/§cido, con el fin de generar sitios activos que permitieran un anclaje estable de las 
part²culas de TiOϜ. Se realiz· un an§lisis mediante espectroscopia infrarroja para verificar los 
cambios producidos en la superficie de la membrana tras la modificaci·n qu²mica y la inserci·n 
de TiOϜ. 
La Figura 1 muestra que, para la membrana pr²stina y membranas con tratamiento b§sico-§cido 
los picos observados desde 750 a 981 cm-1 se asocian a las fases Ŭ y ɓ del PVDF [5], mientras 
que la banda ubicada a 1070 cm-1 corresponde a la vibraci·n del enlace C-F. La fase Ŭ de PVDF 
se distingue en espectroscopia infrarroja por las bandas de vibraci·n en 1427, 1070, 875 y 765 
cm-1, mientras que la fase ɓ presenta picos a 1400, 1273, 1171 y 840 cm-1 [6]. En el mismo 
intervalo, en los espectros infrarrojos muestran otras bandas que corresponden a los grupos 
funcionales de las fases Ŭ o ɓ que interact¼an con las cadenas polim®ricas, como las ubicadas 
en 796, 855, 975 y 1214 cm-1 para la fase Ŭ y en 812, 1231 y 1455 cm-1 a la fase ɓ. Las se¶ales 
a 1382 y 1453 cm-1 se atribuyen a defectos en las cadenas de pol²mero producidas por el enlace 
cabeza a cabeza y cola a cola [7]. Los espectros tanto de la membrana pr²stina como de las 
membranas tratadas son similares entre los 650 y 1500 cm-1, donde no se observan cambios 
significativos despu®s del procedimiento b§sico y b§sico/§cido. La banda a 1730 cm-1 presente 
en la membrana pr²stina, se atribuye al aditivo responsable de la hidrofilicidad de la membrana 
[8], el cual es el ¼nico en desaparecer durante los tratamientos b§sicos, b§sico/acido. 
Una vez realizada la modificaci·n qu²mica, se procede con la inserci·n TiO2 sobre las diferentes 
membranas (Figura 2), los espectros no muestran cambios considerables en la regi·n entre 650 
y 1500 cm-1, lo que indica que el esqueleto del pol²mero no se altera. 
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Figura 1. Espectro infrarrojo de (a) PVDF, (b) PVDF/OH, (c) PVDF/OH/H2SO4, (d) PVDF/OH/HNO3, (e) 
PVDF/OH/HCl. 

 
Las vibraciones correspondientes al TiO2 no se observan debido a que las se¶ales de la fase 
polim®rica predominan en el espectro infrarrojo. Solamente para la membrana PVDF/TiO2 y 
PVDF/OH/TiO2 se aprecian picos en el rango de 2862 y 2922 cm-1 asociados a la vibraci·n C-H 
de los grupos de alc·xido residual del precursor de titanio y presencia de grupos OH (ɜOH a 3310 
cm-1 y ŭOH a 1644 cm-1) que se asocian a grupos Ti-OH, as² como al agua adsorbida.  Mediante 
espectroscopia infrarrojo no se observan cambios significativos en la estructura de las 
membranas por lo que se recurri· a espectroscopia Raman para su an§lisis.  
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Figura 2. Espectro infrarrojo de (a) PVDF/TiO2, (b) PVDF/OH/TiO2, (c) PVDF/OH/H2SO4/TiO2, (d) 
PVDF/OH/HNO3/TiO2, (e) PVDF/OH/HCl/TiO2 

3.1. Espectroscopia Raman  

La Figura 3 muestra los espectros Raman de la membrana pr²stina, as² como de las membranas 
tratadas con base y base/§cido. En la Figura 3(a) el espectro muestra una se¶al de flexi·n a 1430 
cm-1 atribuida al grupo CH2, esta banda se reporta caracter²stica para todas las formas cristalinas 
de PVDF [9], se observan dos se¶ales d®biles a 841 y 813 cm-1 asociadas a la fase ɓ y ɔ de 
PVDF respectivamente, sin embargo en el espectro se aprecian las se¶ales a 676 cm-1 y 796 cm-
1 y una se¶al de alta intensidad a 879 cm-1, estas son caracter²sticas de la fase Ŭ [10], lo que 
indica que la membrana presenta una mezcla de fases, predominando la fase Ŭ. Una vez 
realizada la modificaci·n b§sica de la membrana el espectro Raman (Figura 3(b)) presenta dos 
nuevas se¶ales a 1130 y 1520 cm-1 que son representativas del enlace C-C y C=C 
respectivamente, demostrando que la modificaci·n b§sica da como resultado la 
deshidrofluoraci·n en la superficie de la membrana. La membrana PVDF/OH/H2SO4 y 
PVDF/OH/HNO3 presentan picos caracter²sticos de la membrana pr²stina lo cual sugiere una 
reticulaci·n de la estructura de la membrana eliminando los dobles enlaces formados durante el 
tratamiento b§sico, por el contrario, la membrana PVDF/OH/HCl mantiene los picos 
caracter²sticos a 1130 y 1520cm-1 representativos del C-C y C=C resultado de la 
deshidrofluoraci·n por parte del hidr·xido. 
 
 

 

 

 

Figura 3. Espectro Raman de (a) PVDF, (b) PVDF/OH, (c) PVDF/OH/H2SO4, (d) PVDF/OH/HNO3, (e) 
PVDF/OH/HCl 
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Para las membranas con TiO2 insertado (Figura 4), se puede apreciar que los espectros Raman 
presentan muchas caracter²sticas similares entre ellas, donde las bandas en 3010, 2978, 1430, 
839, 834 y 795 cm-1 corresponden a los grupos funcionales de la estructura de la membrana, 
como se mencion· anteriormente. Para la membrana PVDF/OH/TiO2 y PVDF/OH/HCl/TiO2 
desaparecen los picos a 1520 y 1130 correspondientes a la formaci·n del doble enlace CH=CF 
que se aprecian en las membranas PVDF/OH y PVDF/OH/HCl, indicando que las especies de 
titanio ocuparon este tipo de sitios para anclarse a la estructura de la membrana. las bandas 
correspondientes a la anatasa se pudieron detectar en todas las membranas con TiO2 con 
m§ximos a 657, 522, 410 y 149 cm-1 donde estas se¶ales se superpusieron con la presencia de 
otras, presentando m§s intensidad para la membrana PVDF/OH/H2SO4/TiO2. 

 

 

Figura 4. Espectro Raman de (a) PVDF/TiO2, (b) PVDF/OH/TiO2, (c) PVDF/OH/H2SO4/TiO2, (d) 
PVDF/OH/HNO3/TiO2, (e) PVDF/OH/HCl/TiO2 

 

3.2. Ángulo de contacto 

El rechazo de contaminantes, as² como el ensuciamiento o modificaci·n de la superficie de una 
membrana est§ estrechamente relacionado con la interacci·n interfacial entre la membrana y el 
contaminante, estos par§metros pueden obtenerse a partir de medidas de §ngulo de contacto, 
los valores obtenidos para las diversas membranas se muestran en la Tabla 1. 
Se observa un incremento del valor de §ngulo de contacto en las membranas a las que se realiz· 
un tratamiento b§sico y b§sico/§cido con respecto a la membrana PVDF, teniendo un valor mayor 
para la membrana PVDF/OH Y PVDF/OH/HCl 111.91Ü Y 121.26Ü respectivamente, esto se 
atribuye a la deshidrofluoraci·n lo que conlleva a la formaci·n del enlace C=C tal como se 
menciona en el an§lisis de espectroscopia Raman.  
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Una vez insertado el TiO2, los §ngulos de contacto disminuyen con respecto a los de las 
membranas previamente modificadas mediante tratamiento b§sico o b§sico/§cido, con excepci·n 
de la membrana pr²stina, en la cual el §ngulo de contacto aumenta de 71.21Ü a 102Ü tras la 
inserci·n de TiO2. Si bien el espectro Raman confirma la presencia de TiO2 en la membrana, lo 
que en principio deber²a favorecer un incremento de la hidrofilicidad, este efecto no se observa. 
Este comportamiento puede atribuirse a la forma en la que se deposita el TiO2 sobre la superficie 
de la membrana, ya que la formaci·n de aglomerados puede incrementar la rugosidad superficial, 
dando lugar a una humectaci·n m§s lenta y, por consiguiente, una disminuci·n de la hidrofilicidad. 
Este fen·meno ha sido descrito por otros autores. Teow Y. H. Et al. [11] proponen que el 
incremento de §ngulo de contacto se debe a una mayor rugosidad superficial generada por un 
incremento de la concentraci·n de TiO2, lo que impide el contacto directo de la gota de agua con 
la superficie de la membrana, pues los aglomerados de TiO2 construir§n una barrera entre ellos, 
afectando negativamente la humectabilidad de la superficie.   
Para la membrana PVDF/OH/H2SO4/TiO2, el §ngulo de contacto decrece considerablemente 
hasta 86.65Ü, en comparaci·n con las membranas PVDF/OH/H/HNO3/TiO2 (100.07Ü) y 
PVDF/OH/H/HCl/TiO2 (102.27Ü). En este caso, el an§lisis mediante espectroscopia Raman 
muestra que esta membrana presenta la mayor proporci·n de la fase anatasa. 

 

Tabla 1. Ćngulo de contacto de membranas tratadas con y sin TiO2 

Membrana  Ángulos de 
contacto (º)  

PVDF 71.21 

PVDF/OH 111.91 

PVDF/OH/H2SO4 101.72 

PVDF/OH/HNO3 108.59 

PVDF/OH/HCl 121.26 

PVDF/TiO2 102.00 

PVDF/OH/TiO2 107.00 

PVDF/OH/H2SO4/TiO2 86.65 

PVDF/OH/HNO3/TiO2 100.07 

PVDF/OH/HCl/TiO2 102.27 

 

 

3.3. Degradación de colorante NM 

La membrana PVDF/OH/H2SO4/TiO2 mostr· la actividad fotocatal²tica m§s elevada con una 
degradaci·n del 50.1 % para 120 min de contacto, seguida de PVDF/OH/HNO3/TiO2 y PVDF/TiO2 

con porcentajes de degradaci·n de 27.15 y 22.7 % respectivamente. Estos resultados se 
atribuyen a la distribuci·n del TiO2 en la membrana y a la fase catal²tica presente en cada una de 
ellas, la membrana PVDF/OH/H2SO4/TiO2 seg¼n lo observado en el espectro Raman presenta 
una fase catal²tica anatasa mejor definida y en mayor proporci·n pues los picos se observan bien 
definidos y con mayor intensidad.   
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Figura 5.  Porcentaje de degradación del colorante naranja de metilo por membranas con TiO2 insertado, 
pH de trabajo 2, 10 mg/l naranja de metilo, tiempo de reacción 120 minutos, área de membrana 17.32 cm2 
. 

 

A partir de los resultados anteriores, se seleccion· la membrana PVDF/OH/H2SO4/TiO2 como la 
m§s eficiente para la degradaci·n del colorante naranja de metilo, y se llev· a cabo un estudio 
cin®tico de degradaci·n durante 9 horas. Los resultados se muestran en la Figura 6, donde se 
puede observar que se alcanzar una eficiencia de degradaci·n del 98.2% tras 450 minutos desde 
el inicio de la reacci·n.  
Posteriormente, se realizaron experimentos reutilizando la membrana, con el objetivo de evaluar 
la estabilidad del TiO2 anclado en la misma.  El procedimiento consisti· en que, una vez concluida 
la reacci·n de degradaci·n, la membrana se lav· y se volvi· a poner en contacto con una soluci·n 
nueva de colorante. Este proceso se repiti· tres ocasiones adicionales, completando un total de 
4 ciclos consecutivos de uso de la membrana. En la Figura 6 se observa una disminuci·n del 
porcentaje de degradaci·n entre el primer ciclo y los posteriores, este decremento fue del 18% a 
las 7.5 horas de contacto. Esta disminuci·n puede ser atribuida a p®rdida de part²culas de TiO2 
que estaban d®bilmente unidas a la membrana durante el proceso de inserci·n y que, por lo tanto, 
son removidas por la agitaci·n propia del sistema fotocatal²tico. El comportamiento observado en 
los tres ciclos posteriores es similar en todos los casos, lo que indica que la remoci·n de part²culas 
ocurre principalmente durante el primer uso, mientras que aquellas part²culas de TiO2 que se 
encuentran fuertemente ancladas presentan buena estabilidad y permanecen unidas a la 
membrana. 
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Figura 6  Cinética de degradación del colorante naranja de metilo 10 mg/l, pH 2, área de membrana 17.32 
cm2 

 

4. Conclusiones 
 

El tratamiento con NaOH y H2SO4 permite una inserción más estable de partículas de TiO2 sobre 
la misma obteniendo porcentajes de degradación del 98.2% transcurridos 450 minutos. Al 
reutilizar la membrana por segunda vez, se obtiene un porcentaje de degradación del 82 %, que 
se mantiene constante en los ciclos posteriores. Estos resultados sugieren que las membranas 
comerciales de microfiltración de PVDF modificadas mediante un tratamiento básico/ácido 
pueden actuar como soporte estable para las partículas de TiOϜ. 
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Resumen 
El presente trabajo se centra en la síntesis, funcionalización química y empacado de partículas 
de sílice para su aplicación como fase estacionaria C18 en cromatografía líquida de alta 
resolución (HPLC). El soporte de sílice se obtuvo mediante un método de crecimiento por etapas 
(semilla-crecimiento) basado en la hidrólisis y condensación controlada de ortosilicato de 
tetraetilo (TEOS), logrando un elevado rendimiento de reacción. Posteriormente, tanto el material 
sintetizado como un lote de sílice comercial de referencia fueron funcionalizados con 
clorodimetiloctadecilsilano mediante silanización en fase líquida para obtener la selectividad de 
fase reversa.  
Se desarrolló un método de empacado a presión moderada (4000 psi) asistido por ultrasonido. El 
desempeño de las columnas resultantes se evaluó de manera comparativa mediante el trazado 
de curvas de Van Deemter y la determinación de factores de selectividad (Ŭ). Los resultados 
demostraron que el protocolo de funcionalización y el método de empacado desarrollados son 
altamente efectivos, logrando una calidad química equiparable a los estándares comerciales e 
identificando los retos morfológicos del soporte sintético para optimizar su eficiencia analítica. 

Palabras clave. ШCromatografía de líquidos de alto desempeño, Fases estacionarias para 
cromatografía de líquidos, Síntesis de partículas de sílice. 

Abstract  
This research focuses on the synthesis, chemical functionalization, and packing of silica particles 
for use as a C18 stationary phase in High-Performance Liquid Chromatography (HPLC). The silica 
support was obtained through a multi-stage growth method (seed-growth) based on the controlled 
hydrolysis and condensation of tetraethyl orthosilicate (TEOS), achieving a high reaction yield. 
Subsequently, both the synthesized material and a commercial reference silica batch were 
functionalized with chlorodimethyloctadecylsilane via liquid-phase silanization to obtain reverse-
phase selectivity. 
A column packing method assisted by ultrasound at moderate pressure (4000 psi) was developed. 
The performance of the resulting columns was evaluated comparatively through Van Deemter 
plots and the determination of selectivity factors (Ŭ). The results demonstrated that the developed 
functionalization protocol and packing method are highly effective, achieving chemical quality 
comparable to commercial standards, while identifying the morphological challenges of the 
synthetic support required to optimize its analytical efficiency. 
 
Keywords. ШHigh-Performance Liquid Chromatography (HPLC), Stationary phases for liquid 
chromatography, Silica particle synthesis, Bonded phases for chromatography. 
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1. Introducción  

La Cromatografía de Líquidos de Alto Desempeño (HPLC) es una herramienta fundamental de la 
química analítica contemporánea, con aplicaciones críticas en las industrias farmacéutica, 
alimentaria, petroquímica y ambiental. Sin embargo, la eficacia de esta técnica reside 
intrínsecamente en la tecnología de las columnas, específicamente en el diseño y desarrollo de 
las fases estacionarias. Actualmente, en México, este sector presenta una marcada dependencia 
tecnológica del extranjero, donde prácticamente la totalidad de las columnas de alto desempeño 
son importadas. Esta situación no solo implica una vulnerabilidad económica frente a los costos 
de adquisición y logística, sino que también limita la soberanía científica y tecnológica del país. 
Ante este panorama, el desarrollo nacional de métodos para la síntesis y funcionalización de 
fases estacionarias a base de sílice se posiciona como una prioridad estratégica. En la última 
década, este campo ha experimentado una "revolución" impulsada por la exigencia de mayores 
niveles de eficiencia y selectividad [1, 2]. Las estrategias de vanguardia se centran en la 
modificación química de la superficie de sílice para manipular con precisión las interacciones 
soluto-fase estacionaria [3], destacando dos vertientes principales: la innovación en la morfología 
de las partículas y la incorporación de grupos funcionales polares. 
En cuanto a la innovación morfológica, las partículas de núcleo sólido y superficie porosa (core-
shell) representan un avance disruptivo al ofrecer una alta eficiencia pero con una contrapresión 
significativamente menor. Esta característica técnica facilita su implementación en diversos 
ámbitos, incluyendo entornos académicos y de enseñanza universitaria [4]. Paralelamente, la 
investigación se ha enfocado hacia el diseño de fases con grupos polares incrustados. La 
inserción de grupos como amidas, éteres o sulfonamidas cerca de la superficie de la sílice permite 
proteger los silanoles residuales, mejorando la simetría de los picos para analitos básicos [5] y 
garantizando la estabilidad de la fase en condiciones de alta fase móvil acuosa [6]. 
Recientemente, el éxito de los grupos amida en la separaciones de macromoléculas [7] y la 
combinación de grupos polares con selectividad tipo pentafluorofenilo [8] subrayan que el futuro 
de la técnica reside en fases híbridas altamente especializadas. 
Por las razones anteriores el presente trabajo tiene como objetivo central establecer las bases 
metodológicas para la síntesis y funcionalización de soportes de sílice empleando tecnología de 
desarrollo nacional. Se busca evaluar la viabilidad de producir columnas cromatográficas de alta 
eficiencia con una dependencia mínima de insumos importados y, finalmente, validar el 
desempeño de estas fases estacionarias frente a los estándares internacionales. Con ello, se 
pretende ofrecer una alternativa económica y accesible que fortalezca la infraestructura científica 
e industrial en México. El desarrollo de tecnologías propias para la síntesis de partículas C18 
sigue siendo hoy en día un reto tecnológico, aun cuando países desarrollados ya cuentan con 
dichas tecnologías. 
 

2. Experimental  

2.1 Materiales y Reactivos 
Para la síntesis de las partículas de sílice se utilizaron los siguientes reactivos: ortosilicato de 
tetraetilo (TEOS, 98%, Sigma-Aldrich), agua destilada, alcohol etílico absoluto (grado ACS, J.T. 
Baker), amoniaco (28-30%, J.T. Baker), urea (99-100.5%, Sigma-Aldrich), polietilenglicol (PEG) 
y bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB, 98%, Sigma-Aldrich). 
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La funcionalización de la superficie de sílice se realizó empleando clorodimetiloctadecilsilano 
(95%, Sigma-Aldrich) y trietilamina (99%, Sigma-Aldrich) como catalizador. Como medio de 
reacción se utilizó tolueno (grado ACS, Mallinckrodt), el cual fue sometido a un proceso de secado 
previo mediante reflujo con gel de sílice con indicador de humedad (azul de cobalto). 
 
Para fines comparativos y de preparación de una de las columnas de referencia, se emplearon 
partículas de sílice esféricas de alta pureza LiChrospher® Si 100 (5 µm, Merck/EM Reagents). 
 
Las pruebas de desempeño cromatográfico se llevaron a cabo con una fase móvil compuesta por 
una mezcla de agua desionizada y acetonitrilo (grado HPLC) en proporción 50:50 (v/v). Todos los 
disolventes fueron filtrados a través de membranas de nylon de 0.45 micras y desgasificados 
antes de su uso. Se preparó en acetonitrilo, una disolución de tolueno (200 mgL-1 ), y una mezcla 
de fenol, tolueno y benzofenona (50 mgL-1 de cada analito). Estos estándares se utilizaron para 
la evaluación de eficiencia y selectividad de las columnas desarrolladas. 
 

2.2 Equipos 
Para la caracterización morfológica de las partículas de sílice sintetizadas, se utilizó un 
microscopio electrónico de barrido (SEM) modelo JSM-5600LV (JEOL). El análisis de los grupos 
funcionales en la superficie de la sílice se realizó mediante espectroscopía infrarroja por 
transformada de Fourier (FTIR) en un equipo Cary 630 (Agilent Technologies), equipado con una 
unidad de reflectancia total atenuada (ATR). 
La separación y lavado de las partículas durante la síntesis se llevó a cabo mediante una 
centrífuga modelo PRO-4M (VELAB). Para el empaquetado de las fases estacionarias, se 
utilizaron columnas vacías de acero inoxidable (8 a 10 x 4.6 mm d.i.) adquiridas comercialmente. 
Las pruebas de desempeño y el registro de los cromatogramas se realizaron en un sistema HPLC 
Waters Alliance 2695, equipado con un detector de arreglo de diodos (PDA) y el software 
Empower. 

 
2.3 Síntesis de partículas de sílice 

La obtención de las partículas de sílice se basó en el proceso sol-gel mediante la hidrólisis y 
condensación controlada de ortosilicato de tetraetilo (TEOS) en un medio alcohólico catalizado 
por amoniaco. Se implementó una metodología de crecimiento por etapas (crecimiento con 
semilla) para asegurar la obtención de partículas con elevada uniformidad y tamaño controlado, 
siguiendo el protocolo reportado por [4]. 

 
2.3.1 Preparación de la disolución A  

Se preparó una solución madre consistente en una mezcla de amoniaco, agua destilada y etanol 

absoluto en una proporción de 1:4:10 (v/v/v). Esta mezcla proporciona las condiciones de pH y la 

relación agua/precursor necesarias para la formación de los núcleos de sílice. 

 
2.3.2 Etapas de crecimiento (Adición de semilla y expansión) 

El proceso se dividió en etapas consecutivas de adición para favorecer el crecimiento sobre los 

núcleos preexistentes y minimizar la formación de nuevas poblaciones de partículas (nucleación 

secundaria). 
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1. Etapa de nucleación: En un matraz de 100 mL, se añadieron 10.5 mL de la Disolución A 

y 0.75 mL de TEOS. La mezcla se mantuvo bajo agitación vigorosa durante 30 minutos 

para permitir la formación de los núcleos iniciales o "semillas". 

2. Etapas de crecimiento: Al producto de la etapa anterior se le adicionaron 73.5 mL de 

Disolución A y 6.0 mL de TEOS bajo agitación constante durante 30 minutos. 

Posteriormente, la mezcla se transfiere a un matraz de 500 mL para continuar con las 

adiciones volumétricas crecientes. Este procedimiento de expansión controlada se detalla 

en la Tabla 1, donde se especifican los volúmenes de reactivos y los tiempos de agitación 

para cada etapa de crecimiento. 

 

Tabla 1. Proporción de reactivos para el crecimiento de las partículas de sílice. 

 

Etapa Matraz TEOS (mL) Disolución A  Tiempo 
(min,)  

Nucleación 100 mL 0.75 10.5 30 

Crecimiento 
 

100 mL 6 73.5 30 

500 mL 24 220.5 30 

2000 mL 49 661.5 30 

Total 79.75 966 2 hrs 

 

 
2.3.3 Aislamiento, secado y calcinación del producto 

Una vez finalizado el proceso de crecimiento, las partículas de sílice se recuperaron y purificaron 
mediante el siguiente procedimiento: 

1. Separación y purificación: Se suspendió la agitación y la mezcla se sometió a 
centrifugación a 1000 rpm durante 3 minutos para sedimentar las esferas. Tras decantar 
el sobrenadante para eliminar el exceso de reactivos y subproductos, el sólido se lavó con 
etanol absoluto para asegurar la limpieza de la superficie. 

2. Tratamiento térmico: El producto sólido se secó inicialmente en una estufa a 120 °C 
durante 4 horas para eliminar los disolventes volátiles. Posteriormente, se llevó a cabo un 
proceso de calcinación a 550 °C durante 4 horas con el fin de consolidar la estructura de 
la sílice y eliminar cualquier residuo orgánico proveniente de los precursores o agentes 
directores de estructura. 

Se obtuvo un rendimiento final de 19.3 g, lo que representa un porcentaje de recuperación del 

89.32% respecto a la masa teórica esperada de SiO2 calculada a partir del TEOS. 
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2.4 Funcionalización de la superficie de sílice (Fase C18)  
La funcionalización se realizó de manera paralela en dos lotes: un estándar de sílice comercial (5 
µm) y las partículas sintetizadas previamente (calcinadas a 650 °C). 
 

2.4.1 Activación y dispersión 
En un matraz de fondo redondo de tres bocas (100 mL), se suspendieron 2.0 g de esferas de 
SiO2 en 24 mL de tolueno anhidro. Se adicionaron 0.6 mL de trietilamina, la cual actúa como 
catalizador y aceptor del ácido clorhídrico liberado durante la reacción. La mezcla se sometió a 
ultrasonido hasta obtener una suspensión homogénea. 

 
2.4.2 Silación y reflujo  

Se añadieron 0.8 mL de clorodimetiloctadecilsilano (agente C18). La reacción se llevó a cabo a 
115 °C bajo reflujo constante durante 10 horas, permitiendo el anclaje químico de las cadenas 
alquílicas a los grupos silanol (Si-OH) de la superficie delas partículas. 

 
2.4.3 Bloqueo de silanoles (End-capping) 

Finalizado el tiempo de reflujo, se adicionó 1.0 mL de cloro(trimetil)silano y se mantuvo la reacción 
por una hora adicional. Este paso es crítico para minimizar las interacciones secundarias no 
deseadas con analitos básicos. 

 
2.4.4 Purificación y secado  

El material funcionalizado se aisló por centrifugación y se sometió a una secuencia de lavados: 
tres ciclos con tolueno (10 mL) y tres ciclos con metanol (10 mL) para eliminar subproductos y 
reactivos remanentes. El producto final se secó a 40 °C durante 4 horas, tras lo cual se consideró 
listo para su caracterización y posterior empacado en la columna cromatográfica. 
 

2.5 Caracterización de las partículas 
2.5.1 Análisis morfológico y estructural 

La morfología superficial y la uniformidad de tamaño de las partículas de sílice sintetizadas se 
determinaron mediante microscopía electrónica de barrido (SEM). El análisis de las micrografías 
permitió evaluar la morfología y el grado de monodispersidad de las partículas, factores críticos 
para garantizar un empacado homogéneo y una baja contrapresión en la columna cromatográfica. 

 
2.5.2 Verificación de la funcionalización mediante FTIR-ATR 

El éxito de la reacción de silanización y el posterior end-capping se verificó mediante 
espectroscopía infrarroja con reflectancia total atenuada (FTIR-ATR). El análisis se centró en la 
detección de las bandas de vibración características de los enlaces C-H de las cadenas de 
octadecilsilano, comparando el espectro de la sílice "pura" con el de la sílice funcionalizada para 
confirmar la modificación química de la superficie de las particulas. 
 

2.6 Empacado de las columnas analíticas 
El proceso de empacado se realizó mediante un arreglo de dos columnas de acero inoxidable 
conectadas en serie. El diseño consistió en una columna superior (reservorio o columna de 
precarga) y una columna inferior, la cual constituye el cuerpo de la columna analítica final. 
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2.6.1 Carga del material 
Las partículas secas de sílice funcionalizada se introdujeron en el sistema de columnas unidas. 
Una vez cargado el material, el extremo superior se selló herméticamente y se conectó a una 
bomba de HPLC (Figura 1). Este montaje permite aplicar la presión requerida para la 
compactación uniforme de las partículas dentro del cuerpo de la columna analítica. 

 

 
Figura 1 : Arreglo de columnas para empaque en seco con partículas de sílice comerciales y sintetizadas, 
previamente funcionalizadas. 

 
2.6.2 Humectación y degasificación 

Se inició el flujo de metanol a 0.2 mL/min mientras el arreglo completo se mantenía en un baño 
de ultrasonido por 10 minutos. Este paso es fundamental para asegurar el desplazamiento del 
aire y la inundación total del lecho, evitando espacios muertos o canales preferenciales. 

 
2.6.3 Compactación a alta presión 

Posteriormente, se hizo pasar una mezcla de metanol:agua (50:50 v/v), incrementando 
gradualmente el flujo hasta alcanzar los 4.0 mL/min. Durante un periodo de 10 minutos, el sistema 
alcanzó una presión de compactación de 4000 psi, garantizando un lecho estacionario denso y 
uniforme. 

 
2.6.4 Acondicionamiento 

Finalizado el proceso, se separaron las columnas y se selló la columna inferior. Finalmente, 
ambas columnas ðla de sílice comercial derivatizada y la de sílice sintetizada con el proceso 
descrito, se sometieron a una etapa de acondicionamiento con una mezcla de acetonitrilo:agua 
(50:50 v/v) antes de su evaluación. 

 
2.7 Evaluación del desempeño cromatográfico 

Para evaluar el desempeño de las columnas desarrolladas, se realizaron inyecciones de 10 µL 
de una solución de tolueno (200 mgL-1). Este análisis se llevó a cabo de manera comparativa 
entre tres columnas con funcionalidad C18. Tabla 2. 

1. Columna 1: Columna comercial C18 (Referencia). 
2. Columna 2: Empacada en el laboratorio con partículas comerciales funcionalizadas. 
3. Columna 3: Empacada con las partículas sintetizadas y funcionalizadas íntegramente en 

el laboratorio. 
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Se registraron los cromatogramas a diversos flujos de fase móvil para construir las curvas de Van 
Deemter, trazando la altura equivalente de plato teórico (H) en función de la velocidad lineal de 
la fase móvil (u). Todas las mediciones se realizaron en un sistema HPLC Waters con detector 
PDA a una longitud de onda de 260 nm. 
 

Tabla 2. Características de las columnas evaluadas. 
 

Columna Longitud 
(mm) 

Diámetro 
(mm) 

Tamaño de 
partícula (µm) 

*1 50 4.6 5 

2 100 4.6 5 

3 80 4.6 10 (promedio) 
* Columna comercial marca Fenomenex. 
 

 
2.7.1 Evaluación de la selectividad 

La capacidad de separación se evaluó mediante la inyección de una mezcla ternaria compuesta 
por fenol, tolueno y benzofenona (50 mgL-1 por analito). Las condiciones de análisis consistieron 
en una fase móvil de acetonitrilo:agua (50:50 v/v) a un flujo constante de 1.0 mLmin-1. A partir de 
los cromatogramas obtenidos, se calculó el factor de selectividad (Ŭ) para los picos de tolueno y 
benzofenona. 
 

 
3. Resultados y Discusión 

3.1 Caracterización morfológica y estructural 
La morfología y el tamaño de partícula del material sintetizado se examinaron mediante 
microscopía electrónica de barrido (SEM). En la Figura 2, se observa que las partículas de sílice 
obtenidas presentan una marcada polidispersidad, con una distribución de tamaños que oscila 
entre micras menores a 10 µm hasta fragmentos de aproximadamente 50 µm. A diferencia de los 
soportes comerciales altamente esféricos, el material sintetizado muestra una geometría irregular 
y amorfa. 
Esta heterogeneidad en el tamaño y la forma sugiere que las condiciones de hidrólisis y 
condensación durante el crecimiento por etapas favorecieron una nucleación secundaria o una 
agregación descontrolada, lo cual es un factor crítico que podría influir en la permeabilidad y la 
eficiencia de la columna final. 
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Figura 2 . Imagen de microscopia electrónica de barrido de las partículas de sílice sintetizadas. 

 
 

3.2 Verificación de la funcionalización mediante FTIR 
La Figura 3 presenta los espectros de infrarrojo para la sílice pura (rojo) y la sílice funcionalizada 
(azul). El espectro de la sílice pura muestra la banda característica de los grupos silanol y el 
esqueleto de siloxano. Por el contrario, en el espectro de la fase funcionalizada (azul), se 
identifican claramente las bandas de tensión del enlace C-H en la región de 2900 cm-1. 
 
Estas señales confirman la incorporación exitosa de las cadenas hidrocarbonadas C18 sobre la 
superficie del soporte. De acuerdo con los datos de SEM y FTIR, se concluye que, aunque el 
proceso de funcionalización química fue efectivo, el soporte físico obtenido es un material amorfo 
con alta polidispersidad, lo que representa un área de oportunidad para la optimización de los 
parámetros de síntesis en etapas posteriores del proyecto. 
 

 
Figura 3 . Espectros de infrarrojo de un lote de sílice pura (rojo) y el mismo lote después del proceso de 
funcionalización (azul). 
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3.3 Evaluación del desempeño cromatográfico y curvas de Van Deemter 
El análisis de los cromatogramas superpuestos de tolueno (200 mgL-1), obtenidos a diferentes 
flujos de fase móvil, se presenta en la Figura 4. Tanto la Columna 1 (referencia comercial) como 
la columna 2 (partículas comerciales funcionalizadas en el laboratorio) exhibieron un 
comportamiento cromatográfico muy similar. Esta similitud valida que el método de 
funcionalización química y el protocolo de empacado desarrollados en este trabajo son altamente 
efectivos. 
 
 

 
Figura 4.  Cromatogramas superpuestos obtenidos tras la inyección de tolueno (200 mgL-1) a distintos flujos 

de fase móvil para las columnas 1 (referencia comercial) y 2 (partículas comerciales funcionalizadas en el 

laboratorio). Los parámetros cromatográficos derivados de este análisis se resumen en la Tabla 3. 

 

En contraste, la Columna 3 (sílice sintetizada y funcionalizada íntegramente en el laboratorio) 
presentó una eficiencia cromatográfica significativamente menor (Figura 5). Este fenómeno es 
una consecuencia directa de la alta polidispersidad y la morfología amorfa de las partículas 
observadas en el SEM. El ensanchamiento de las bandas en esta columna sugiere una mayor 
heterogeneidad en las trayectorias del flujo. No obstante, cabe destacar que el método de 
empaque resultó eficiente y presentó la ventaja operativa de no requerir bombas de ultra alta 
presión (UHPLC) para lograr la consolidación del lecho. 



 
  
 
 
 
  
N¼mero 3, enero ï diciembre 2025                                                                      https://taqam.amqa.org.mx/                                                                    

  
 
 
ISSN: 3061-7758 | https://taqam.amqa.org.mx/                                                                      164 

 

 

 
Figura 5.  Cromatogramas obtenidos de la inyección de tolueno (200 mgL-1) a diferentes flujos de fase móvil 

para la columnas 3. Los parámetros cromatográficos derivados de este análisis se resumen en la Tabla 3. 
 

3.3.1 Análisis de la Ecuación de Van Deemter 
A partir de los datos de la Tabla 3 y la Ecuación 1, se construyeron las curvas de eficiencia 

(H vs. flujo), Figura 6.  

Ὄ ὃ ὅ’    (1) 

 
Donde :  

H: Altura de plato 
ὺ: Velocidad de flujo.  
A: Dispersión por caminos distintos. 
B: Ensanchamiento por difusión lenta. 
C: Resistencia al equilibrio rápido. 
 
Se observó que las tres columnas alcanzan la menor altura de plato teórico (H) a valores de flujo 
elevados. Esto indica que los factores A (difusión por remolinos) y B (difusión longitudinal) son 
los contribuyentes dominantes al ensanchamiento de los picos, ambos factores están 
relacionados con la difusión del soluto en la fase móvil [9] y la disminución de la eficiencia 
cromatográfica.    
De acuerdo con la teoría cromatográfica, el factor C (resistencia a la transferencia de masa) no 
mostró una contribución significativa, lo que sugiere que el equilibrio entre las fases se alcanza 
rápidamente. Sin embargo, en la Columna 3, el mayor tamaño de partícula y la irregularidad 
geométrica facilitan una difusión más rápida del soluto fuera de la banda central, incrementando 
el valor de H. Como se observa en la Tablas 3 y Figura 6, mientras que las Columnas 1 y 2 
muestran un desempeño casi idéntico, la Columna 3 presenta una curva desplazada hacia 
valores de H más altos, explicando la pérdida de resolución. 
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Tabla 3. Valores de altura de plato obtenidos para las columnas 1, 2 y 3. 

Columna  Flujo (F) (mL/min)  tR (min)  Wb (s) N (Platos)  H (mm) 

1 

0.2 29.67 146 39.46 2.5342 

0.5 12.17 104 123.63 0.8088 

1 5.57 59 288.6 0.3465 

1.5 3.57 47 373.91 0.2674 

2 2.66 40 425.77 0.2349 

2 

0.2 21.92 262 13.04 3.8344 

0.5 9.13 91 106.6 0.469 

1 4.26 49 233.19 0.2144 

1.5 2.73 38 330.01 0.1515 

2 2.045 31 430.79 0.1161 

3 

0.5 14.28 712 2.31 34.58 

1 7.21 379 3.23 24.77 

1.5 4.62 263 3.93 20.35 

2 3.43 212 4.67 17.13 

2.5 2.74 177 5.5 14.53 

 
 

 
 
Figura 6. Curvas de Van Deemter para las columnas 1, 2 y 3 
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3.3.2 Selectividad y Capacidad de Separación 
En la Figura 7 se comparan los cromatogramas de la mezcla de fenol, tolueno y benzofenona 
obtenidos con la Columna 1 (referencia comercial) y la Columna 3 (sintetizada y funcionalizada 
localmente). A pesar de las disparidades en la eficiencia ðatribuidas al ensanchamiento de 
banda en la Columna 3ð, los resultados revelan un hallazgo significativo; la Columna 3 exhibe 
factores de selectividad (Ŭ) similares a los de la columna comercial. En consecuencia, se concluye 
que por el momento, el desafío crítico no radica en la química de superficie, sino en el control 
riguroso de la morfología y la monodispersidad durante la síntesis del soporte de sílice. 
 

 
Figura 7. Cromatogramas obtenidos de la inyección de una mezcla de Fenol, Tolueno y Benzofenona (50 
mg/mL cada uno) en las columnas 1 y 3 con sus respectivos valores de selectividad. 
 
 

4. Conclusiones 
 

Se completó exitosamente la síntesis y funcionalización de material de sílice con grupos 

octadecilo (C18), demostrando su viabilidad para la preparación de fases estacionarias capaces 

de realizar separaciones cromatográficas. El estudio permitió validar dos pilares fundamentales: 

 

¶ Efectividad del empaque y funcionalización: Se desarrolló un método de empacado 

asistido por ultrasonido que es sencillo, accesible y eficiente. La equivalencia en el 

desempeño cromatográfico entre la Columna 1 y la Columna 2 demuestra la validez del 

método de empacado asistido por ultrasonido y del protocolo de funcionalización química 

desarrollados. Este enfoque sencillo y accesible permite obtener dispositivos de 

separación con una calidad comparable a las columnas comerciales de referencia 

¶ Viabilidad de la síntesis: Se demostró la capacidad de sintetizar y funcionalizar soportes 

de sílice empleando materias primas disponibles y tecnología propia. Si bien la fase 

obtenida mostró una selectividad química adecuada, su eficiencia se vio limitada por la 


