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1.1.	Características	generales	del	plomo	

1.1.1.	Generalidades	sobre	la	toxicidad	del	plomo	

El  plomo  es  un  componente  habitual  de  la  corteza  terrestre,  extraído  y 

transformado por el hombre con el fin de aprovechar sus propiedades. Así, el plomo se 

emplea en revestimientos de cables, producción de tuberías, cisternas, protección de 

materiales  expuestos  a  la  intemperie,  fabricación  de  municiones  [USEPA,  2010], 

pigmentos  para  pinturas  y  barnices  [NAS/NRC,  1993],  fabricación  de  cristales, 

esmaltado de cerámica, soldadura de  latas o antisépticos  [Valdivia et al., 2005], etc., 

constituyendo así un riesgo potencial para la salud del hombre. 

Es un metal pesado, gris, blando y maleable, de naturaleza volátil. Los depósitos 

naturales de plomo en rocas constituyen la fuente principal del metal, que es extraído 

en  trabajos  de minería, mientras  que  los  productos  obtenidos  tras  el  reciclado  del 

propio metal conforman  la fuente secundaria más relevante [Casas et al., 2006]. Una 

vez  en  el  ambiente  los  compuestos  de  plomo  son  tóxicos  para  los  seres  vivos  y  el 

entorno, por lo que su seguimiento y control se hace indispensable. 

1.1.1.1.	Toxicocinética	

El plomo es absorbido por el hombre por  inhalación,  ingestión y a través de  la 

piel.  La  vía  de  ingreso,  el  tamaño  de  la  partícula  y  el  tipo  de  compuesto  de  plomo 

(orgánico o  inorgánico) determinan  la  concentración  y  la posibilidad de difusión del 

plomo  hacia  el  organismo.  Además,  la  absorción  de  plomo  depende  de  factores 
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propios del organismo, tales como  la edad, el estado fisiológico y  la  integridad de  los 

tejidos. Las rutas que sigue el plomo en el organismo son similares a las del calcio, y se 

representan en la Figura 1 [CEPIS, 2002]. 

Figura 1. Vías de absorción, distribución y eliminación del plomo en el organismo humano 

 

1.1.1.2.	Mecanismo	de	acción	

Aunque complejo, el mecanismo de acción del plomo se resume de este modo: 

1. Compite  con  los  metales  esenciales  en  sus  lugares  de  interacción: 

especialmente calcio y cinc [Carson et al., 1986]. 

2. Tiene  gran  afinidad  por  los  grupos  sulfhidrilo  (‐SH)  de  las  proteínas,  lo  que 

implica  la  alteración  de  su  forma  y  función.  Como  existe  gran  número  de 



Introducción	

 

~ 5 ~ 

 

proteínas  que  poseen  estos  grupos  sulfhidrilo,  las  alteraciones  fisiológicas 

pueden ser muy generalizadas en el organismo [Valdivia, 2005]. 

3. Actúa alterando el transporte de  iones esenciales para el organismo humano, 

tales como sodio, potasio o iones fosfato [Valdivia, 2005]. 

El plomo  traspasa  fácilmente  la placenta y  su  concentración en  la  sangre del 

recién nacido es similar a  la concentración en  la madre. También  traspasa  la barrera 

cerebral, acumulándose en el cerebro [Carson et al., 1986]. 

1.1.1.3.	Efectos	del	plomo	en	la	salud	

Estudios  toxicológicos,  epidemiológicos,  bioquímicos  y  fisiológicos  evidencian 

que  el  plomo  genera  efectos  adversos  en  la  salud  humana.  Estos  efectos  se 

manifiestan  principalmente  en  el  sistema  nervioso,  gastrointestinal,  renal  y 

reproductor [Yucra et al., 2008], siendo otros sistemas diana los sistemas circulatorio, 

óseo y muscular.  

Los síntomas de la exposición al plomo incluyen cólicos, pigmentación de la piel 

y parálisis. Generalmente los efectos del envenenamiento por plomo son neurológicos 

o teratógenos. El plomo orgánico causa necrosis de neuronas, mientras que el plomo 

inorgánico  crea  degeneración  axónica.  Ambas  especies  de  plomo  causan  edema 

cerebral y congestión del sistema vascular. Sin embargo, los compuestos orgánicos del 

plomo  se  absorben  rápidamente  suponiendo  un  mayor  riesgo,  ya  que  son 

cancerígenos  [Li  et  al.,  2003].  Las  mujeres  son  generalmente  más  susceptibles  al 

envenenamiento  que  los  hombres,  experimentando  alteraciones  menstruales, 
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infertilidad  y  aumentando  el  riesgo  de  aborto.  Los  fetos  son  más  susceptibles  al 

envenenamiento por plomo que  las madres, por  lo que se ha  llegado a utilizar como 

medida  del  control  de  la  natalidad  [O.M.S,  2005].  Los  niños  absorben  mayores 

cantidades de plomo por unidad de masa corporal (hasta un 40%) que los adultos. Los 

síntomas  incluyen  cambios  de  comportamiento  y  desorden  en  la 

concentración/atención [Casas et al., 2006]. 

Los trastornos más relevantes causados por el plomo en el organismo humano 

se detallan en la Tabla 1 [Valdivia, 2005]. 

Tabla 1. Efectos de la intoxicación por plomo  

SISTEMA  TOXICIDAD 

Sistema nervioso central 
 

 
 
 
 

Fatiga, malestar 

Irritabilidad, depresión 

Disminución de la libido 

Alteración de la función neuropsicológica 

Cefalea 

Tremor 

Encefalopatía 

Sistema nervioso periférico  Debilidad motora 

Gastrointestinal 
 
 
 

Anorexia 

Náuseas 

Constipación 

Pérdida de peso 

Dolor abdominal 

Sangre  Anemia 

Renal 
Insuficiencia renal crónica 

Nefritis intersticial 

Reumatológico 
Mialgias, artralgias 

Gota 

Cardiovascular  Hipertensión 

Reproductivo  Oligospermia 
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1.1.2.	Contaminación	medioambiental	

El plomo y  los compuestos de plomo son considerados contaminantes tóxicos. 

Tanto los compuestos inorgánicos de plomo como los orgánicos son dañinos desde un 

punto de vista medioambiental,  si bien estos últimos  son  los que más  fácilmente  se 

incorporan a las cadenas tróficas. Entre los compuestos de plomo más contaminantes 

presentes  en  las  aguas  residuales  se  encuentran  las  oxosales,  los  óxidos  de  plomo 

(PbO,  PbO2  y  Pb3O4),  los  haluros  de  plomo  (como  el  PbCl2)  y,  sobre  todo,  los 

compuestos orgánicos, especialmente los derivados alquílicos de plomo (IV), tetraetilo, 

dietilo, tetrametilo y dimetilo [Doadrio, 2006]. 

 Estos compuestos  tóxicos pueden alcanzar  la cadena  trófica e  incorporarse a 

ella cuando tiene lugar el paso de metal desde el agua residual en el que se encuentra 

presente hasta las plantas que incorporan este agua. Consecuentemente, la aplicación 

de pesticidas de plomo está prohibida en  la mayor parte de  los países, puesto que el 

plomo se acumula en organismos vivos, en sedimentos y en el fango. 

El plomo limita la síntesis clorofílica de las plantas cuando éstas absorben agua 

contaminada con dicho metal. Las plantas pueden absorber del suelo altos niveles de 

plomo,  hasta  500  ppm,  pero  concentraciones más  altas  perjudican  su  crecimiento 

[Wright, 2003].  

El  plomo  no  sólo  está  presente  en  las  aguas  residuales,  también  puede 

encontrarse  en  aguas  de  consumo.  En  España,  los  límites  de  plomo  en  el  agua  de 

consumo vienen regulados por el Real Decreto 140/2003, de 7 de febrero, por el que 
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se establecen  los criterios sanitarios de  la calidad del agua de consumo humano. Este 

Real Decreto establece una concentración máxima de 25 microgramos por  litro, con 

una  reducción de este  límite hasta  los 10 microgramos por  litro en 2014. Asimismo, 

establece  que  antes  de  2012  deben  llevarse  a  cabo  las  reformas  pertinentes  en  las 

instalaciones  interiores de edificios públicos y establecimientos con actividad pública, 

así como en las redes de distribución públicas o privadas. 

1.1.3.	Determinación	de	plomo	

Debido  a  la  problemática  ambiental  ya  expuesta  ocasionada  por  el  plomo, 

muchos  estudios  se  han  centrado  en  la  determinación  de  plomo  en  multitud  de 

muestras orgánicas e  inorgánicas. Para determinar el  contenido de plomo en dichas 

muestras se han utilizado una amplia gama de  técnicas. Estas  técnicas son aplicadas 

tanto  en  la  determinación  del metal  en muestras  ambientales  como  en muestras 

biológicas [Liu et al., 1997].  

Principalmente se han empleado técnicas de análisis como la Espectroscopía de 

Absorción Atómica de llama (FAAS) para contenidos de plomo relativamente altos, del 

orden  de  µg∙ml‐1  [Paschal,  1990],  la  Espectroscopía  de  Absorción  Atómica 

Electrotérmica  (ETAAS)  [Slavin,  1988],  la  Espectrometría  de  Masas,  incluídas  la 

Espectrometría de Masas con  fuente de Plasma de Acoplamiento  Inductivo  (ICP‐MS) 

[Woolard  et  al.,  1998]  y  la  Espectrometría  de Masas  de  Ionización  Térmica  (TI‐MS) 

[Smith  et  al.,  1996],  y menos  la  Fluorescencia  de  Rayos  X  (XRF),  aunque  haya  sido 

empleada ya desde los años 60 [Hoffer et al., 1968].  
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La  ETAAS  es,  probablemente,  una  de  las  técnicas  más  utilizadas  en  la 

determinación de plomo, aunque  la  ICP‐MS posee mayor sensibilidad  [Gammelgaard 

et al., 1998]. La XRF es, a su vez, una técnica idónea para determinar altos contenidos 

de plomo “in vivo” en material biológico [Green et al., 1993]. 

La  ETAAS  se  considera  una  técnica  analítica  muy  adecuada  para  la 

determinación  de  plomo  en muestras  ambientales,  biológicas  y  en  alimentos  [Acar, 

2001],  debido  a  su  inherente  especificidad  y  a  sus  bajos  límites  de  detección 

[Kowalewska et al., 1999]. 

Así mismo, permite analizar directamente muestras sólidas. La introducción de 

sólidos o  suspensiones en el atomizador presenta algunas ventajas  [Cal Prieto et al., 

2002]: 

 Se  simplifica el pretratamiento de  la muestra, puesto que no hay que 

disolverla. Se ahorra tiempo y trabajo. 

 Disminuye el riesgo de contaminación de la muestra. 

 Minimiza las pérdidas de analito. 

 Previene el uso de reactivos peligrosos y corrosivos. 

 Es aplicable a muestras orgánicas e inorgánicas. 

 Así, en el caso particular de  la determinación de plomo en muestras  sólidas, 

uno de  los problemas más  importantes que se suelen plantear aparece en el proceso 

previo de disolución de la muestra para su posterior análisis mediante ETAAS. Por esta 
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razón, se ha optado por la introducción de la muestra en el atomizador directamente o 

en forma de suspensión [Yu et al., 2001; Baralkiewicz et al., 2001; Carrión et al., 2003]. 

Kurfürst  (1998)  concede  a  este  modo  de  introducción  de  la  muestra  en 

suspensión las características de rápido, económico, simple y adecuado como método 

de detección de metales. 

 La introducción de la muestra sólida o en suspensión es favorable en la medida 

que evita la posible contaminación de la muestra y las pérdidas del analito durante la 

preparación [Bendicho et al., 1991; Aller, 2003]. A la vez, mejora el aspecto temporal, 

económico  y  ambiental del  análisis,  en  cuanto que  ahorra  tiempo  en el proceso de 

disolución de  la muestra  y no  se  requieren disolventes,  los  cuales pueden  tener un 

precio elevado y/o resultar perjudiciales para el medio ambiente. 

Sin  embargo,  la  determinación  de  plomo  en  suspensiones  de  material 

particulado  también presenta problemas  como  la homogenización de  la muestra,  la 

dificultad  en  la  replicación  de  éstas  y  el  control  de  variables  como  el  agente 

estabilizante, el tamaño de partícula, la densidad y la concentración de la suspensión o 

el modo  de  agitación,  entre  otras  [Silva  et  al.,  1999;  Dias  et  al.,  2002].  Cuando  la 

muestra se introduce en el atomizador en forma de suspensión, es habitual añadir a la 

muestra  un  agente  estabilizante  que  mantenga  a  las  partículas  uniformemente 

repartidas y en condiciones estables durante la introducción de la muestra [Silva et al., 

1999]. Para ello se han utilizado agentes estabilizantes como Viscalex, glicerol o Triton 

X‐100. 
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Así,  la  introducción  de  la  muestra  directamente,  tanto  sólida  como  en 

suspensión, es un método simple y rápido [Mierzwa et al., 1998; Araujo et al., 2008]. 

Por  otra  parte,  la  determinación  de  elementos  volátiles  como  el  plomo 

mediante  ETAAS  es  complicada,  ya  que  se  originan  pérdidas  de  analito  durante  las 

etapas del análisis previas al proceso de atomización. Las interferencias de matriz que 

aparecen durante el análisis también pueden dificultar la determinación de plomo.  

Para minimizar  la mayoría de  las  interferencias y aumentar  la seguridad de  los 

análisis mediante ETAAS, se ha  incorporado el sistema de atomización de plataforma, 

empleando modificadores químicos, absorbancias integradas y sistemas de corrección 

de fondo [Aller, 2003]. 

De modo general, el empleo de modificadores permite utilizar temperaturas de 

pirólisis  elevadas  y  reducir  o  eliminar  la  pérdida  del  analito  por  volatilización,  o  las 

interferencias, y a  la vez minimizar  la señal de  fondo. Los modificadores químicos se 

emplean rutinariamente en la determinación de un gran número de analitos mediante 

ETAAS. 

Los  modificadores  más  usados  actualmente  en  la  determinación  de  plomo 

mediante  ETAAS  son:  paladio  (como  nitrato  en  la mayoría  de  los  casos), magnesio 

(como nitrato) o mezcla de ambos modificadores. Así, Welz et al.  (1992)  consideran 

que  la mezcla de nitrato de paladio y nitrato de magnesio constituye el modificador 

químico  universal  para más  de  20  analitos,  aunque  hay muchos  otros  autores  que 

discrepan de esta generalización. 
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Esta  mezcla  de  nitratos  se  emplea  sola  o  combinada  con  fosfato  ácido  de 

amonio  o  fosfato  diácido  de  amonio.  Existen  ejemplos  de  ello  en  los  estudios  de 

determinación  de  plomo  realizados  en  muestras  de  carbón  [Silva  et  al.,  1999], 

sedimentos lacustres [Baralkiewicz, 2002], suelos [Tüzen, 2003], alimentos [Lima et al., 

1998; Freschi et al., 2001] o tejidos humanos [Schwingel et al., 2000], entre otros. 

Acar  (2001) destaca el hecho de que, mientras que en  la etapa de pirólisis el 

plomo  puede  perderse  por  volatilización  a  partir  de  800  ºC  si  no  se  hace  uso  de 

modificadores  químicos,  en  presencia  de  paladio más  fosfato  diácido  de  amonio  la 

temperatura  de  pirólisis  puede  alcanzar  1250  ºC.  En  la misma  línea,  Correia  et  al. 

(2000)  indican  que,  en  la  determinación  simultánea  de  plomo  y  cadmio,  la 

temperatura máxima de pirólisis alcanzada, sin pérdidas de plomo, es de 550 ºC; sin 

embargo,  si  se  emplea  como  modificador  una  combinación  de  fosfato  diácido  de 

amonio y magnesio, la temperatura de pirólisis puede aumentarse hasta 1050 ºC. 

Otros modificadores químicos o mezclas de modificadores que habitualmente 

se han empleado en  la determinación de plomo y de otros metales pesados han sido 

molibdeno‐platino‐ácido  tartárico  y  molibdeno‐paladio‐ácido  tartárico  [Acar  et  al., 

1999],  itrio‐paladio‐ácido cítrico [Kiliç et al., 2002], ácido fluorhídrico [Cabon, 2002] o 

torio, circonio y vanadio [Castro et al. (2002)].  

Acar  et  al.  (1999)  han  estudiado  con  éxito  la  acción  del  níquel  como 

modificador  químico  de  plomo,  empleando  combinaciones  de  modificadores  tales 

como níquel‐paladio, níquel‐platino, níquel‐rodio o níquel‐rutenio.  
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Kiliç et al. (2002) han comparado la acción de la mezcla de modificadores itrio‐

paladio‐ácido cítrico con las mezclas convencionales de magnesio‐paladio o magnesio‐

fosfato, observando que para temperaturas superiores a 1600ºC aproximadamente, la 

absorción  del  plomo  a  la  longitud  de  onda  λ  =  283.3  nm  se  ve  interferida  por  la 

presencia de átomos de magnesio  (posiblemente óxido de magnesio), que absorben 

en un  intervalo de  longitudes de onda cuyo máximo es 285.5 nm. Concluye, de este 

modo, que la presencia de itrio‐paladio‐ácido cítrico da lugar a una absorción de fondo 

considerablemente menor que el empleo de magnesio como modificador químico del 

plomo.  

Se  ha  investigado  también  el  empleo  de  modificadores  permanentes, 

recubriendo  la plataforma de grafito con metales del grupo del platino (PGMs) como 

platino,  paladio,  iridio,  rodio  o  rutenio  y  con  aquellos  que  forman  carburos  como 

tántalo,  circonio o wolframio. De ello  tenemos ejemplos en  los estudios que  se han 

llevado a cabo con platino [Ma et al., 2004], paladio [Silva et al., 1999], iridio [Grinberg 

et al., 2001],  rodio  [Zhou et al., 2002],  rutenio  [Vale et al., 2001; Dias et al., 2002], 

tántalo  [Volynsky,  1998],  circonio  [Almeida  et  al.,  2006],  o wolframio  [Rosa  et  al., 

2003]. Zhou (2002) expone cómo el rodio, actuando como modificador permanente en 

la  determinación  de  plomo,  no  sólo  lo  estabiliza  en  la  etapa  de  pirólisis,  sino  que 

también  facilita  la eliminación de  residuos  carbonosos durante  la etapa de  limpieza. 

Volynsky et al.  (2001) emplean en uno de  sus estudios paladio  coloidal, obteniendo 

buenos  resultados  en  la  determinación  de  trazas  de metales  pesados,  en muestras 

reales, entre los que se encuentra el plomo. 
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Las principales ventajas atribuidas a  los modificadores químicos permanentes 

son las siguientes [Giacomelli et al., 2002]: 

1. La capa de modificador permanente sobre la plataforma o el tubo se genera de 

forma rápida y sencilla, depositando un pequeño volumen de una disolución de 

modificador que se somete luego a un tratamiento térmico. 

2. Los  valores  de  la  absorbancia  del  blanco  son mínimos  y  se mejoran,  así,  los 

límites de detección. 

3. Se eliminan o minimizan las interferencias espectrales y no espectrales. 

4. Se protege el tubo de grafito o plataforma y se incrementa su vida media, etc. 

También se ha estudiado el empleo conjunto de varios modificadores químicos 

permanentes,  como  rutenio más  circonio  [Saint’  Pierre  et  al.,  2002],  circonio más 

wolframio  [Tsalev et al., 2002],  circonio más  iridio  [Meeravali et al., 2002], oro más 

rodio [Bulska et al., 1996] o wolframio más rodio [Lima et al., 1998]. Lima et al. (2003) 

comparan las ventajas de usar sólo un modificador permanente (rodio, iridio y rutenio) 

con  una  mezcla  de  wolframio  más  estos  modificadores  (wolframio  más  rodio, 

wolframio más  iridio y wolframio más rutenio). La conclusión extraída del estudio es 

que  la acción conjunta de  los modificadores químicos permanentes permite el uso de 

mayores  temperaturas  de  pirólisis  y  proporciona masas  características  y  límites  de 

detección más bajos que cuando se emplea sólo un modificador. 

Por  tanto, muchos  autores han  llegado  a  la  conclusión de que  el empleo de 

modificadores  químicos  permanentes  presenta  ventajas  frente  a  los modificadores 
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convencionales,  como  son  la  eliminación  de  impurezas  volátiles  durante  el 

pretratamiento del modificador en el horno [Grinberg et al., 2001], el alargamiento de 

la  vida media del  tubo de grafito, o  la obtención de  límites de detección más bajos 

[Dobrowolski et al., 2010]. 
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1.2.	Eliminación	de	plomo	en	aguas	residuales	

El  control  y  la  eliminación  de  plomo  en  aguas  residuales  son  necesidades 

básicas para la salud y el bienestar humano y ambiental.  

Es  por  esta  razón  que  desde  hace  unas  décadas  se  han  venido  estudiando 

distintos  procesos  de  retención/eliminación  de  plomo.  Entre  ellos,  el  empleo  de 

materiales naturales y productos de desecho de diversas actividades, como la agrícola 

o  la  industrial, ha sido ampliamente evaluado para desarrollar sistemas de retención 

de metales. 

Recientemente,  se  ha  investigado  acerca  de  la  retención  de  plomo  en 

microorganismos, como el hongo filamentoso Rhizopus arrihizus [Bahadir et al., 2007] 

o el alga marina Undaria pinnotifida [Kim et al., 1999]. 

Diversos autores han utilizado materiales de  retención generados a partir de 

residuos  agrícolas  [Raji  et  al.,  1997]  u  otros  sustratos  naturales  como  barro  rojo 

procedente de  la  industria del aluminio  [Gupta  et al., 2001], polvo de hueso  [Abdel 

Halim et al., 2003], residuos de eucalipto, pino y tejo [Salim et al., 2002], arroz [Gupta 

et al., 2009], helecho  [Ho, 2005] o  serrín  [Yu et al., 2001], entre otros productos de 

desecho. 

A su vez, no son pocos los trabajos de retención de plomo en montmorillonita 

[Barbier et al., 2000], caolinita [Al‐Harahsheh et al., 2009], clinoptilolita [Bektas et al., 
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2004], sepiolita  [Turan et al., 2005] o  fosfatos naturales  [Mouflih et al., 2006, Cao et 

al., 2004]. 

En esta  línea, cabe mencionar  los estudios  sobre  retención de plomo para  su 

posible eliminación de aguas residuales llevados a cabo empleando zeolitas [Faghihian 

et  al.,  1999,  Shawabkeb  et  al.,  2004].  Así,  también  se  han  llevado  a  cabo  diversos 

estudios utilizando cenizas volantes, los cuales se describen en el siguiente apartado. 
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1.3.	Cenizas	volantes	de	carbón	

El proceso de combustión del carbón origina diversas emisiones a la atmósfera, 

tales como CO2, NOx, SOx y partículas en suspensión, que ocasionan un grave impacto 

ambiental, deteriorando la calidad del aire, agua y suelo. Este deterioro lleva asociado 

importantes cambios en los ecosistemas acuáticos y terrestres que generan, en última 

instancia,  riesgos para  la salud pública. Entre dichos productos de  la combustión del 

carbón se encuentran las cenizas volantes, partículas que, por su pequeño tamaño, son 

arrastradas por  los gases de  la combustión y, aunque suelen quedar retenidas en  los 

precipitadores  electrostáticos,  muchas  escapan  a  la  atmósfera  y  se  depositan 

finalmente en aguas y suelos [Bradl, 2004; Machida et al., 2004]. 

1.3.1.	Composición	de	 las	cenizas	volantes	de	carbón	y	problemas	

medioambientales	asociados	

Hay que destacar el hecho particular de que cada ceniza volante presenta una 

composición química y unas características físicas concretas, determinadas por el tipo 

y  procedencia  del  carbón,  así  como  por  las  características  técnicas  del  proceso  de 

combustión.  

Se  ha  comprobado  que  las  cenizas  volantes  contienen  concentraciones 

variables de diversos metales pesados, susceptibles de llegar a las corrientes de aguas, 

tanto superficiales como subterráneas, y entrar así en  la cadena alimentaria. Algunos 

de  los elementos  identificados en  las cenizas volantes son el aluminio, bromo, calcio, 
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cobre, hierro, magnesio, manganeso, níquel, estroncio, vanadio, estaño, plomo, cinc, 

mercurio, arsénico, boro, molibdeno y titanio [López Antón et al., 2002; Smeda et al., 

2002; Kukier et al., 2003]. Sin embargo, de todos ellos, son sólo  los metales pesados 

los que originan mayores riesgos toxicológicos, algunos de cuyos efectos se indican en 

la Tabla 2 [Rayner‐Canham, et al., 2002]. 

Tabla 2. Efecto de los metales pesados en el organismo 

METAL  EFECTO TÓXICO 

Aluminio 
Inhibición  del metabolismo  celular  en  plantas.  Bioacumulación.  Relación 
probable con la enfermedad de Alzheimer. 

Arsénico 
Muerte en plantas y animales por inhibición enzimática a concentraciones 
susceptibles de medición. 

Cadmio  Envenenamiento. Degeneración ósea. Acumulación en el riñón. 

Cobre 
En  exceso  resulta  venenoso.  Acumulación  en  riñones,  hígado  y  cerebro. 
Enfermedad de Wilson. 

Mercurio 
Absorción del  vapor  en  los pulmones, que  se disuelve  en  la  sangre  y  se 
transporta al cerebro. Daños irreversibles en el Sistema Nervioso Central. 

Plomo 
Interfiere  en  una  amplia  gama  de  procesos  bioquímicos:  causa  desde 
anemia y jaquecas hasta insuficiencia renal, convulsiones, daño cerebral y, 
en último término, la muerte. 

Estaño 

Los  compuestos  organometálicos,  formados  a  partir  de  especies 
inorgánicas,  son  biocidas.  Empleado  en  la  erradicación  de  moluscos, 
pueden  bioacumularse  y  causar  la  muerte  a  organismos  superiores 
marinos. 

No obstante, el problema parece agravarse si se considera que, según la UE, la 

demanda mundial de energía eléctrica continúa aumentando [Thermie, 1992], siendo 

el  carbón,  todavía  hoy,  un  recurso  indispensable  en  muchos  países.  De  todo  ello 

parece derivarse que el estado de bienestar  se  vuelva en  cierto modo  incompatible 

con el desarrollo ambiental  sostenible. Para  solucionar esta  tendencia divergente es 
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necesario  poner  en  marcha  programas  de  revalorización  de  los  subproductos 

industriales, abandonando la idea de aceptarlos como residuos inevitables. 

La  producción  de  cenizas  volantes  mundialmente  se  estima  en  unos  mil 

millones  de  toneladas  al  año  [Kovalchuk  et  al.,  2008].  De  la  cantidad  de  cenizas 

volantes producidas en EEUU,  sólo el 22%  se  recicla, mientras que el porcentaje de 

reciclado correspondiente a la UE se sitúa en un 50% [Manz, 1997]. 

1.3.2.	Aplicaciones	alternativas	de	las	cenizas	volantes	de	carbón	

Desde mediados del siglo XX, se han tratado de reutilizar las cenizas volantes de 

carbón en diversas aplicaciones. Sirvan  como ejemplo  las  siguientes: preparación de 

cemento,  hormigón  y  otros  materiales  de  construcción,  aglomerados  y  productos 

refractarios,  obras  de  ingeniería  civil  (pavimentos  de  carreteras,  raíles  o  relleno  de 

minas  abandonadas)  [Goumans  et  al.,  1994].  Según  la  UE  [ECOBA,  2001],  las 

principales aplicaciones de las cenizas volantes se distribuyen según indica la Figura 2: 

Figura 2. Distribución porcentual de las principales aplicaciones de las cenizas volantes 
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Los usos principales que se hacen de los productos obtenidos en la combustión 

de carbón vienen recogidos en la Tabla 3 [Carbunion, 2010]. 

Tabla 3. Principales usos de los productos de combustión del carbón, en toneladas 

USOS DE LOS 
PRODUCTOS DE 

COMBUSTIÓN DEL 
CARBÓN 

CENIZAS 
VOLANTES 

CENIZAS 
BASE 

ESCORIAS 
EN EL 
HORNO 

MATERIAL 
PROCEDENTE DE LA 
DESULFURACIÓN DEL 

GAS 

Hormigón  12265169  298181  15907  99877 

Relleno de diques  5496948  2443206  11074  236241 

Cementos  3024930  493765  15766  422512 

Pavimento de 
carreteras 

493487  1138101  29800  0 

Control de hielo en 
carreteras 

1928  683556  102700  0 

Agregados  137171  512769  31600  6299 

Fabricación de 
tabiques 

0  0  0  7780906 

Solidificación de 
residuos 

3919898  30508  0  0 

Aplicaciones en 
minería 

683925  1184927  59800  390331 

Estabilización de suelos  515552  67998  0  818 

Otros  597516  1394262  1489357  43997 

Total  27136524  8247273  1756004  8980981 

 

Actualmente, también se están tratando de llevar a cabo otras aplicaciones de 

las cenizas volantes, no menos innovadoras, como son: 

‐ Recuperación de ciertos metales estratégicos como el germanio, el vanadio 

o el aluminio [Tsuboi et al., 1991]. 

‐ Estabilización  de  residuos  procedentes  del  tratamiento  de  aguas  [Dirck, 

1996]. 
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‐ Construcción de arrecifes artificiales,  islas y terrenos de pesca  [Inoe et al., 

1993]. 

‐ Construcción de paneles contra‐incendios [Vilches et al., 2001]. 

‐ Preparación de  tierra  artificial especial para uso  agrícola  [Reynolds  et al., 

1999]. 

‐ Aditivos sustitutivos en la industria cerámica [Querol et al., 1997]. 

‐ Procesos de vitrificación [Sheng et al., 2003]. 

‐ Control de olores [Mumpton, 1977; Hanson, 1995]. 

‐ Aislantes de depósitos y terrenos industriales, así como, limpieza de suelos 

[Domy, 2001]. 

‐ Tratamiento de excrementos de animales [Domy, 2001]. 

Las cenizas volantes, debido a su esqueleto estructural sílico‐aluminoso y a su 

granulometría,  constituyen  la  materia  prima  idónea  para  ser  utilizada  de  manera 

eficaz,  tras  un  acondicionamiento  previo,  como material  sustitutivo  de  las  zeolitas 

[Querol et al., 2006].  

Los  campos  de mayor  aplicación  de  estas  cenizas  volantes  acondicionadas  o 

modificadas  químicamente  son,  hasta  el momento,  los  siguientes  [Grutzeck  et  al., 

1997; Steenbruggen et al., 1998; Querol et al., 2002]: 

‐ Separadores de gases:  las cenizas volantes modificadas tienen  la capacidad de 

retener en sus poros algunas moléculas gaseosas, por  lo que  la  instalación de 
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estas  cenizas  en  los  focos  emisores  de  contaminantes  gaseosos  puede 

contribuir a  la  reducción en origen de gases peligrosos como SO2, NOx o NH3 

[Warneck,  1998].  Por  otra  parte,  la  preferencia  de  las  cenizas  volantes 

modificadas por el N2 respecto al O2 ha sido de gran utilidad para separar, de 

forma  económica,  los  dos  componentes  principales  de  la  atmósfera.  Esta 

particularidad  ha  sido  aprovechada  de  manera  eficaz  en  campos  como  el 

tratamiento de aguas residuales, donde se debe suministrar aire enriquecido en 

O2 a los tanques de digestión. La licuefacción del aire y posterior destilación de 

sus componentes suponía, hasta ahora, un elevado coste económico  [Rayner‐

Canham, 2002]. Sin embargo, mediante el paso cíclico de aire a través de lechos 

de cenizas volantes acondicionadas,  los compuestos pueden  separarse a bajo 

precio. 

‐ Catalizadores: el uso de las cenizas volantes modificadas como catalizadores ha 

permitido  llevar a cabo y de  forma selectiva  reacciones químicas que de otra 

forma  no  podían  producirse.  La  industria  del  petróleo  depende,  así,  de  la 

capacidad  catalítica  de  las  cenizas  volantes,  en  cuanto  que,  en  condiciones 

especiales,  éstas  pueden  convertir  las  moléculas  de  cadena  larga  lineal, 

presentes en el petróleo, en isómeros de cadena corta ramificada, que alcanzan 

un  rendimiento  óptimo  como  combustibles.  Además,  existen  nuevas 

tecnologías en el  tratamiento de mezclas  complejas que  combinan  catálisis y 

separación de los componentes [Rayner‐Canham, 2002]. 
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‐ Intercambiadores  iónicos:  las  cenizas  volantes  modificadas  químicamente 

presentan  una  estructura  tridimensional  silicatada  con  elevada  porosidad,  lo 

cual  facilita  la entrada de  iones. Para compensar el balance de cargas que  se 

establece  en  dicha  estructura  se  necesita  la  presencia  de  otros  iones 

monovalentes,  normalmente  Na+  o  K+,  capaces  de  intercambiarse  con  otros 

cationes. La afinidad de  los distintos  iones por  las zonas de  intercambio en  las 

cenizas volantes modificadas parece  seguir  la  secuencia  siguiente  [Moreno et 

al., 2001]:  

Fe+3 > Al+3 > Cu+2  Pb+2 > Cd+2 = Tl+ >Zn+2 > Mn+2 > Ca+2 = Sr+2 > Hg+2 

‐ Material de adsorción: los poros de las cenizas volantes modificadas poseen un 

tamaño adecuado para albergar moléculas pequeñas, como las de agua, por lo 

que  son  capaces  de  adsorberlas  reversiblemente  sin  que  ningún  proceso  de 

desorción química o física modifique la matriz de la ceniza volante [Breck, 1984; 

Querol et al., 1997]. Por  tal motivo, una de  las principales aplicaciones de  las 

cenizas  volantes modificadas  es  la  de  secado  de  líquidos  orgánicos,  de  gran 

importancia en la industria farmacéutica. 

Esta última aplicación ha sido desarrollada por varios autores, a fin de retener 

plomo  en  cenizas  volantes  de  carbón  [Apak  et  al.,  1998;  Nascimiento  et  al.,  2009; 

Koukouzas et al., 2010]. 

Apak  et  al.  (1998)  tratan  las  cenizas  con  una  disolución  2% HCl  durante  dos 

horas, para acondicionar la ceniza y poder aumentar su capacidad de retención. No se 

empleó  una  concentración  mayor  de  ácido  para  evitar  las  pérdidas  de  algunos 
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componentes principales de  las  cenizas por  volatilización. Posteriormente  se  lavó  la 

ceniza, se filtró y se secó en estufa a una temperatura de 100 ºC ± 5 ºC. La capacidad 

máxima de retención se alcanzó a pH=6. 

Nascimiento et al. (2009) someten la ceniza volante a una serie de tratamientos 

hidrotermales  consistentes  en  la modificación  de  parámetros  como  la  temperatura 

(desde  100  ºC  a  150  ºC),  los  tiempos  de  reacción  (desde  0.5  a  6  horas),  la 

concentración del agente de  lavado  (NaOH, en concentración desde 2 M a 5 M) o  la 

proporción sólido/líquido (desde 1/6 a 1/8) o la proporción aluminio/silicio (desde 0.51 

a 1). Se  consigue  retener 194.7 mg Pb(II) por gramo de  ceniza para  las  condiciones: 

temperatura,  150  ºC;  tiempo  de  reacción,  6  horas;  concentración  de  NaOH,  5 M; 

proporción sólido/líquido, 1/6; proporción aluminio/silicio, 1. 

Koukouzas  et  al.,  (2010)  ponen  en  contacto  la  ceniza  con  una  disolución  de 

NaOH 1 M durante 24 horas a una temperatura de 90 ºC. Transcurrido este tiempo, la 

suspensión se filtra y  las cenizas tratadas se secan a 40 ºC durante 24 horas,  lavando 

con agua tantas veces como sea necesario hasta que no se detecten restos de NaOH. 

Con  este  tratamiento  se  consigue  retener  hasta  un  99.9  %  del  plomo  puesto  en 

contacto con el sólido, según los autores. 

Además de estos tratamientos de lavado de la ceniza con distintos agentes a fin 

de  modificarlas  químicamente,  algunos  autores  han  llevado  a  cabo  procesos  de 

funcionalización de cenizas volantes con EDTA [Sarbak et al., 2002] con el fin de utilizar 

como sorbentes estos sólidos particulados una vez sometidos a la funcionalización. 
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El  proceso  de  funcionalización  se  basa  en  la  unión  de  determinados  grupos 

funcionales sobre la superficie de la partícula. De este modo, la ceniza queda cubierta 

de sitios activos afines al metal, por lo que éste quedaría retenido sobre la superficie al 

reaccionar  químicamente  con  estos  grupos.  En  este  sentido,  se  han  desarrollado 

estudios de  retención de metales pesados en  suelos modificados con ácidos  fúlvicos 

[Brade, 2004] o compuestos inorgánicos [Christidis et al., 2003]. Otro ejemplo es el de 

la  retención  de  plomo  y  níquel  en  sustratos  agrícolas  modificados  con  ácido 

mercaptoacético [Abia et al., 2006]. 
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1.4.	Objetivos	planteados	en	la	tesis	

1.4.1.	Objetivos	generales	

1.  Poner  a  punto  un método  de  análisis  para  la  determinación  de  plomo  en 

cenizas volantes de carbón mediante ETAAS. 

2. Desarrollar un  sistema de  retención de plomo  en  aguas utilizando  cenizas 

volantes de carbón funcionalizadas con ligandos orgánicos. 

1.4.2.	Objetivos	particulares	

1. Seleccionar un modificador químico adecuado (en disolución o permanente) 

para  optimizar  el  comportamiento  del  plomo  en  el  tubo  de  grafito,  al  introducir  la 

ceniza en forma de suspensión. 

2. Evaluar el mecanismo de actuación de dichos modificadores químicos. 

3.  Funcionalizar  las  cenizas  utilizando  ligandos  orgánicos  “bifuncionales”  de 

baja masa molecular.  

4.  Caracterizar  espectrométricamente  las  cenizas  volantes  y  los  procesos  de 

funcionalización y retención. 

5. Optimizar  las condiciones de empleo de las cenizas volantes funcionalizadas 

(híbridas) para retener/preconcentrar plomo de muestras acuosas. 

6. Evaluar la posible retención de otros metales distintos del plomo. 
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7. Evaluar teóricamente aspectos termodinámicos, de equilibrio y cinéticos de 

la retención de plomo por las cenizas funcionalizadas. 

8. Aplicar el sistema desarrollado a la retención de plomo en muestras acuosas 

y  posterior  determinación  mediante  Espectroscopía  de  Absorción  Atómica 

Electrotérmica. 
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2.1.	Instrumentación	

En este trabajo se han empleado cuatro técnicas analíticas: Espectrometría de 

Absorción Atómica Electrotérmica  (ETAAS), Microscopía Electrónica de Barrido  (SEM) 

con  Analizador  de  Energías  Dispersivas  de  Rayos  X  (ED‐XRS),  Espectrometría  de 

Infrarrojo con Transformada de Fourier (FT‐IR) y Espectrometría Raman. 

2.1.1.	Espectrómetro	de	Absorción	Atómica	Electrotérmica	(ETAAS)	

El  plomo  se  determinó  utilizando  un  espectrómetro  de  absorción  atómica 

electrotérmica  Thermo  Jarrel Ash  (SH11)  equipado  con una  cámara de  temperatura 

controlada  (Modelo CTF 188) y con un sistema de corrección de  fondo Smith Hieftje 

(lámpara pulsada). 

Los resultados se registraron en una impresora Epson LX‐ 118. 

Los parámetros bajo los cuales se realizaron los análisis fueron: 

‐ Señal analítica: absorbancia integrada  

‐ Longitud de onda: 217 nm y 283.3 nm 

‐ Fuente de radiación: lámpara de cátodo hueco de Pb (Visimax II) 

‐ Anchura de banda espectral: 1 nm 

‐ Corriente baja de la lámpara: 5 mA 

‐ Tipo  de  atomización:  plataforma  de  grafito  pirolítico  en  tubo  de  grafito 

pirolítico 

‐ Gas de purga: Ar (pureza del 99.995%) 
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‐ Volumen de muestra: 10 μl, tanto para disoluciones como para suspensiones 

‐ Modo de introducción de la muestra: manual 

Cada resultado se obtuvo por triplicado. Las condiciones óptimas del programa 

térmico se recogen en la Tabla 4. 

Tabla  4.  Condiciones  óptimas  del  programa  térmico  utilizado  en  la  determinación  de  Pb 

mediante ETAAS 

   Secado  1ª Pirólisis  2ª Pirólisis  Atomización  Limpieza 

Temperatura (ºC)  150  350  900  1800  2300 

Pendiente (s)  2  15  15  1  ‐ 

Permanencia (s)  0  0  0  4  0 

Purga (s)  1  2  1  0  3 

   

2.1.2.	 Microscopio	 Electrónico	 de	 Barrido	 con	 Analizador	 de	

energías	dispersivas	de	Rayos	X	(SEM/ED‐XRS)	

La morfología de las cenizas se evaluó mediante un microscopio electrónico de 

barrido JEOL (Modelo JSM 6100), equipado con un sistema de detección de rayos X de 

energías  dispersivas  (LINK),  operando  con  las  condiciones  recomendadas  por  el 

fabricante: 

‐ Voltaje de aceleración: 15 KV 

‐ Sonda de electrones: 5 nA 

‐ Distancia de trabajo: 25 mm 

‐ Corriente del filamento: 300 mA 
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2.1.3.	 Espectrómetro	 de	 Infrarrojo	 con	Transformada	 de	 Fourier	

(FTIR)	

Se  empleó  un  espectrómetro  IR  con  Transformada  de  Fourier marca  Perkin 

Elmer  (Normal Walk, CT, USA) System 2000, equipado con un detector de sulfato de 

triglicerinadeuterado refrigerado con aire frío. 

Se  empleó  un  accesorio  de  reflectancia  total  atenuada  (ATR)  marca  Perkin 

Elmer, ubicado en un portamuestras HATRACCY‐ FLAT  (2000), utilizando un cristal de 

ZnSe  de  superficie  plana  biselada  con  ángulo  de  45º  que  permite  veinticinco 

reflexiones.  

Los  espectros  se  obtuvieron  empleando  resoluciones  entre  1  y  4  cm‐1.  Se 

realizaron 200 barridos por espectro. 

Región espectral: 4000‐450 cm‐1 

2.1.4.	Espectrómetros	Raman	

Se han empleado dos espectrómetros Raman. 

 Espectrómetro  Raman marca  Renishaw  Ramanscope  con microscopio 

Olympus, modelo BH2‐UMA.  

Está provisto de un detector CCD y emplea como fuente de excitación un láser 

de argón a 514.5 nm. 
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Este espectrómetro Raman está ubicado en el Departamento de Química Pura y 

Aplicada de  la Universidad de Strathclyde (Glasgow), fue utilizado durante  la estancia 

corta disfrutada durante tres meses en el periodo junio‐septiembre de 2006.  

Las condiciones de trabajo bajo las que se operó fueron: 

‐ Potencia del láser: 100 % 

‐ Tiempo de adquisición: 100 segundos 

‐ Número de barridos: 10‐100 

‐ Intervalo de desplazamiento Raman: 150‐2500 cm‐1 

 

 Espectrómetro  Raman  portátil  marca  B&W  TEK,  modelo  BWS415  i‐

Raman.  

Está provisto de un detector CCD y emplea como fuente de excitación un láser 

de argón a 785 nm. 

Ubicado en el Laboratorio de Técnicas Instrumentales situado en la Universidad 

de León. 

Las condiciones de trabajo fueron: 

‐ Potencia del láser: 100 % 

‐ Tiempo de adquisición: 10 segundos 

‐ Número de barridos: 10‐200 

‐ Intervalo de desplazamiento Raman: 175‐3100 cm‐1 
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2.1.5.	Otros	aparatos	y	material	de	uso	común	

El pH de  las disoluciones se determinó utilizando un pH‐metro Crison modelo 

Micro pH2000.  

Se  empleó  una  balanza  semi‐micro  analítica  Mettler  AE240,  con  una 

sensibilidad de ± 0.01 mg. 

Las  suspensiones  se  mantuvieron  estables  usando  un  sonicador  Bransonic, 

modelo B5.  

Las suspensiones se centrifugaron en una centrífuga Alresa, modelo Didacen II. 

Las suspensiones se secaron en una estufa Heraeus D‐6450. 

Otros materiales de  laboratorio empleados fueron: desecadores, micropipetas 

Sigma‐Aldrich  de  volumen  ajustable,  puntas  de micropipeta  Sigma‐Aldrich, material 

volumétrico de vidrio: vasos de precipitados, matraces aforados, vidrios de reloj, etc; 

tubos de centrífuga Afora, 10 ml, pyrex, guantes de látex Microflex, Sigma‐Aldrich. 
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2.2.	Cenizas	volantes	y	muestras	

2.2.1.	Cenizas	volantes	

Se  realizaron  una  serie  de  ensayos  preliminares,  empleando  varias  cenizas 

volantes procedentes de las centrales térmicas de León y Palencia (obtenidas a través 

de la Hullera Vasco Leonesa S.A.). 

Los experimentos realizados se han centrado, a continuación, utilizando un tipo 

de ceniza volante de carbón, procedente de Hulla de Barruelo, recogida de  las tolvas 

de la central eléctrica de Barruelo (Palencia). 

2.2.2.	Ceniza	volante	certificada	

Cenizas certificadas NIST SRM 1633a y 1633b (National  Institute for Standards 

and Technology).  La composición de una de ellas se expone en la Tabla 5. 

Tabla 5. Elementos mayoritarios constitutivos de la ceniza volante NIST SRM 1633a(%) 

ELEMENTOS CONSTITUYENTES 

Aluminio  14.3±1.0 

Hierro  9.4±0.1 

Calcio  1.11±0.01 

Magnesio  0.455±1.01 

Potasio  1.88±0.06 

Silicio  22.8±0.8 

Sodio  0.17±0.01 
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2.2.3.	Réplica	de	ceniza	volante	de	carbón	

Se trató de preparar en el laboratorio una réplica de ceniza volante de carbón, 

simulando  su matriz  con  respecto a  los elementos mayoritarios,  con el  fin de poder 

utilizarla en los estudios preliminares y como alternativa en la etapa de calibrado.  

Para ello, se tomó como referencia la composición de la ceniza certificada NIST 

SRM1633a  (National  Institute  of  Standard  and  Technology).  La  Tabla  6  refleja  la 

composición resultante de esta matriz. 

Tabla 6. Composición de  la matriz de ceniza elaborada  (% en peso). Está matriz  se utilizó en 

disolución 

% AÑADIDO A LA MATRIZ 

Aluminio  9.6 

Hierro  9.4 

Calcio  1.11 

Magnesio 0.455 

Potasio  1.88 

Silicio  20.3 

Sodio  0.17 
 

2.2.4.	Muestras	de	aguas	naturales	y	certificadas	

‐ Muestras de agua de grifo, de manantial y de río. 

‐Material certificado: muestras certificadas de agua NIST SRM 1640 y NIST SRM 

1643d. 
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2.3.	Reactivos	

Todos  los  reactivos  utilizados  son  de  calidad  para  análisis  (Merck,  Probus). 

Tanto para preparar las disoluciones y las suspensiones como para asegurar la correcta 

limpieza del instrumental se empleó agua desionizada Milli‐Q de Millipore, 10 Ω∙cm. 

2.3.1.	Analito	

Se  preparó  una  disolución  acuosa  de  nitrato  de  plomo  (II)  (Merck,  p.m.  = 

331.21 g∙mol‐1) de  concentración 1000 mg Pb∙l‐1. Con esta disolución  se hicieron  las 

diluciones correspondientes.  

2.3.2.	Modificadores	químicos	

Los modificadores químicos  se prepararon disolviendo 10000 mg∙l‐1 del metal 

en agua MilliQ o el ácido o base pertinente en cada caso. Posteriormente se hicieron 

las diluciones necesarias. 

2.3.2.1.	Modificadores	químicos	en	disolución	

Se  prepararon  disoluciones  acuosas  de  nitrato  de  níquel  (II)  (Merck,  p.m.  = 

290.81 g∙mol‐1), nitrato de paladio (II) (Merck, p.m. = 266.44 g∙mol‐1), nitrato de torio 

(IV)  (Merck, p.m. = 570.13 g∙mol‐1) y cloruro de circonilo  (IV)  (Merck, p.m. = 233.03 

g∙mol‐1). 

Las  disoluciones  de  platino  se  prepararon  a  partir  de  platino metal  (Merck, 

99%), disolviéndolo en ácido clorhídrico (Merck, d = 1.19 g∙ml‐1, 37.9% w/w). 
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Las  disoluciones  de molibdeno  se  prepararon  a  partir  de molibdeno metal 

(Merck, >99%), disolviéndolo en hidróxido amónico (Sigma‐Aldrich, d = 0.9 g∙ml‐1, 28% 

w/w). 

Las  disoluciones  de  wolframio  se  prepararon  a  partir  de  wolframio  metal 

(Merck, 99%), disolviéndolo en ácido nítrico  (Panreac, d = 1.42 g∙ml‐1, 69.8% w/w) e 

hidróxido amónico (Sigma‐Aldrich, d = 0.9 g∙ml‐1, 28% w/w). 

2.3.2.2.	Modificador	permanente:	rodio	

Las disoluciones de rodio se prepararon a partir de rodio metal (Merck, >99%), 

disolviéndolo en  la mínima  cantidad posible de una disolución 1 M de  ácido  clórico 

(Merck, d = 1.87 g∙ml‐1, 60% w/w) y clorato potásico (Merck, d = 2.32 g∙ml‐1, 99% w/w). 

Para  recubrir  la plataforma de  grafito,  se  inyectaron  sobre  ella  30  μl de una 

disolución 1000 ppm de rodio, aplicando a continuación el programa térmico indicado 

en la Tabla 7 [Lima et al., 1998]. 

Tabla 7. Programa térmico empleado en la fijación del rodio sobre la plataforma de grafito 

 
Secado 

1ª 
Pirólisis 

2ª 
Pirólisis 

Atomización  Limpieza1  Limpieza2 

Temperatura (º C)  120  150  1000  1400  2000 

Pendiente (s)  1  5  10  1  0  1 

Permanencia (s)  25  60  10  5  0  3 

Purga (s)  1  2  1  0  3  3 

El proceso de inyección y calentamiento térmico se repitió seis veces siguiendo 

la secuencia de temperaturas indicada en la Tabla 7, hasta la etapa de limpieza1. Para 

finalizar,  se  volvió  a  aplicar  el  proceso  completo  una  vez más,  utilizando  ahora  las 
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condiciones de  limpieza2  indicadas en  la última  columna de  la Tabla 7. Por  tanto,  la 

plataforma quedó recubierta con 210 μg de rodio. 

2.3.3.	Interferentes	

Se estudiaron posibles interferencias de la señal analítica del plomo en ETAAS. 

Para  ello,  se  prepararon  disoluciones  y/o  suspensiones  de  20000  mg∙l‐1  de 

hierro, magnesio,  calcio,  potasio,  sodio,  silicio  y  aluminio  a  partir  de  las  cuales  se 

hicieron las diluciones necesarias. 

2.3.3.1.	Interferentes	en	disolución	

Nitrato de aluminio  (III)  (Merck, p.m. = 375.13 g∙mol‐1), nitrato de hierro  (III) 

(Merck, p.m. = 403.85 g∙mol‐1), nitrato de magnesio  (Merck, p.m. = 256.31 g∙mol‐1), 

sulfato de calcio (Merck, p.m. = 136.14 g∙mol‐1), nitrato de calcio (Merck, p.m. = 168.1 

g∙mol‐1), nitrato de potasio  (Merck, p.m. = 101.1 g∙mol‐1) y nitrato de sodio  (Merck, 

p.m. = 84.99 g∙mol‐1), disueltos en agua MilliQ.     

2.3.3.2.	Interferentes	en	suspensión	

Suspensiones de sílice (Merck, p.m. = 60.08 g∙mol‐1) y alúmina (Merck, p.m. = 

101.96 g∙mol‐1) en agua MilliQ. 

2.3.4.	Disoluciones	de	lavado	de	la	ceniza	

En  distintas  circunstancias  y  etapas,  se  han  empleado  diversas  disoluciones 

para  tratar  la  ceniza durante  su preparación: ácido nítrico  (Panreac, d = 1.42 g∙ml‐1, 

69.8% w/w), ácido clorhídrico  (Merck, d = 1.19 g∙ml‐1, 37.9% w/w), hidróxido sódico 
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(Panreac, p.m. = 40 g∙mol‐1), ácido etilendiaminotetraacético  (EDTA)  (Merck, p.m. = 

292.24  g∙mol‐1),  ácido  ciclohexanodiaminotetraacético  (CDTA)  (Merck,  p.m.  =  346.3 

g∙mol‐1),  difeniltiocarbazona  (Merck,  p.m.  =  256.33  g∙mol‐1),  glicina  (Merck,  p.m.  = 

75.07  g∙mol‐1)y  ácido  ortofosfórico  (Merck,  d  =  1.73  g∙ml‐1,  89% w/w).  También  se 

emplearon distintas disoluciones de ácido mercaptoacético  (Merck, d = 1.324 g∙ml‐1, 

95%) y de 2‐mercaptoetanol (Merck, d = 1.12 g∙ml‐1, 99%) para el lavado de la ceniza. 

2.3.5.	Ligandos	

Se prepararon las siguientes disoluciones de ligandos, de concentración 1 M, a 

partir de las cuales se hicieron las diluciones necesarias: 

‐ Ácido mercaptoacético (Merck, d = 1.324 g∙ml‐1, 95%) 

‐ 2‐ mercaptoetanol (Merck, d = 1.12 g∙ml‐1, 99%) 

2.3.6.	Otros	metales	

Para evaluar  la eficacia del sistema de retención de plomo desarrollado, se ha 

estudiado  la  posible  retención  de  otros metales  pesados.  Para  ello,  se  prepararon 

disoluciones acuosas de 20000 mg∙l‐1 de tales metales a partir de las cuales se hicieron 

las diluciones necesarias: 

‐ Nitrato de cadmio (II) (Merck, p.m. = 308.47 g∙mol‐1), nitrato de hierro 

(III) (Merck, p.m. = 403.85 g∙mol‐1), nitrato de mercurio (II) (Merck, p.m. 

= 342.62 g∙mol‐1) y nitrato de níquel (II) (Merck, p.m. = 290.81 g∙mol‐1). 

‐ Óxido de arsénico (III) (Merck, p.m. = 197.84 g∙mol‐1). 

‐ Cloruro de cinc (II) (Merck, p.m. = 136.28 g∙mol‐1). 
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‐ Permanganato potásico puro (Merck, p.m. = 158.03 g∙mol‐1). 

‐ Sulfato de cobre (II) (Merck, p.m. = 249.69 g∙mol‐1). 
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2.4.	Metodología	

El estudio se llevó a cabo siguiendo las etapas que a continuación se exponen: 

2.4.1.	 Puesta	 a	 punto	 de	 un	método	 para	 determinar	 plomo	 en	

cenizas	volantes	de	carbón	mediante	ETAAS	

Se  realizó  un  estudio  preliminar  con  el  espectrómetro  de  absorción  atómica 

para ajustar las condiciones óptimas de determinación de plomo en disolución acuosa. 

Para  ello,  en  cada  análisis  se  inyectaron  en  la  plataforma  10  µl  de  una  disolución 

patrón de nitrato de plomo (II), evaluando las características óptimas de los siguientes 

parámetros: 

‐ Longitud  de  onda  más  adecuada:  los  experimentos  se  ensayaron 

empleando dos longitudes de ondas, 217 y 283.3 nm. 

‐ Modificador químico más adecuado:  junto con  la disolución de plomo, 

se  introdujeron  en  la  plataforma  distintas  cantidades  de  los 

modificadores  químicos  expuestos  en  el  Apartado  2.3.2.  a  fin  de 

optimizar la señal atómica del plomo. 

‐ Temperaturas  de  pirólisis  y  atomización:  se  estudió  un  intervalo  de 

temperaturas de pirólisis  (400 ºC a 1200 ºC) y atomización  (1400 ºC a 

2200 ºC) para conseguir las mejores condiciones de análisis. 

Una  vez  fijadas  las  condiciones óptimas de  análisis para  la determinación de 

plomo  en  disolución,  se  ajustaron  los  parámetros  para  determinar  plomo  en 

suspensiones de ceniza volante. Para ello, se comprobó que  los parámetros elegidos 
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seguían constituyendo las mejores condiciones cuando el plomo se mide directamente 

en  la  suspensión  de  ceniza  volante.  Se  tomaron  50  mg  de  ceniza  volante  y  se 

suspendieron en un volumen de 10 ml de disolución patrón/modificador o agua MilliQ 

según la circunstancia y/o la etapa.  

Tanto  las  disoluciones  como  las  suspensiones  (mantenidas  mediante 

sonicación)  se  depositaron  manualmente  en  el  atomizador,  inyectando  10  µl  de 

disolución/suspensión problema en la plataforma de grafito. 

Para  estudiar  el mecanismo  de  actuación  de  los modificadores  químicos,  en 

disolución y permanentes, una vez  introducidas  las disoluciones en el atomizador  se 

detenía el programa térmico a ciertas temperaturas de calentamiento, para proceder a 

estudiar los residuos secos en las plataformas de grafito mediante SEM/ED‐XRS.  

2.4.1.1.	Caracterización	mediante	SEM/ED‐XRS	

En primer  lugar,  se  realizó una  caracterización de  la  ceniza volante mediante 

Microanálisis de rayos X (SEM/ED‐XRS). Se pretendió conocer  la composición química 

de  la  ceniza  volante  de  carbón,  obteniendo  también mapas  de  distribución  de  sus 

elementos constituyentes, su abundancia relativa y otros aspectos sobre la morfología 

de las partículas. 

Se estudió tanto la ceniza como su residuo seco en la plataforma de grafito, tras 

someter ésta a calcinación a una temperatura ligeramente inferior a la temperatura de 

atomización del plomo (900 ºC).  
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En  ambos  casos,  se  obtuvo  una  imagen  a  x27  aumentos  para  obtener  un 

conocimiento “a priori” de toda la superficie de la muestra. A partir de esta imagen, se 

seleccionaron distintas zonas de la plataforma a diferentes aumentos. 

2.4.1.2.	Estudio	de	interferentes	mediante	ETAAS	y	SEM/ED‐XRS	

Se estudió el efecto de los componentes mayoritarios de la ceniza volante en la 

señal de plomo en ETAAS: se determinó el efecto del silicio (en suspensión), aluminio 

(en disolución y suspensión), hierro, potasio, magnesio, calcio y sodio (en disolución) 

Para ello se  introdujeron en el atomizador 10 µl de una disolución/suspensión 

de  distintas  concentraciones  de  interferente  y  una  disolución  de  plomo  de 

concentración  variable,  según  el  interferente.  La  atomización  se  llevó  a  cabo  en  las 

condiciones preestablecidas.  

El estudio se completó mediante análisis SEM/ED‐XRS del residuo seco presente 

en la plataforma a 900 ºC. 

2.4.1.3.	Elaboración	de	una	matriz	sólida	similar	a	la	ceniza	volante	

Una vez conocida la composición elemental de la ceniza volante de carbón, y el 

efecto individual de cada uno de sus componentes principales en la señal analítica de 

plomo,  se  procedió  a  elaborar  una  matriz  sólida  compleja  semejante  a  la  ceniza 

volante de carbón.  
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El objetivo  fue evaluar  la  acción  combinada de  todos  los  componentes de  la 

ceniza en el comportamiento del plomo en  la plataforma durante su retención por  la 

ceniza. 

Empleando ETAAS, se midió  la señal analítica de varias disoluciones patrón de 

concentración creciente de plomo en presencia de una suspensión de esta matriz. Para 

ello se puso en contacto una disolución de plomo (de concentración creciente) con  la 

matriz  elaborada  y  con  el  modificador  químico  correspondiente  y  a  partir  de  los 

resultados obtenidos se determinó  la concentración de plomo en una ceniza volante 

de carbón certificada y en la ceniza volante estudiada.  

2.4.2.	Puesta	a	punto	de	un	método	para	retener	plomo	en	cenizas	

volantes	de	carbón	

El siguiente paso en este trabajo fue desarrollar un método para retener plomo 

en la ceniza volante de carbón. Este proceso se evaluó de manera progresiva en varias 

etapas: 1º) Lavado de la ceniza volante utilizando diversos disolventes para eliminar la 

materia  residual  y  evaluar  su  posible  uso  como  sistema  de  retención,  y  2º) 

Funcionalización  de  la  ceniza  lavada  utilizando  ligandos  orgánicos  y  posterior 

aplicación como sistema de retención de plomo en muestras acuosas. 

2.4.2.1.	Lavado	de	la	ceniza	volante	de	carbón	

En  primer  lugar,  se  procedió  a  eliminar  la  materia  residual  que  pudiera 

interferir en la retención del metal usando los agentes de lavado que se incluyen en el 

Apartado 2.3.4.  
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2.4.2.2.	 Funcionalización	 de	 la	 ceniza	 volante	 de	 carbón	 para	 la	

retención	de	plomo		

En esta etapa  se  trató de  funcionalizar  la  ceniza  volante empleando  ligandos 

orgánicos,  a  fin  de  optimizar  la  retención  del  plomo.  Las  etapas  del  proceso  de 

funcionalización son las siguientes: 

1. La ceniza se lavó previamente con HNO3 1 M, durante 1 hora. 

2.  La  ceniza  lavada  se  puso  en  contacto  con  el  ligando  orgánico.  Se  varió  la 

concentración de la disolución de ligando, el tiempo de lavado y el pH. 

Para  evaluar  el  grado  de  funcionalización  de  la  ceniza  y  su  eficacia  en  la 

retención de plomo en cada tratamiento al variar los parámetros estudiados, la ceniza 

funcionalizada  se  puso  en  contacto  con  una  disolución  patrón  de  plomo  (de 

concentraciones  crecientes)  y  se  mantuvo  en  agitación  durante  un  tiempo 

determinado  y  se  procedió  a  medir  el  contenido  de  plomo  retenido  en  el  sólido 

mediante ETAAS como se expuso en el Apartado 2.4.1.,  introduciendo  la muestra en 

suspensión. El mecanismo de  fijación de  los  ligandos orgánicos y el de  retención de 

plomo se evaluaron mediante SEM/ED‐XRS, FTIR y Raman. 

2.4.2.3.	Optimización	del	proceso	de	retención	

 Con  el  fin  de  optimizar  la  retención  de  plomo,  se  llevó  a  cabo  un  estudio 

mediante ETAAS del efecto de distintos parámetro en el proceso de retención: se varió 

la cantidad de ceniza funcionalizada, el tiempo de retención (puesta en contacto de la 

ceniza funcionalizada con el plomo), la temperatura y el pH de la retención.  
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Tras  haber  llevado  a  cabo  la  parte  experimental  de  la  optimización  de  la 

retención de plomo en la ceniza volante, se procedió a realizar un estudio para evaluar 

aspectos termodinámicos y cinéticos del proceso de retención. 

2.4.3.	 Ampliación	 del	 método	 desarrollado	 para	 otros	 metales	

pesados	

Igualmente,  se  evaluó  la  posible  retención  de  otros  metales  usualmente 

presentes en muestras de agua. 

Para ello, la ceniza funcionalizada se puso en contacto con disoluciones patrón 

de  cada  uno  de  los  metales  pesados,  indicados  en  el  Apartado  2.3.6.,  en  las 

condiciones determinadas. 

Las  suspensiones  así  obtenidas  se  estudiaron mediante  las  técnicas  SEM/ED‐

XRS,  Espectrometría  FTIR  y  Espectrometría  Raman.  Estas  dos  últimas  técnicas 

proporcionaron  información acerca de  la composición molecular de  la suspensión, así 

como  de  los  cambios  químicos  y  estructurales  que  podrían  darse  en  función  de  las 

condiciones en las que se desarrolló el proceso de retención. 

2.4.4.	Aplicación	del	sistema	de	retención	a	muestras	reales	

En  este  punto,  se  puso  en  práctica  el  sistema  de  retención  de  plomo 

desarrollado  aplicándolo  a  muestras  reales.  Se  recogieron  muestras  de  agua, 

procedentes de agua corriente de grifo, agua de manantial y agua de río. 
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Una vez funcionalizada la ceniza volante, y elegidas las condiciones óptimas de 

retención  de  plomo,  la  ceniza  funcionalizada  se  puso  en  contacto  con  las muestras 

reales de agua, así como con las muestras certificadas, y se determinó el contenido de 

plomo en el sólido mediante ETAAS . 

2.4.5.	Calibración		

La calibración se llevó a cabo comparando el empleo de patrones de plomo (0 a 

200  ppb  de  plomo)  en  disolución  acuosa  y  en  suspensiones  de  ceniza  volante  de 

carbón.  Para  ambas  situaciones  se  emplearon  cantidades  similares  de modificador 

químico. 
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3.1.	Puesta	a	punto	de	un	método	para	determinar	el	

plomo	en	cenizas	volantes	de	carbón	mediante	ETAAS	

En  esta  parte  del  Trabajo  de  Investigación  se  proyectó  desarrollar  un método 

analítico  para  determinar  plomo  en  cenizas  volantes  procedentes  de  la  combustión 

carbón mediante Espectroscopía de Absorción Atómica Electrotérmica, introduciendo la 

muestra  en  forma  de  suspensión.  No  obstante,  previamente  se  realizaron  diversos 

estudios empleando disoluciones acuosas. 

3.1.1.	Estudios	en	disolución	

En primer  lugar, se ajustaron  las condiciones óptimas para  la determinación del 

metal en disoluciones acuosas, para  lo  cual  se optimizaron  los parámetros  siguientes: 

longitud  de  onda,  temperaturas  de  pirólisis  y  atomización,  tipos  y  cantidad  de 

modificadores químicos y pH de la disolución. 

Se trabajó con disoluciones acuosas de nitrato de plomo (II) que se introdujeron 

en la plataforma de grafito según se detalla en la Metodología (Apartado 2.4.). 

3.1.1.1.	Elección	de	la	longitud	de	onda	

Se seleccionaron  las dos  longitudes de onda, λ, 217 y 283.3 nm, más frecuentes 

en  la determinación de plomo mediante ETAAS. Para ello,  se prepararon disoluciones 

acuosas de plomo  (II) de concentración creciente y se midieron en el espectrómetro a 

ambas longitudes de onda. 

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 3. 
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Figura 3. Señales atómicas de plomo mediante ETAAS empleando dos longitudes de onda 

 

Como se aprecia en la figura, la pendiente de la línea del plomo es mayor cuando 

se  emplea  una  longitud  de  onda  de  217  nm.  Por  otra  parte,  algunos  autores  como 

Kurfürst (1998), indican que a la hora de determinar plomo en muestras que contengan 

azufre no es  recomendable emplear  la  longitud de onda de 283.3 nm, puesto que  la 

formación de moléculas S2 generan interferencias a dicha  longitud de onda debido a  la 

absorción molecular. Por estas razones, en la mayor parte de los estudios posteriores se 

ha utilizado la longitud de onda de 217 nm. 

3.1.1.2.	Efecto	de	las	temperaturas	de	pirólisis	y	atomización	

Un  factor  fundamental  para  llevar  a  cabo  el  análisis  de  plomo  mediante 

Espectroscopía  de  Absorción  Atómica  Electrotérmica  es  la  optimización  de  las 

temperaturas de pirólisis y atomización del programa térmico. 

La Figura 4 muestra el efecto de la temperatura de pirólisis en la determinación 

de plomo en un  intervalo de  temperaturas desde 400 ºC hasta 1300 ºC,  realizando el 
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análisis de un patrón de plomo  (50 ppb)  a dos  temperaturas de  atomización, 1800  y 

2000 ºC. Podemos comprobar que a partir de 500 ºC el valor de la señal de absorbancia 

se mantiene relativamente constante, hasta 900 ºC. 

 Temperaturas de pirólisis más elevadas, del orden de 1100‐1300 ºC, implican la 

pérdida de analito por volatilización, por  lo que  la señal de absorbancia desciende. Se 

establece, por tanto, 900 ºC como temperatura de pirólisis óptima. 

Figura 4. Efecto de  la  temperatura de pirólisis en  la determinación de plomo mediante ETAAS. 

Patrón: disolución de plomo, 50 ppb. (λ=217 nm) 

 

Además  de  la  temperatura  de  pirólisis,  se  comprobó  también  cuál  era  la 

temperatura  óptima  de  atomización.  La  Figura  5  pone  de manifiesto  el  efecto  de  la 

temperatura  de  atomización  en  la  señal  analítica  del  plomo  dentro  del  intervalo  de 

temperaturas comprendido entre 1400  ºC y 2200 ºC. El estudio  se  realizó empleando 

dos temperaturas de pirólisis, 700 y 900 ºC. La temperatura óptima de atomización se 

sitúa en torno a 1800 ºC, por encima de la cual la señal analítica del plomo decrece. 
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Figura  5.  Efecto  de  la  temperatura  de  atomización  en  la  determinación  de  plomo mediante 

ETAAS. Patrón: disolución de plomo, 50 ppb. (λ=217 nm) 

 

Así,  las  condiciones  del  programa  de  atomización  elegido  bajo  las  cuales  se 

llevaron a cabo los análisis siguientes aparecen en la Tabla 8. 

Tabla 8. Programa térmico para la determinación de plomo mediante ETAAS 

  
Secado 

1ª 
Pirolisis 

2ª Pirolisis Atomización  Limpieza 

Temperatura (º C)  150  350  900  1800  2300 

Rampa de 
calentamiento (s) 

2  15  15  1  ‐ 

Permanencia (s)  0  0  0  4  0 

Purga (s)  1  2  1  0  3 

3.1.1.3.	Elección	del	modificador	químico	

Aparte de las mejoras introducidas anteriormente para optimizar las condiciones 

instrumentales, se necesita utilizar un modificador químico adecuado que estabilice el 

comportamiento del analito en el tubo de grafito y mejore su señal. Se han estudiado 

los comportamientos de varios metales como modificadores químicos del plomo. 

0,002

0,022

0,042

0,062

0,082

0,102

1300 1500 1700 1900 2100 2300

A
b
so
rb
an

ci
a 
in
te
gr
ad

a,
 s

Temperatura de atomización, ºC

patrón , 700ºC

patrón, 900ºC



Puesta	a	punto	de	un	método	para	determinar…	

 

~ 57 ~ 

 

Los modificadores  empleados  son:  níquel,  paladio,  torio,  circonio, molibdeno, 

wolframio,  platino  y  rodio.  Este  último  se  utilizó  como modificador  permanente.  Se 

estudió  la variación de  la  señal analítica del patrón de plomo  (50 ppb) en  función de 

cantidades  crecientes  de modificador.  El modificador  se  añadió  inyectando  10  µl  de 

dicha disolución en el atomizador  (Figuras 6 y 7),  junto con  la muestra. Los valores de 

absorbancia integrada obtenidos con cada modificador se recogen en la Tabla 9. 

Tabla  9.  Valores  de  absorbancia  integrada  de  plomo  en  función  de  la  cantidad  (ng)  de 

modificador químico 

  0  500  1000  1500  2000  2500 

Níquel  0.03  0.117  0.142  0.14  0.135  0.135 

Paladio  0.03  0.063  0.106  0.144  0.144  0.144 

Torio  0.03  0.152  0.143  0.14  0.13  0.121 

Circonio  0.03  0.099  0.126  0.133  0.135  0.135 

Molibdeno  0.03  0.06  0.075  0.075  0.075  0.07 

Wolframio  0  0  S.N.  S.N.  S.N.  S.N. 

Platino  0  S.N.  S.N.  S.N.  S.N.  S.N. 
S.N: señal negativa 

Como  puede  observarse,  para  el  caso  del wolframio,  que  se  disolvió  en  ácido 

fosfórico  y  para  el  caso  del  platino,  que  se  encuentra  como  cloruro,  se  obtuvieron 

valores  negativos  de  absorbancia.  Algunos  autores  indican  que  la  señal  analítica  de 

plomo  en  absorción  atómica puede  verse  interferida por  la  absorción de  los  fosfatos 

[Cabon  et  al.,  1996]  y  de  los  cloruros  [Dabeka,  1989],  lo  que  originaría  una 

sobrecompensación en el proceso de corrección de  fondo y, en consecuencia, valores 

negativos de  la absorbancia. Las Figuras 6 y 7 corresponden al estudio de  la absorción 

atómica del plomo en función de distintas cantidades de modificador químico.  
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Figura 6. Efecto de los modificadores en la señal analítica del plomo 

 

Figura 7. Detalle ampliado de la Figura 6 

 

Como se aprecia en ambas figuras, los modificadores químicos que incrementan 

en mayor medida  la señal analítica del plomo son el paladio y el torio. Los valores más 

altos, como puede observarse, se obtienen cuando se añaden 500 ng de torio y 1500 ng 
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de paladio. Para este último modificador químico, se aprecia que al añadir cantidades 

mayores la señal analítica de plomo se estabiliza.  

3.1.1.4.	 Efecto	 de	 las	 temperaturas	 de	 pirólisis	 y	 atomización	 en	

presencia	de	modificador	

Hasta  el momento,  la  elección  de  las  temperaturas  de  pirólisis  y  atomización 

(Apartado 3.1.1.2.) para  la determinación de plomo en disolución mediante ETAAS  se 

realizó en ausencia de modificador químico. A continuación, se trató de comprobar si las 

temperaturas  elegidas  anteriormente  seguían  siendo  óptimas  al  estar  presente  el 

modificador químico. El  resultado se  representa en  las Figuras 8 y 9, excluyendo ya al 

wolframio y al platino en este estudio. 

Figura 8. Efecto de  la  temperatura de pirólisis en  la  señal atómica del plomo en presencia de 

modificador. Patrón: disolución de plomo, 50 ppb, sin modificador. 

 

Esta  primera  experiencia  se  realizó  seleccionando  una  temperatura  de 

atomización de 1800 ºC. Vemos que para cualquier temperatura de pirolisis, dentro del 

intervalo estudiado,  la señal atómica del plomo es mayor en presencia de modificador 
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químico que en ausencia (línea correspondiente al patrón). El paladio y el torio son  los 

modificadores  químicos  óptimos  puesto  que  proporcionan  los  valores más  altos  de 

absorbancia. En el caso del paladio,  la señal atómica del plomo aumenta visiblemente 

para  temperaturas  de  pirólisis  inferiores  a  700  ºC,  temperatura  a  partir  de  la  cual 

comienza a descender. Para el torio se aprecia un comportamiento bastante estable en 

todo el rango de temperaturas, siendo mayor la señal analítica del plomo en el intervalo 

de 700 a 900 ºC. Anteriormente se expuso la conveniencia de temperaturas de pirólisis 

lo más elevadas posibles; por ello se concluye que, en base a estos resultados, el torio es 

el modificador químico que proporcionaría los mejores resultados. 

Figura  9.  Efecto  de  la  temperatura  de  atomización  en  la  señal  del  plomo  en  presencia  de 

modificador. Patrón: disolución de plomo, 50 ppb, sin modificador. 

 

En  la Figura 9 se comprueba cómo  influye  la temperatura de atomización en  la 

señal analítica de plomo cuando se emplean modificadores químicos. Tras haber elegido 

la  temperatura  de  pirólisis  de  900  ºC,  se  aprecia  que  la  señal  es  mayor  para  una 
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temperatura de atomización de 1800 ºC, para cualquier modificador químico excepto el 

níquel,  para  el  que  la  temperatura  óptima  es  2000  ºC.  Así  pues,  se  estableció  la 

temperatura  de  1800  ºC  como  la  temperatura  óptima  de  atomización  de  plomo.  En 

estas condiciones térmicas, la Figura 9 muestra que el torio proporciona la mayor señal 

analítica de plomo. 

Así,  para  una  temperatura  de  pirólisis  de  900  ºC  y  una  temperatura  de 

atomización de 1800 ºC, el torio es el modificador químico óptimo en la determinación 

de plomo mediante ETAAS en  las condiciones en  las que se desarrolla este  trabajo de 

investigación. 

Si  bien  las  temperaturas  óptimas  obtenidas  en  presencia  de modificador  son 

similares a las que se consiguen sin modificador, las señales atómicas del plomo se ven 

incrementadas, es decir, mejora la sensibilidad. 

3.1.1.5.	El	rodio	como	modificador	permanente	y	efecto	combinado	del	

torio	y	paladio	en	disolución	

Una vez comprobado que el torio principalmente y el paladio, en segundo lugar, 

se comportan como los modificadores químicos de plomo más eficaces en disolución, se 

estudió su efecto en  la estabilización del analito, en combinación con el rodio utilizado 

como modificador permanente. 

 Se examinó, a su vez,  la eficacia del rodio solo como modificador permanente, 

para  lo cual se recubrió  la plataforma de grafito con 210 µg de rodio. Las condiciones 
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empleadas en el recubrimiento de la plataforma con rodio se expusieron en la parte de 

Materiales y Métodos (Apartado 2.3.2., Modificadores Químicos). 

La Figura 10 representa  la señal analítica de plomo cuando el rodio es utilizado 

como modificador permanente. La absorción atómica del plomo se obtuvo empleando 

las dos longitudes de onda ya evaluadas anteriormente en este trabajo, 217 y 283.3 nm. 

Figura 10. Efecto del rodio como modificador permanente en  la señal analítica de plomo. Línea 

continua: 283.3 nm. Línea discontinua: 217 nm. Plataforma recubierta con 210 μg de rodio 

 

Se  comprueba  así  que  la  presencia  de  rodio  como  modificador  químico 

permanente mejora la señal analítica de plomo, para cualquiera de las dos longitudes de 

onda estudiadas, aunque siempre con valores más altos para la longitud de onda de 217 

nm.  En  esta  figura  se  aprecian  valores  bajos  para  el  ruido  de  fondo  en  ausencia  de 

plomo en la plataforma.  

Se  intentó probar, a su vez,  la eficacia del rodio como modificador permanente 

junto con el paladio y el  torio en disolución a  la hora de mejorar  la señal analítica de 
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plomo en ETAAS, comparando los tres modificadores químicos solos y combinádos a fin 

de  conocer  su  acción  conjunta.  De  este  modo,  se  compararon  los  valores  de  la 

absorbancia obtenidos para un patrón de plomo con rodio, paladio y torio actuando de 

forma  independiente y  los obtenidos al combinar  rodio con paladio y  rodio con  torio. 

Los resultados aparecen en las Figuras 11 y 12. 

Figura  11.  Señal  analítica  del  plomo  en  función  de:  rodio  permanente  y  torio  y  paladio  en 

disolución. Plataforma recubierta con 210 μg de rodio 

 

La  señal  analítica  de  plomo  aumenta  ligeramente  cuando  la  plataforma  se 

recubre con rodio. La acción del paladio en disolución junto con rodio como modificador 

permanente mejora notablemente  la señal atómica del plomo con respecto al empleo 

sólo del paladio. Sin embargo, cuando se estudia el comportamiento conjunto del torio 

en disolución y el rodio como modificador permanente, se observa que la señal analítica 

es más baja que la obtenida al utilizar el torio en solitario. 
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Por otra parte, también se ha estudiado el efecto de la cantidad de modificador 

químico permanente depositada sobre la plataforma de grafito en la señal analítica del 

plomo; es decir,  se ha  tratado de  averiguar  si el hecho de  añadir más  rodio  sobre  la 

plataforma  de  grafito  supone  una mejora  apreciable  en  la  determinación  de  plomo 

mediante ETAAS.  

En este  sentido,  se ha  comprobado que  cuando  la plataforma  se  recubría  con 

420 μg de rodio, el resultado es similar al obtenido empleando 210 μg de modificador 

permanente (Figura 12). Por lo tanto, es suficiente con el empleo de 210 μg de rodio. 

En ambos  casos, el paladio  incrementa  la  señal atómica del plomo más que el 

rodio, y es el torio el que proporciona el valor máximo de absorbancia. 

Figura  12.  Señal  analítica  del  plomo  en  función  de:  rodio  permanente  y  torio  y  paladio  en 

disolución. Plataforma recubierta con 420 μg de rodio 
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Por último y para completar  los estudios se midió  la señal de plomo en función 

de  los modificadores  y  de  las  dos  longitudes  de  onda  de  absorción  del metal,  217  y 

283.3 nm.  

La Figura 13 permite comprobar que la longitud de onda de absorción del plomo 

no influye en la tendencia de los resultados obtenidos hasta el momento.  

Figura 13. Efecto del rodio, paladio y torio en la señal analítica de plomo. Línea discontinua: 283.3 

nm. Línea continua: 217nm. Plataforma recubierta con 210 μg de rodio 

 

De este modo, tanto para 217 como para 283.3 nm se observa que  la señal de 

plomo aumenta cuando están presentes los modificadores, en el orden:  

rodio < rodio + paladio en disolución < rodio + torio en disolución 

obteniendo siempre los valores más altos con la longitud de onda de 217 nm. 
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3.1.1.6.	Mecanismo	de	acción	de	los	modificadores	químicos	

Por todo lo que hemos visto hasta ahora, cabría suponer que el efecto del rodio, 

al  ser  incorporado  como  modificador  permanente  sobre  la  plataforma,  es  el  de 

homogeneizar  los  comportamientos  de  los  modificadores  en  disolución,  al  mismo 

tiempo que el del analito, el plomo.  

Sin embargo, es necesario estudiar qué ocurre con todas estas especies durante 

la estabilización del plomo en la plataforma de grafito. 

En  primer  lugar,  se  estudió  el  comportamiento  del  torio  y  el  paladio  como 

modificadores  químicos  en  disolución  sobre  la  plataforma  de  grafito,  sin  rodio  como 

modificador permanente. 

Para ello, se paró el programa térmico de atomización a 900 ºC y se empleó un 

microscopio  electrónico  de  barrido  que  lleva  incorporado  un  detector  de  rayos  X  de 

energías  dispersivas,  para  estudiar  la  distribución  de  los  elementos  presentes  en  el 

residuo seco obtenido en la plataforma de grafito al añadir sobre ella la disolución de los 

modificadores y el analito. La Figura 14 muestra los resultados para el caso del torio. 

 En la Figura 14.A se recogen los mapas de distribución de varios elementos y los 

espectros de rayos X correspondientes a este caso. Según los espectros de rayos X de las 

partículas que aparecen en  las  imágenes de SE (electrones secundarios),  los elementos 

presentes en la plataforma son oxígeno, torio y plomo. Además aparece también el pico 

de carbono debido a la naturaleza grafítica de la plataforma.  
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Como puede deducirse de las imágenes de rayos X, tanto el plomo como el torio 

y  el  oxígeno  parecen  encontrarse  combinados  químicamente,  dada  la  coincidencia 

espacial existente entre sus distribuciones espaciales.  

En  las  imágenes  en  color,  la  presencia  de  color  amarillo  indica  que  existe 

coincidencia espacial entre dos elementos. En este caso se aprecia la existencia de color 

amarillo en  las combinaciones torio‐plomo, torio‐oxígeno y, en menor medida, plomo‐

oxígeno.  

La  presencia  (mínima  en  la  Figura  14.A)  de  los  colores  verde  y  rojo  en  las 

imágenes de electrones secundarios  indica  la existencia de un único elemento en una 

zona determinada de la plataforma de grafito, en la cual no se combinarían con ningún 

otro elemento.  

Esto hace pensar que en estas condiciones de temperatura el torio estabiliza al 

plomo  en  el  atomizador  formando  una mezcla  de  óxidos  de  torio  y  plomo,  lo  cual 

justificaría que el torio sea un modificador químico óptimo para el plomo en absorción 

atómica.  
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Figura 14.A. Distribución de 500 ng de Th y 500 ng de Pb, añadidos a una plataforma de grafito 

que se calentó a 900 ºC. Imágenes obtenidas con el microscopio electrónico de barrido equipado con un 

microanalizador de rayos X. x10000 aumentos 

 

La  Figura  14.B muestra  los  espectros de  rayos X  y  las  imágenes de  electrones 

secundarios  de  otra  partícula  de  la  misma  preparación  para  distinta  zona  de  la 

plataforma, enfocada a diferentes aumentos.  
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Figura 14.B. Distribución de 500 ng de Th y 500 ng de Pb, añadidos a una plataforma de grafito 

que se calentó a 900 ºC. Imágenes obtenidas con el microscopio electrónico de barrido equipado con un 

microanalizador de rayos X. x50000 aumentos 

 

Se comprueba que,  tanto  la composición como  la distribución espacial de esta 

partícula  son  similares  a  las  observadas  en  la  Fig.  14.A.  En  este  caso,  también  el 

modificador químico y el plomo se combinan formando una mezcla de óxidos. 

El mismo procedimiento se  llevó a cabo con el paladio. La Figura 15 muestra  la 

distribución espacial del  residuo  seco de una disolución de plomo  y paladio a 900  ºC 

C(Kα)  O(Kα)  Th(Mα) Pb(Mα)
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x150000   
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sobre  la  plataforma  de  grafito  (imágenes  de  SE)  y  los  espectros  de  rayos  X 

correspondientes a estas imágenes.  

Figura 15.A. Distribución de 1500 ng de Pd y 500 ng de Pb, añadidos a una plataforma de grafito 

que se calentó 900 ºC.  Imágenes obtenidas con el microscopio electrónico de barrido equipado con un 

microanalizador de rayos X. x20000 aumentos 

 

Se  observa  en  los  espectros  de  rayos  X  que  los  elementos  presentes  en  la 

plataforma son carbono, oxígeno, paladio y plomo. Sin embargo, a diferencia de lo que 

podía  apreciarse  en  la  Fig.  14,  la  altura  del  pico  correspondiente  al  oxígeno  es muy 

pequeña,  lo  cual  hace  pensar  en  una  concentración muy  baja  de  este  elemento.  Las 

C(Kα)  O(Kα)  Pd (Lα) Pb(Mα)

Pd(Lα)O(Kα)   Pb(Mα)O(Kα)Pd(Lα)Pb(Mα

x200000 
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imágenes  de  distribución  muestran  una  coincidencia  en  la  distribución  espacial  del 

paladio y del plomo,  lo que  lleva a pensar que se combinan en ausencia de oxígeno, y 

por tanto en forma metálica, no como óxidos. Por tanto, a 900 ºC los átomos de plomo 

que se encuentren en el atomizador estarían ligados al paladio metálico. 

Figura 15.B. Distribución de 1500 ng Pd, calentado a 900 ºC y medidos a temperatura ambiente, 

añadidos en una plataforma de grafito  junto con 500 ng Pb.  Imágenes obtenidas con el SEM de barrido 

equipado con un microanalizador de rayos X. x35000 aumentos 
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La Figura 15.B corresponde al análisis de otra zona de  la misma plataforma de 

grafito,  empleando  diferentes  aumentos.  Como  se  puede  comprobar,  el 

comportamiento del paladio y el plomo es similar a lo expuesto en la Figura 15.A. 

A continuación, se realizó un estudio similar para el caso en el que se empleaba 

rodio como modificador permanente. 

Como  antes,  se  trató  de  averiguar  mediante  el  microscopio  electrónico  de 

barrido  la distribución del plomo y su relación con el rodio en  la plataforma de grafito, 

una  vez  calentada  a  900  ºC  y  enfriada  a  temperatura  ambiente.  En  los  espectros  de 

rayos X de la Figura 16 se observan los picos correspondientes al rodio, oxígeno y plomo, 

lo cual confirma  su presencia en  la plataforma de grafito. Las  imágenes de electrones 

secundarios revelan que el rodio no forma una lámina uniforme sobre la superficie de la 

plataforma,  sino que, por el  contrario, aparecen partículas esféricas que  se depositan 

sobre  la superficie de grafito. Además,  las  imágenes de SE ponen de manifiesto que el 

plomo se encuentra principalmente combinado con el rodio en la plataforma. A su vez, 

se  aprecia  la  baja  cantidad  de  oxígeno  en  la  plataforma.  De  esto  se  deduce  que  la 

presencia del rodio como modificador permanente favorecería la reducción del plomo.  

Si observamos la imagen en la que se combinan rodio y carbono, comprobamos 

que  alrededor  de  la  partícula  grande  central  (Fig.  16)  existen  otras  partículas  más 

pequeñas en  las que ambos elementos coinciden físicamente. Estas  imágenes sugieren 

la posibilidad de que el rodio se encuentre en la plataforma en forma de carburo. 
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Figura 16. Distribución de 500 ng de Pb añadidos a una plataforma de grafito recubierta con 210 

μg  de  Rh,  que  se  calentó  a  900  ºC.  Imágenes  obtenidas  con  el  microscopio  electrónico  de  barrido 

equipado con un microanalizador de rayos X. x22000 aumentos 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Sin  embargo,  en  la  Figura  17,  correspondiente  a  otra  zona  próxima  de  la 

plataforma, se aprecia considerablemente que no existe proporción entre  la altura de 

los picos de rayos X del carbono y del rodio, ya que varían de forma independiente.  

 

 

x300000 
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Figura 17. Distribución de 500 ng de Pb añadidos sobre una plataforma de grafito recubierta con 

210  μg de Rh, que  se  calentó a 900  ºC.  Imágenes obtenidas  con el microscopio electrónico de barrido 

equipado con un microanalizador de rayos X. x27000 aumentos 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La combinación Rh‐C que se refleja en las imágenes puede ser debida a factores 

como el material de la plataforma (en este caso, grafito) y el fino espesor de la capa de 

rodio dispuesta. 

Finalmente,  las  Figuras  18  y  19  muestran  los  espectros  de  rayos  X  y  la 

distribución espacial, sobre la plataforma de grafito calentada a 900 ºC, del plomo y de 

los modificadores químicos empleados cuando se estudian dos modificadores químicos 

Pb(Mα)O(Kα) 

C(Kα)  O(Kα)  Rh (Lα) Pb(Mα)

Rh(Lα)O(Kα)  Rh(Lα)C(Kα)Rh (Lα)Pb(Mα) 

x200000 
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combinados,  rodio  como  modificador  permanente  y  torio  o  paladio  añadidos  en 

disolución. 

Figura 18.A. Espectro de rayos X de 500 ng de Th y 500 ng de Pb, añadidos a una plataforma de 

grafito  recubierta  con 210  μg de Rh, que  se  calentó a 900  ºC.  Imágenes obtenidas  con el microscopio 

electrónico de barrido equipado con un microanalizador de rayos X. x50000 aumentos 

 

 

 

 

 

Figura 18.B. Imágenes de SE correspondientes al espectro anterior 
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Pb(Mα)O(Kα) Rh(Lα)C(Kα)   Th(Mα)O(Kα) Rh(Lα)O(Kα) 
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En  los  espectros  de  rayos  X  de  la  Figura  18.A  aparecen  los  picos  de  carbono, 

oxígeno, rodio, torio y plomo, lo cual pone de manifiesto su presencia en la plataforma 

de grafito. 

 Las  imágenes de electrones secundarios de  la Figura 18.B permiten comprobar 

que  la  distribución  espacial  de  rodio,  torio  y  plomo  en  la  partícula  estudiada  es 

coincidente, por lo que cabe pensar que se combinan entre ellos. También revela que la 

distribución espacial del oxígeno es similar a  la de  los anteriores, a pesar de que este 

elemento aparece poco en las imágenes. Se podría deducir que al añadir la disolución de 

plomo‐torio sobre la plataforma recubierta con rodio, el plomo se combina con el torio y 

ambos aparecen ligados simultáneamente al rodio. El rodio se encuentra poco oxidado y 

la presencia de pequeñas  cantidades de oxígeno  en  la plataforma  conlleva  la posible 

existencia de algunos óxidos de torio y plomo. En la Figura 19 se muestran los espectros 

de rayos X y  la distribución espacial de  los elementos presentes en el residuo seco de 

una disolución de plomo y paladio dispuesto en una plataforma recubierta con rodio y 

calentada a 900 ºC. El espectro de rayos X muestra que  los elementos presentes en  la 

plataforma son carbono, oxígeno, rodio, paladio y plomo. 

En  las  imágenes SE se aprecia que el paladio coincide  físicamente con el rodio, 

por  lo que cabe deducir que  tiene gran afinidad con este metal. El plomo  también  se 

ajusta espacialmente a la distribución de paladio y rodio, en mayor medida que lo hace 

con el oxígeno, ya que  según el espectro de  rayos X,  la cantidad de oxígeno presente 

parece menor en este caso que cuando se añade torio.  
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Figura 19.A. Espectro de rayos X de 1500 ng de Pd y 500 ng de Pb, añadidos a una plataforma de 

grafito  recubierta  con 210  μg de Rh, que  se  calentó a 900  ºC.  Imágenes obtenidas  con el microscopio 

electrónico de barrido equipado con un microanalizador de rayos X. x20000 aumentos 

 

 

 

 

 

 

Figura 19.B. Imágenes de SE correspondientes al espectro anterior 

C(Kα)  O(Kα)  Rh (Lα) Pd (Lα)

Rh(Lα)Pb(Mα)  Pd(Lα)Pb(Mα)Rh(Lα)Pd (Lα) 

Pb(Mα) 

Pb(Mα)O(Kα) Rh(Lα)C(Kα)   Pd(Lα)O(Kα) Rh(Lα)O(Kα) 
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3.1.2.	Estudios	en	suspensión	

Con el  fin de poder evaluar el efecto  individual de  los principales componentes 

de  la  matriz  de  ceniza  volante  en  la  atomización  de  plomo  se  llevó  a  cabo  una 

caracterización de las cenizas eligiendo la Hulla de Barruelos para realizar los estudios. 

3.1.2.1.	Caracterización	de	las	cenizas	volantes	mediante	SEM/ED‐XRS	

Para  estudiar  la  composición  de  la  ceniza,  se  llevó  a  cabo  el  análisis  de  su 

superficie mediante Microscopía electrónica de barrido (SEM) de energías dispersivas de 

rayos X  (ED‐XRS). Para ello se colocaron 50 µg de  la ceniza sobre una cinta de grafito 

adherida a un soporte metálico del microscopio. A su vez, el estudio se amplió con  la 

caracterización de  la ceniza sometida a un proceso de calentamiento hasta 900 ºC en 

una  plataforma  de  grafito  sin  tratar  y  en  otra  recubierta  con  210  µg  de  rodio  como 

modificador permanente. Una vez alcanzada esa temperatura y enfriada a temperatura 

ambiente, se colocó la plataforma a la cinta de grafito adherida a los soportes metálicos 

del microscopio. La Figura 20 (A, B, C) muestra varios espectros de rayos X, que revelan 

que  la ceniza está constituida fundamentalmente por: oxígeno, silicio, aluminio, hierro, 

calcio, azufre, magnesio, sodio, potasio y titanio. A su vez,  los elementos presentes en 

las cenizas volantes se hallan combinados formando parte de una estructura compleja. 

En  la  Figura  20.A,  correspondiente  a  la  ceniza  sin  tratamiento  alguno,  se 

muestran  imágenes  de  electrones  secundarios  en  las  que  se  aprecia  que  los 

componentes  principales,  silicio  y  aluminio,  se  encuentran  formando  una mezcla  de 

óxidos. La ceniza se compone, además, de otros óxidos de hierro, calcio, sodio, potasio, 

magnesio y titanio, heterogéneamente distribuidos en la ceniza.  
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Así, en las imágenes correspondientes a la Figura 20.A se pone de manifiesto que 

los  elementos  mayoritarios  de  la  partícula  estudiada  son,  aparte  del  silicio  y  del 

aluminio,  el  calcio  y  el  azufre,  que  coinciden  espacialmente  y  por  tanto  podrían 

encontrarse  combinados.  Ambos  se  combinan  con  el  oxígeno,  formando, 

probablemente, CaSO4. En la parte externa de la partícula aparecen silicio y aluminio. La 

existencia  de  color  amarillo  en  los  mapas  de  distribución  correspondientes  a  la 

combinación Si‐O y Al‐O revela la existencia de óxidos de ambos metales. 

Figura 20.A. Composición química elemental de la ceniza sin tratamiento, x1200 aumentos 
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El resto de  los metales estudiados, en este caso potasio y hierro, se encuentran 

parcialmente  oxidados,  como  demuestran  las  imágenes  de  los mapas  de  distribución 

(SE). 

Si  se observa el espectro de  rayos X de  la Figura 20.B,  correspondiente a otra 

partícula, se comprueba que en este caso  los picos más altos corresponden al oxígeno, 

al  silicio  y  al  aluminio,  y  a  diferencia  de  la  partícula  anterior,  los  picos  del  resto  de 

elementos son considerablemente bajos. Las imágenes de SE muestran que el silicio, el 

aluminio  y  el  oxígeno  se  encuentran  repartidos  por  toda  la  partícula,  coincidiendo 

espacialmente  entre  ellos,  lo  que  indica  que  dicha  partícula  está  formada 

fundamentalmente por una combinación de óxidos de silicio y aluminio.  

Figura  20.B.  Composición  química  elemental  de  la  ceniza  volante  sin  tratamiento,  x5000 

aumentos 
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La  Figura  20.C  pone  de manifiesto,  junto  con  las  Figuras  20.A  y  20.B,  que  las 

cenizas volantes presentan una amplia variabilidad en cuanto a su composición. De este 

modo, el espectro de rayos X refleja que el elemento más abundante en esta partícula 

es el hierro, junto con el oxígeno, silicio y aluminio.  

En  las  imágenes de SE, se observa  la amplia distribución del hierro por  toda  la 

superficie,  y  su  coincidencia  espacial  con  el  oxígeno,  lo  que  lleva  a  pensar  en  la 

existencia de un óxido de hierro como componente principal de la partícula.  

El resto de los elementos aparecen alrededor de ésta. 

Figura  20.C.  Composición  química  elemental  de  la  ceniza  volante  sin  tratamiento,  x2000 

aumentos 
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Tras  un  proceso  de  calcinación  de  la  ceniza,  en  la  Figura  21  se  muestra  el 

espectro de rayos X y  las  imágenes de SE de  la ceniza volante sometida a 900 ºC sobre 

plataforma  de  grafito.  El  espectro  de  rayos  X  pone  de manifiesto  que  los  elementos 

presentes en la ceniza a esa temperatura son, exceptuando al azufre, prácticamente los 

mismos que  los que aparecen en  la ceniza sin calcinar, es decir, oxígeno, hierro, sodio, 

magnesio, aluminio, silicio, potasio, calcio y titanio. Tras haber estudiado una cantidad 

amplia  de  partículas,  se  ha  observado  que  el  pico  del  azufre  en  dichos  espectros  no 

existe. 

Figura 21. Composición química elemental de  la  ceniza  volante  calcinada  sobre plataforma de 

grafito, x6500 aumentos 
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Se estudió, finalmente,  la composición de  la ceniza cuando se calcina sobre una 

plataforma de grafito recubierta con rodio. En el espectro de rayos X de la Figura 22 se 

observa  que  el  pico  de  hierro  es muy  pequeño.  Esto  podría  deberse  a  que  el  rodio 

favorece la reducción de algunos óxidos, entre ellos el FeO, en cuyo caso se favorece la 

vaporización del hierro. Las  imágenes de SEM muestran que  la ceniza está compuesta 

principalmente por silicio y aluminio, cuya distribución espacial coincide, así como con la 

del oxígeno. El calcio se encuentra en una región localizada de la partícula, coincidente 

también con el oxígeno.  

Figura 22. Composición química elemental de  la  ceniza  volante  calcinada  sobre plataforma de 

grafito recubierta con rodio, x15000 aumentos 
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El rodio se dispone por debajo de la partícula en forma de lámina, recubriendo la 

plataforma.  En  la  imagen  corrspondiente  a  la  combinación oxígeno‐  rodio  se observa 

que entre ambos no existe coincidencia espacial. 

3.1.2.2.	Efecto	de	la	sílice	en	la	señal	analítica	del	plomo	

El  silicio, en  forma de  sílice SiO2, es uno de  los componentes principales de  las 

cenizas  volantes  de  carbón.  En  este  estudio  se  prepararon  suspensiones  de  sílice  de 

diferente  concentración  para  determinar  su  posible  efecto  en  la  señal  analítica  del 

plomo. En la Figura 23 aparecen dos perfiles de absorción.  

Figura 23. Perfil absorbancia‐tiempo obtenida mediante ETAAS para el plomo en una suspensión 

de 15 mg SiO2 por cada ml de disolución de plomo 100 ppb. Modificador: torio, 50ppm 
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El espectro de trazo azul continuo corresponde a  la señal de absorción atómica 

del plomo, mientras que el espectro de trazo rojo discontinuo corresponde a la señal de 

absorción atómica del plomo más la señal de absorción de fondo. 

Para  ambos  perfiles,  se  observan  dos  picos  de  absorción  consecutivos  en  el 

tiempo, menos  acentuado  en  el  caso  del  trazo  continuo,  en  el  que  el  segundo  pico 

aparece como un hombro del primero.  

Estos perfiles hacen pensar que  la atomización del plomo en presencia de SiO2 

ocurre en dos fases: la primera (máximo a 1.5 segundos) en la que se atomiza la mayoría 

de  los  iones plomo y una  segunda  (máximo a 3  segundos) en  la que  se atomizaría el 

resto de iones que quedan en el tubo de grafito. 

La Figura 24.A muestra el efecto de varias  cantidades de  sílice en  la absorción 

atómica del plomo. La línea negra representa la variación del primer pico antes descrito 

y la línea roja la del segundo.  

Se pone de manifiesto que el segundo pico del que se ha hablado anteriormente 

aparece cuando se depositan cantidades superiores a 100 μg de sílice en  la plataforma 

de atomización.  
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Figura  24.  Efecto  del  incremento  de  (A)  SiO2  en  una  disolución  100ppb  Pb  y  (b)  Pb  en  una 

suspensión 10 mg SiO2 por mililitro (B). Modificador: Th, 50 ppm 

 

 

La Figura 24.B pone en evidencia que mientras  la cantidad de sílice sea  igual a 

100 μg (para cantidades inferiores ocurre lo mismo) la atomización de plomo tiene lugar 

en un  sola etapa  (sólo aparece el primer pico).  La presencia de dos picos  implica dos 
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grandes  cantidades  de  sólido  en  suspensión  en  el  atomizador,  y  al  tamaño, 

relativamente grande, de la partícula. 

3.1.2.3.	Efecto	del	aluminio	 en	 suspensión	y	 en	disolución	 en	 la	 señal	

analítica	del	plomo	

Paralelamente al estudio del silicio, se comprobó también el efecto del aluminio 

en  la señal analítica del plomo, ya que constituye el segundo componente mayoritario 

de  la  cenizas  volantes.  Para  ello,  se  prepararon  suspensiones  de  alúmina,  Al2O3  y 

disoluciones de Al(NO3)3, de diferentes concentraciones, para estudiar cómo  influye el 

estado en el que se encuentra el aluminio en la determinación de plomo.  

Figura 25. Perfil absorbancia‐tiempo obtenida mediante ETAAS para el plomo en una suspensión 

de 30 mg Al2O3 por cada mililitro de disolución de plomo 100 ppb. Modificador: torio, 50ppm 
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En  la  Figura  25  se  incluyen  dos  perfiles  absorbancia‐tiempo  obtenidos  para  el 

plomo inyectado en el tubo junto con una suspensión de Al2O3. El perfil correspondiente 

a  la  señal  analítica  neta  del  plomo  se  ha  representado  con  una  línea  azul  continua, 

mientras que la señal de absorción atómica debida al plomo más la absorción debida al 

fondo figura como una línea roja discontinua.  

Los  espectros  evidencian  que  la  alúmina  depositada  sobre  la  plataforma  de 

grafito  origina  picos  negativos  de  absorción  de  plomo,  debido  a  la  absorción  de 

radiación  por  parte  de  alguna  especie  de  aluminio  presente  en  fase  gaseosa, 

simultáneamente junto con los átomos de plomo.  

Así, se observa que la señal atómica del plomo aparece a partir de 0.5 segundos. 

La  señal  analítica  va  aumentando  hasta  alcanzar  un máximo  a  aproximadamente  1.5 

segundos. Sin embargo, a partir de los 2 segundos la señal disminuye alcanzando valores 

negativos,  debido  a  la  fuerte  absorción  de  fondo  existente  como  consecuencia  de  la 

presencia del aluminio.  

De este comportamiento se deduce que  la matriz constituida en gran parte por 

alúmina  interfiere  en  la  atomización  del  plomo,  produciendo  una  interferencia 

espectral.  Los  resultados mostrados  en  la  Figura  26.A  confirman  el  comportamiento 

anterior. Por encima de los 150 μg de Al2O3 introducidos en el tubo de grafito aparecen 

valores  negativos  de  absorbancia.  Esto  puede  ser  debido,  como  ya  se  ha  dicho,  a  la 

interferencia espectral originada por  la presencia de  algún óxido de  aluminio en  fase 

gaseosa.  
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Figura 26. Efecto del incremento de (A) Al2O3 en suspensión en una disolución 100 ppb Pb y de (B) 

Pb en una suspensión 10 mg Al2O3 por mililitro. Modificador: torio, 50 ppm 

 

 

 

  

 

 

En la Figura 26.B se observa que, para cantidades de alúmina menores de 150 μg, 

en  este  caso  100 µg,  la  señal  analítica  de  plomo  aumenta  con  la  cantidad  de  plomo 

introducida  en  el  tubo  de  grafito  (concentración  de  la  suspensión  problema),  sin 

aparecer efectos negativos. 
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También se estudió el efecto del aluminio en disolución. Para este caso, la Figura 

27 pone de manifiesto que cuando el aluminio introducido junto con el plomo en el tubo 

de grafito se encuentra disuelto. 

Figura 27. Efecto del nitrato de aluminio en la señal atómica de Pb 

 

Es  decir,  el  efecto  interferente  del  aluminio  sobre  el  plomo  se  origina  a 

concentraciones más  bajas  cuando  dicho  elemento  se  encuentra  en  disolución  que 

cuando está en forma sólida, Al2O3. Si se traducen las cantidades de alúmina y nitrato de 

aluminio  que  generan  una  señal  negativa  en  la  absorción  atómica  del  plomo  en 

cantidades de aluminio, tenemos que: 

 La introducción de unos 80 µg de aluminio en la plataforma en forma de 

suspensión de alúmina, da lugar a señal negativa de plomo en ETAAS. 
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 La  introducción de unos 2 µg de aluminio en  la plataforma en  forma de 

disolución de nitrato de aluminio, da  lugar a señal negativa de plomo en 

ETAAS. 

Así,  la señal negativa del plomo en absorción aparece para concentraciones de 

aluminio de 210 mg∙ l‐1, aproximadamente, en el caso del nitrato de aluminio, y a partir 

de 8000 mg∙ l‐1 de aluminio, aproximadamente, cuando se encuentra en suspensión, es 

decir, para cantidades 40 veces mayores. Los valores de absorbancia integrada de plomo 

en función de la presencia de aluminio se muestran en la Tabla 10. 

Tabla  10.  Valores  de  la  absorbancia  integrada  de  plomo  en  función  de  la  concentración  de 

aluminio (mg∙ l‐1), en una suspensión de Al2O3 y en una disolución de Al(NO3)3∙ 9H2O 

0  250  1000  5000  7500  8000 

Suspensión  0.06  0.07  0.1  0.16  0.201 
Señal 

negativa 

Disolución  0.09 
Señal 

negativa 
Señal 

negativa 
Señal 

negativa 
Señal 

negativa 
Señal 

negativa 

Castro  et  al.,  (2003)  han  estudiado  la  interferencia  del  aluminio  en  la 

determinación de  arsénico mediante  ETAAS.  En  su  estudio,  se ha  comprobado  que  a 

elevadas temperaturas (del orden de 1800 ºC, temperatura utilizada por nosotros para 

atomizar el plomo) en el tubo de grafito pueden detectarse óxidos de aluminio. A dicha 

temperatura,  los  átomos  de  aluminio  en  fase  gaseosa  pueden  participar  en  los 

siguientes procesos: 
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    2Al(g) + 3O(g) ↔ Al2O3 (s)              (1) 

    2AlO(g) + 1/2O2(g) ↔ Al2O3(s)          (2) 

    Al2O + O2(g) ↔ Al2O3(s)            (3) 

    2Al(g) + 1/2O2(g) ↔ Al2O(g)            (4) 

    2AlO(g) ↔ Al2O(g) + 1/2O2(g)          (5) 

    Al(g) + O(g) ↔ AlO(g)            (6) 

Por  tanto,  pueden  formarse  diferentes  óxidos  de  aluminio  responsables  de  la 

aparición  de  picos  negativos  en  la  señal  de  absorción  del  plomo,  debido  a  las 

interferencias espectrales que cualquiera de estos óxidos puede generar. No obstante, 

la  especie más probable  es  el AlO  como han  sugerido  algunos  autores  [Castro  et al., 

2003]. 

 Teniendo en cuenta que la especie interferente es un óxido de aluminio en fase 

vapor,  el  resultado  anterior  significaría  que  la  vaporización  del  aluminio  se  ve muy 

retrasada  cuando  está  presente  en  fase  sólida  (alúmina).  Esto  se  debería  a  que  el 

aluminio  forma óxidos en  fase vapor más  rápidamente si se encuentra en  fase  líquida 

que sólida. 
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3.1.2.4.	Efecto	del	pH	en	el	comportamiento	de	la	sílice	y	la	alúmina		

Finalmente se estudió el comportamiento de la sílice y de la alúmina en función 

del pH de la disolución de plomo añadida. 

La Figura 28 pone de manifiesto que, para el caso de la sílice, el valor de la señal 

de absorción atómica del plomo se mantiene  relativamente constante en un  intervalo 

amplio de concentraciones de protones (desde 4M HNO3 hasta pH 11), salvo un  ligero 

incremento para valores de pH entre 3 y 9.  

Para  el  caso de  la  alúmina,  se observa que para  concentraciones de protones 

muy altos  (correspondientes a 1 y 4M HNO3)  la señal de plomo es muy elevada, pero 

para pH´s comprendidos entre pH 1 y pH 9, la señal se mantiene constante alrededor de 

un mismo valor de absorbancia integrada de plomo. 

Figura 28. Efecto del pH en suspensiones de alúmina y sílice. 10 mg óxido/ml; 100ppb Pb 
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Es decir,  la  absorción  atómica del plomo  en presencia de  sílice  (suspensión)  y 

alúmina (suspensión) es similar en el intervalo de pH de 3 a 9. 

3.1.2.5.	 Efecto	 de	 los	 elementos	 minoritarios	 de	 la	 ceniza	 volante	

(hierro,	potasio,	magnesio,	calcio	y	sodio)	en	la	señal	analítica	del	plomo	

Las  cenizas  volantes  de  carbón  contienen,  además  de  silicio  y  aluminio,  otros 

elementos principales  tales  como hierro, magnesio, potasio,  calcio  y  sodio,  los  cuales 

suelen  encontrarse  en  concentraciones  superiores  al  0.15%.  La  Figura  29 muestra  el 

efecto  de  la  concentración  de  dichos  elementos  en  la  señal  atómica  del  plomo.  Se 

observa  que  el  sodio  no  interfiere  en  la  señal  analítica  del  plomo,  mientras  que 

concentraciones  relativamente  bajas  (2000  mg∙l‐1)  de  hierro,  magnesio  y  potasio 

estabilizan la señal de plomo.  

Figura 29. Efecto de la concentración de distintos metales en la determinación de plomo ■Fe; ■K; 

■Mg; ■Ca; ■Na. Línea rosa discontinua: disolución patrón de plomo 25 µg∙l ‐1 
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En  la  Figura  29  se  observa  también  el  efecto  negativo  en  la  señal  del  plomo 

producido por la presencia de calcio. Todos los elementos estudiados se añadieron a la 

disolución de plomo en forma de nitrato excepto el calcio, que se adicionó como sulfato. 

Parece  que,  por  tanto,  la  interferencia  de  este  anión,  SO4
‐2,  es  la  causa  de  la  señal 

negativa de absorción atómica de plomo.  

A  continuación,  se  trató  de  confirmar  que  la  señal  negativa  del  plomo  en 

presencia del calcio era debida a  la  interferencia de  los  iones sulfatos y no a  la de  los 

iones  calcio.  Para  ello,  se  atomizó  una  cantidad  determinada  de  plomo,  25  µg∙l‐1, 

disuelta  en  dos  sales  diferentes  de  calcio,  nitrato  y  sulfato, manteniendo  en  ambos 

casos la concentración de calcio. El resultado queda indicado en la Figura 30. 

Comprobamos que al añadir el calcio en  forma de nitrato  la  señal atómica del 

plomo  se mantiene  similar  a  la  obtenida  al medir  una  disolución  patrón  de  plomo 

(Pb(NO3)2).  

Figura 30. Efecto de distintas sales de calcio en la determinación de plomo 
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Por tanto, la interferencia negativa en la señal de plomo no se debe al calcio, sino 

a los iones sulfato de la sal empleada. 

Se  sabe que  la mayoría de  los  sulfatos metálicos  se descomponen de acuerdo 

con las siguientes reacciones (siendo M un metal binario) [Aller, 1996]: 

MSO4(s) ↔ MO(s) + SO3(g)     (7) 

MSO4 + C ↔ MO + SO2 + CO   (8) 

a  distintas  temperaturas  en  función  del  sulfato metálico.  Para  el  caso  del  CaSO4,  a 

temperaturas  cercanas  a  la  atomización  del  plomo  (1800  ºC)  aún  existen  restos  de 

sulfato en el tubo de grafito [Castro et al., 2004].  

Los óxidos de azufre que se forman en fase gaseosa (ecuaciones 7 y 8), fruto de 

la  vaporización/descomposición del CaSO4,  en  las  condiciones del  tubo de  grafito  a  la 

temperatura  de  atomización  de  plomo,  generan  una  interferencia  espectral  como 

resultado de la absorción de radiación por parte de los SOx a la misma longitud de onda 

del plomo [Aller, 1996]. 

Con el fin de aportar más luz sobre el comportamiento de estos cinco elementos 

estudiados en la plataforma de grafito y su posible influencia sobre el plomo, se intentó 

deducir la forma química en la que se encuentran el hierro, potasio, magnesio, calcio y 

sodio en el instante en el que se atomiza el plomo.  

Para  ello,  se  dispusieron  de  forma  independiente  200  μg  de  cada  elemento, 

todos ellos en forma de nitrato, en cinco plataformas de grafito y se calcinaron a 900 ºC, 
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estudiándose  posteriormente  el  residuo  seco  de  cada  plataforma mediante  SEM/ED‐

XRS.  

La  información  obtenida  se  recoge  en  las  Figuras  31,  32,  33,  34  y  35.  En  el 

espectro de rayos X de la Figura 31 se pone de manifiesto que los elementos presentes 

en la plataforma son carbono, oxígeno y hierro. Al combinar las imágenes de electrones 

secundarios  correspondientes  al  Fe‐C  y  Fe‐O  se  observan  que  para  el  primer  par  no 

existe coincidencia espacial entre los dos elementos. Para el par Fe‐O la coincidencia es 

algo mayor, por lo que cabe pensar que el hierro se encuentra oxidado parcialmente en 

la plataforma. 

Figura 31. Distribución del Fe  (200 μg) en el  residuo seco obtenido  tras el calentamiento de  la 

plataforma de grafito a 900 ºC. x3000 aumentos.  Imágenes obtenidas con el microscopio electrónico de 

barrido equipado con un microanalizador de rayos X 

 

 

Fe(Kα)C(Kα) Fe(Kα)O(Kα) Fe(Kα) O(Kα) C(Kα) 
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La misma situación se observa cuando se estudia el potasio (Figura 32). La Figura 

32 hace referencia a  la distribución de esta especie en el residuo seco obtenido tras el 

calentamiento de la plataforma de grafito a 900 ºC.  

En el espectro de  rayos X aparecen  los picos de  rayos X debidos al carbono, al 

oxígeno y al potasio. La coincidencia física entre el oxígeno y el potasio observada en la 

imagen de SE, K‐O, es mayor que cuando se combinan potasio y carbono, K‐C. Se puede 

concluir  que,  efectivamente  el  potasio  parece  encontrarse  en  forma  de  óxido  en  la 

plataforma de grafito. 

Figura 32. Distribución del K  (200  μg) en el  residuo  seco obtenido  tras el  calentamiento de  la 

plataforma de grafito a 900 ºC. x1300 aumentos.  Imágenes obtenidas con el microscopio electrónico de 

barrido equipado con un microanalizador de rayos X 

 

 

 

O(Kα) C(Kα)  K(Kα)C(Kα) K(Kα)O(Kα) K(Kα) 
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Se trató de establecer, al igual que se ha mostrado para el hierro y el potasio, el 

comportamiento del magnesio, calcio y sodio en la plataforma de grafito.  

En  el  espectro  de  rayos  X  de  la  Figura  33  aparecen  los  picos  de  oxígeno  y 

magnesio junto con un pico muy pequeño de carbono.  

A  su vez, observando  las  imágenes de SE,  se hace evidente que  la distribución 

espacial del magnesio y  la del oxígeno coinciden en gran medida. Podría concluirse, de 

este  modo,  que  en  las  condiciones  establecidas,  el  magnesio  se  encuentra  en  la 

plataforma de grafito combinado con el oxígeno en forma de óxido. 

Figura 33. Distribución del Mg  (200 μg) en el residuo seco obtenido tras el calentamiento de  la 

plataforma de grafito a 900 ºC. x9000 aumentos.  Imágenes obtenidas con el microscopio electrónico de 

barrido equipado con un microanalizador de rayos X 
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La Figura 34 hace referencia a la presencia de calcio en la plataforma de grafito. 

El espectro de rayos X muestra que en la plataforma de grafito están presentes el calcio, 

el carbono y el oxígeno.  

En las imágenes de electrones secundarios se observa una distribución superficial 

similar  de  las  tres  especies,  carbono,  oxígeno  y  calcio.  Sin  embargo,  cuando  se 

superponen las imágenes correspondientes al calcio y al oxígeno, se aprecia que ambas 

coinciden espacialmente, hecho que no sucede al combinar calcio y carbono. Se puede 

deducir, por tanto, que el calcio se encuentra en  la plataforma de grafito formando un 

óxido. 

Figura 34. Distribución del Ca  (200 μg) en el  residuo seco obtenido  tras el calentamiento de  la 

plataforma de grafito a 900 ºC. x4500 aumentos.  Imágenes obtenidas con el microscopio electrónico de 

barrido equipado con un microanalizador de rayos X 

 

 

O(Kα)  Ca(Kα)C(Kα) Ca(Kα)O(Kα) Ca(Kα) C(Kα) 
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Finalmente se estudió el comportamiento químico del sodio en  las condiciones 

dadas.  En  el  espectro  de  rayos  X  de  la  Figura  35  se  pone  de  manifiesto  que  los 

elementos  que  existen  en  la  plataforma  de  grafito  son  carbono,  oxígeno  y  sodio.  La 

superposición de  imágenes de electrones secundarios correspondientes a cada par de 

elementos demuestra que la distribución de sodio coincide con la del oxígeno.  

Figura 35. Distribución del Na  (200 μg) en el residuo seco obtenido  tras el calentamiento de  la 

plataforma de grafito a 900 ºC. x12000 aumentos. Imágenes obtenidas con el microscopio electrónico de 

barrido equipado con un microanalizador de rayos X 

 

 

 

Por tanto, se puede afirmar que el metal se encuentra oxidado en la plataforma 

de grafito. La formación de este óxido puede parecer complicado; sin embargo, debido a 

las condiciones ambientales que se generan en el tubo de grafito durante la atomización 

Na(Kα)C(Kα) Na(Kα)O(Kα) C(Kα)  O(Kα)  Na(Kα) 
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podría  formarse  parcialmente  un  óxido  de  sodio  distribuido  en  partículas muy  finas 

[Castro et al., 2003]. 

Al  superponer  las  imágenes  de  distribución  correspondientes  al Na  y  al  C,  se 

aprecia que no existe coincidencia espacial, por lo que se deduce que ambas especies no 

estarían combinadas bajo estas condiciones. 

3.1.3.	Puesta	a	punto	de	un	método	de	determinación	de	plomo	en	

cenizas	volantes	

3.1.3.1.	Preparación	de	la	línea	de	calibrado	

La línea de calibrado se preparó de varias formas. Se realizó una réplica de ceniza 

volante  de  carbón  en  el  laboratorio,  simulando  su  matriz  considerando  sólo  los 

elementos mayoritarios, con el fin de poder utilizarla en la etapa de calibrado. Para ello, 

se  tomó  como  referencia  la  composición  de  la  ceniza  certificada  NIST  SRM1633a. 

(Materiales y Métodos, Apartado 2.2.2.) 

El  primer  paso  antes  de  preparar  la  matriz  fue  la  comprobación  del  efecto 

combinado  de  diversas  concentraciones  de  silicio  y  aluminio,  puesto  que  ambos  son 

componentes principales de la ceniza volante.  

En  la Figura 36 se  indica el efecto que  la combinación de suspensiones de sílice, 

en concentraciones desde 0 a 10000 mg∙l‐1 de silicio, con suspensiones de alúmina, en 

concentraciones desde 0  a 9000 mg∙l‐1 de  aluminio,  tiene en  las  señales  atómicas de 

plomo (50 µg∙l‐1 de plomo en la muestra problema preparada). 
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Figura  36.  Señal  atómica  del  plomo  cuando  se  emplean  combinaciones  sílice‐  alúmina  como 

matriz de la ceniza.   1000 ppm Al   3000ppm Al   5000 ppm Al   7000ppm Al   9000ppm Al 

 

Dado que el porcentaje de sílice y alúmina en la ceniza es muy elevado, se eligió 

la  combinación  Si/Al  que  presentase  las mayores  concentraciones  de  estas  especies, 

siempre  teniendo  en  cuenta  que  en  la  señal  de  absorción  atómica  de  plomo  no 

aparecieran picos negativos debidos al aluminio ni retenciones de sílice en el tubo que 

originarían  desdoblamiento  del  pico  de  absorción.  De  este modo,  se  seleccionó  una 

relación  Si/Al  igual  a  2/1,  pero  sin  sobrepasar  las  cantidades  de  silicio  y  aluminio 

máximas permitidas deducidos en los epígrafes anteriores. 

Para  evaluar  el  efecto  de  la  concentración  del  resto  de  los  elementos 

mayoritarios  presentes  en  la  matriz  (hierro,  potasio,  magnesio,  calcio  y  sodio),  se 

utilizaron  las  concentraciones  presentes  en  la  ceniza  certificada  NIST  SRM1633a. 

(Materiales y Métodos. Apartado 2.2.2.).  

0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0 2000 4000 6000 8000 10000

A
b
so
rb
an

ci
a 
in
te
gr
ad

a,
 s

Concentración de sílice, mg∙l‐1



Puesta	a	punto	de	un	método	para	determinar…	

 

~ 104 ~ 

 

Las  concentraciones  (indicadas  en  porcentaje  en  peso)  añadidas  a  la  relación 

sílice/alúmina determinada anteriormente aparecen en la Tabla 11. 

Tabla 11. Contenido de los elementos mayoritarios constituyentes de la matriz construida (% en 

peso). Se excluyen los porcentajes de silicio y aluminio, ya indicados 

% AÑADIDO A LA MATRIZ 

Hierro  9.4 

Potasio  1.88 

Magnesio  0.455 

Calcio  1.11 

Sodio  0.17 

Una  vez  diseñada  y  elaborada  la  matriz  de  la  ceniza  volante,  se  trató  de 

determinar mediante ETAAS una serie de concentraciones crecientes de plomo (de 0 a 

150 ppb de plomo), empleando como modificador químico torio  (50 ppm), añadidas a 

distintos tipos de matrices: 

 En  5  mg∙ml  ‐1  de  la  ceniza  volante  empleada  en  este  trabajo  de 

investigación. 

 En 5 mg∙ml ‐1 de la matriz artificial anteriormente descrita. 

 En 5 mg∙ml ‐1 de la ceniza certificada NIST SRM1633a. 

La Figura 37 muestra las señales analíticas obtenidas para los tres casos. 
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Figura 37. Señal atómica del Pb en: c.v.: ceniza volante, c.c.: ceniza certificada SRM 1633a y m.a.: 

matriz artificial. Todas ellas diluídas 1:40 

 

Las tres series de puntos se ajustaron a tres  líneas rectas. Las ecuaciones de  las 

rectas en los tres casos estudiados son: 

 y = 0.0018x + 0.2744      para c.v. 

 y = 0.0019x + 0.1414      para c.c. 

 y = 0.002x + 0.2872       para m.a. 

Se llevó a cabo una evaluación estadística de la igualdad o no de las pendientes, 

aplicando  el  test  t  de  Student  a  las  tres  líneas  obtenidas.  El  estudio  llevado  a  cabo 

permite  afirmar  que  los  valores  de  las  tres  pendientes  son  iguales  estadísticamente 

hablando con un nivel de significación del 95%, lo que indica que la matriz no influye en 

la determinación de plomo.  
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Se ha calculado el  intervalo de confianza de  las pendientes a partir de  la media 

aritmética y la desviación estándar: 

µ= 0.0019 ± 0.0001  al 95% de confianza, t = 2.35 

No  obstante,  se  observó  que  el  fondo  difiere  en  cada  caso,  lo  que  sugiere 

también diferentes concentraciones nativas de plomo. Por lo tanto, la línea de calibrado 

seleccionada fue la obtenida con la matriz artificial. 

3.1.3.2.	Validación	del	método	propuesto	

Las  líneas  de  calibrado  se  prepararon  en  las  condiciones  establecidas  en  este 

método. Como modificadores químicos se emplearon torio en disolución y una mezcla 

de  torio  en  disolución  y  rodio  como  modificador  permanente,  comparando  los 

resultados con ambos tipos de modificadores. La ceniza en suspensión se  inyectó en  la 

plataforma de grafito utilizando volúmenes de 10 µl. 

La definición convencional de límite de detección (LOD) no se aplica exactamente 

a técnicas de muestras sólidas, por lo que se usa el término de “respuesta de masa cero” 

propuesta por Kürfurst, 1998. 

Los  límites de detección obtenidos se  indican en  la Tabla 12. Cuando se empleó 

torio en disolución el  límite de detección  fue de 0.17 µg∙l‐1,  y  cuando  se utilizó  rodio 

junto con el torio fue de 0.25 µg∙l‐1. 

Los  intervalos  de  trabajo  lineal  y  las  masas  características,  mo,  se  incluyen 

también en  la Tabla 12, con valores similares a  los proporcionados para otras matrices 



Puesta	a	punto	de	un	método	para	determinar…	

 

~ 107 ~ 

 

más simples. (Carrión et al., 2003; Lima et al., 2003; Pérez Cid et al., 2002; Grinberg et 

al., 2001). 

Tabla 12. Figuras de mérito para los mejores modificadores. Parámetro analíticos 

Th  Rh‐Th 

Intervalo de trabajo lineal (µg∙l ‐1)  0.8‐90  1‐100 

LOD (µg∙l ‐1)  0.17  0.25 

mo (pg)  18  27 

Con el fin de validar el método propuesto, el estudio de determinación de plomo 

en  cenizas  volantes  de  carbón  se  desarrolló  empleando  dos  cenizas  volantes 

certificadas. Los resultados se  incluyen en  la Tabla 13. Los valores de plomo obtenidos 

en  las muestras  de  ceniza  certificada NIST  SRM  1633a  y NIST  SRM  1633b  resultaron 

similares a los valores certificados, lo que confirma la validez del método. 

Tabla 13. Resultados analíticos para las muestras certificadas (media ± s) 

Muestra certificada  VALORES CERTIFICADOS (µg∙g ‐1) 
VALORES CALCULADOS (µg∙g ‐1) 

Th  Rh‐Th 

NIST SRM 1633a  72.2 ± 0.4  71.9 ± 0.2  71.8 ± 0.3 

NIST SRM 1633b  68.2 ± 1.4  68.0 ± 0.3  68.4 ± 0.3 

 

El  método  propuesto  se  aplicó  también  al  análisis  de  plomo  en  muestras 

naturales de cenizas volantes de carbón, procedentes del área de León. Los resultados 

analíticos,  junto con  los porcentajes de recuperación para  las muestras certificadas, se 

incluyen en la Tabla 14. 
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Todas  las concentraciones determinadas se encuentran dentro de  los  límites de 

confianza del 95% del  valor  certificado.  La precisión,  aplicando  la  técnica ETAAS para 

muestras sólidas en suspensión fue mejor del 4% para concentraciones de plomo de 50 

µg∙l‐1 y n = 7.  

Tabla 14. Resultados analíticos para las muestras naturales de ceniza volante de carbón (media ± 

s, n=7). El contenido en plomo se determinó mediante ETAAS. 

Nº 
muestra 

CONTENIDO EN 
PLOMO (µg∙g ‐1) 

AÑADIDO 
(µg∙g ‐1) 

CALCULADO 
(µg∙g ‐1) 

RECUPERACIÓN 
(%) 

1  121 ± 0.2  50  171.3 ± 0.3  100.2 

2  83 ± 0.2  50  132.8 ± 0.3  99.8 

3  29 ± 0.3  50  78.8 ± 0.2  99.7 
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3.2.	 Empleo	 de	 cenizas	 volantes	 de	 carbón	 para	 la	

retención	de	plomo		

3.2.1.	Examen	preliminar	de	las	cenizas	volantes	

Antes de desarrollar un sistema de retención de plomo basado en el empleo de 

cenizas  volantes,  se  llevó  a  cabo un  examen preliminar de  las  características de  este 

material (composición, tamaño y forma de las partículas, granulometría, etc). 

En primer  lugar  se estudiaron, mediante SEM/ED‐XRS,  seis  cenizas volantes de 

distinta  procedencia.  Los  elementos  detectados  de  forma  mayoritaria  son  silicio, 

aluminio, oxígeno, hierro, calcio, azufre,  titanio, magnesio, potasio y sodio, en distinta 

proporción  en  función  de  la  ceniza.  La  Figura  38  muestra  la  distribución  de  los 

elementos principales. 

Figura 38. Distribución de los elementos principales en las cenizas volantes de carbón 
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Se  aprecia  que  todas  las  cenizas  poseen  una  concentración  similar  para  la 

mayoría de los elementos presentes. Este trabajo de investigación se ha centrado en el 

estudio y acondicionamiento de una de ellas,  la ceniza P1, correspondiente a hulla de 

Barruelo, cuyos contenidos en oxígeno, aluminio y silicio son mayores, asemejándose de 

esta  forma más  a  la  composición  de  las  zeolitas  empleadas  en muchos  estudios  de 

retención.  Las  imágenes de electrones  secundarios que  aparecen en  las  Figuras 39.A, 

39.B y 39.C han sido tomadas de distintas zonas de una muestra de esta ceniza. 

Figura  39.A.  Imágenes  de  electrones  secundarios  correspondientes  a  distintas  zonas  de  una 

muestra de ceniza volante de carbón. Aumentos: X30 

 

 

 

 

 

Estas imágenes, tomadas de una muestra de ceniza previamente triturada hasta 

obtener un tamaño relativamente homogéneo, permiten comprobar que el tamaño de 

las partículas  se encuentra, por  lo  general, por debajo de 37 micras.  La  forma de  las 

partículas es  irregular, así como su superficie, y en ocasiones aparecen partículas más 

pequeñas asociadas a otras mayores. Se trató de enfocar partículas al azar para observar 

con más precisión la variedad existente entre ellas, como demuestra la Figura 39.B. 
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Figura 39.B. Imágenes SEM correspondientes a distintas partículas de ceniza volante de carbón.  
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Figura 39.C. Imágenes SEM correspondientes a partículas de ceniza volante a mayor aumento 
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En  estas  imágenes  se  aprecia  perfectamente  la  escasa  uniformidad  entre  las 

partículas de ceniza, así como la gran porosidad que presentan sus superficies. La Figura 

39.C  pone  de manifiesto  claramente  la  amplitud  del  intervalo  de  tamaños  existente 

entre las partículas. 

Una vez realizado el estudio preliminar de la ceniza volante el trabajo se enfocó 

hacia  su acondicionamiento con el  fin de optimizar  su capacidad de  retención para el 

plomo. 

3.2.2.	Acondicionamiento	previo	de	la	ceniza	volante	

Uno  de  los  objetivos  de  este  estudio  es  utilizar  cenizas  volantes  para  que 

funcionen bien como extractantes para retener plomo de aguas residuales. 

Por  tanto,  es  imprescindible  acondicionar  previamente  la  ceniza,  eliminando 

todo el material soluble que pudiera existir en ella y de este modo tratar de activar su 

superficie.  

Para ello, la ceniza volante de carbón se trató con varios agentes de lavado, tales 

como  ácido  clorhídrico,  ácido  nítrico  e  hidróxido  sódico.  Se  emplearon  distintas 

concentraciones de cada agente, controlando así el pH y el tiempo de contacto con  la 

ceniza en agitación continua. 

Una vez lavada la ceniza volante de carbón, ésta se utilizó para retener plomo de 

disoluciones acuosas, comprobando de esta forma  la eficacia del tratamiento anterior. 

Para ello se puso en contacto  la ceniza  lavada con una disolución patrón de plomo de 
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concentraciones  crecientes  (de  0  a  200  ppb  de  plomo)  durante  veinte  minutos, 

manteniendo  la  suspensión en agitación  continua. Posteriormente  se  separó el  sólido 

del  sobrenadante por centrifugación. El  sólido obtenido  se  lavó posteriormente varias 

veces con agua MilliQ y se resuspendió en una disolución de torio, de 50 ppm.  

Se  introdujeron manualmente 10 microlitros de esta  suspensión en el  tubo de 

grafito,  depositándose  sobre  la  plataforma  de  grafito.  Así,  mediante  ETAAS,  se 

determinó el plomo retenido por la ceniza volante de carbón previamente lavada. 

En  la Figura 40 podemos observar cómo varía  la señal atómica del plomo y por 

tanto el contenido en plomo retenido, tras el lavado de la ceniza volante de carbón con 

los  ácidos, HCl  y HNO3,  y  la  base, NaOH,  previamente  a  la  puesta  en  contacto  de  la 

ceniza  con el metal. Cuando  la  ceniza  se  trata  con NaOH,  se observa que  la  señal de 

absorción atómica del plomo es semejante a  la señal obtenida con  la ceniza sin tratar. 

Esto puede ser debido a que en presencia de hidróxidos alcalinos fuertes, el Pb2+ forma 

un  precipitado  que  se  disuelve  en  exceso  de  grupos  hidroxilos,  originando  el  anión 

plumbito [Burriel et al., 1992], el cual no sería retenido. También puede deberse a que 

el NaOH no activa  la superficie de  la ceniza volante de carbón, y por tanto no es capaz 

de retener plomo, y por supuesto al efecto combinado de ambos procesos. 

Cuando  la  ceniza  se  trata  con  HCl,  la  señal  de  absorción  atómica  de  plomo 

disminuye con respecto a las dos anteriores: cabe suponer que se haya eliminado parte 

de la materia soluble y, por tanto, gran parte de la absorción de fondo. 
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Sin  embargo,  la  señal  de  absorción  de  fondo más  baja  y,  por  tanto,  la  que 

podemos  considerar  más  adecuada  puesto  que  significa  que  se  ha  activado  más 

posiblemente  por  eliminación  de  gran  parte  del  contenido  en materia  soluble  de  la 

ceniza volante de carbón, es la que se obtiene tras haberla lavado con HNO3.  

Figura  40.  Absorción  atómica  del  plomo  retenido  por  la  ceniza  previamente  tratada  con 

disoluciones 1 M de agentes de lavado. Blanco: suspensión de ceniza sin lavar 

 

Debido al carácter fuertemente oxidante del HNO3, la ceniza quedaría así limpia 

de materia  orgánica.  Por  tanto,  el  efecto  de  lavado  de  los  agentes  estudiados,  y  en 

consecuencia su efectividad a  la hora de  limpiar y activar  la ceniza, queda establecida 

del siguiente modo:  

HNO3 > HCl > NaOH 

En la Figura 40 puede observarse la señal de fondo tan elevada que proporciona 

la matriz  de  la  ceniza  introducida  en  el  atomizador. Dicha  señal  de  fondo  disminuye 
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considerablemente  cuando  la  ceniza  se  lava  con  una  disolución  ácida,  especialmente 

cuando se trata con ácido nítrico. No obstante, si comparamos las pendientes de todas 

las rectas, podemos observar que el mayor crecimiento relativo de la señal atómica con 

la concentración de plomo en la muestra original se obtiene también cuando la ceniza se 

trata con ácido nítrico.  

La Tabla 15  incluye  los valores de  las pendientes de  las rectas para cada uno de 

los tratamientos de lavado.  

De la Tabla 15 deducimos que los mejores resultados, tanto si se hace referencia 

a la reducción de la señal de fondo como si se habla del incremento de la pendiente, se 

obtienen al lavar la ceniza con ácido nítrico 1 M.  

Tabla 15. Pendientes de la recta obtenidas mediante ETAAS. r2= Coeficiente de determinación 

Tratamiento de lavado 
PENDIENTE DE LA 

RECTA 
r2 

Sin lavado  0.00050 ± 1∙10‐5  0.9264 

NaOH  0.00070 ± 2∙10‐5  0.9684 

HCl  0.00040 ± 1∙10‐5  0.9311 

HNO3  0.00180 ± 2∙10‐5  0.9691 

La Figura 41 representa mediante un gráfico de barras las diferencias en la señal 

de  fondo  de  la matriz  de  la  ceniza  cuando  se  emplean  los  distintos  tratamientos  de 

lavado, las cuales corresponden a las observadas en la Figura 40 para una concentración 

cero de plomo.  

De  esta  figura  también  se  deduce  que  un  pH  ácido  es más  eficaz  que  un  pH 

básico a la hora de acondicionar la ceniza volante de carbón. 
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Figura 41. Señal de fondo de la matriz de la ceniza al emplear distintos tratamientos de lavado 
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En  cuanto  a  la  señal  de  fondo,  se  observa  que  el  tiempo  no  tiene  un  efecto 

importante en la eliminación de la señal generada por la matriz de la ceniza. 

Por  tanto, puede deducirse que, en el  caso del  lavado de  la  ceniza volante de 

carbón con HCl, tiempos elevados no mejoran la eliminación de la señal de fondo, pero 

sí  incrementan  la  retención de plomo,  lo  cual puede  ser debido  a  la  activación de  la 

superficie de la ceniza con el agente ácido. Por este motivo, se concluye que tiempos de 

lavado  comprendidos  entre doce  y  veinticuatro horas  son  los más  convenientes para 

acondicionar la ceniza volante de carbón con HCl.  

Cuando se  lava  la ceniza con HNO3  (B), se obtiene nuevamente que  la señal de 

fondo se reduce: esto se traduce en un lavado eficiente de la ceniza volante de carbón. 

Sin embargo,  al  contrario de  lo que  sucede en el  caso del  lavado  con HCl,  cuando  la 

ceniza se trata con HNO3, la retención de plomo se ve favorecida por tiempos de lavado 

por  debajo  de  12  horas:  para  tiempos mayores  la  pendiente  de  la  recta  va  siendo 

menor.  

A pesar de esta diferencia en  la  retención de plomo en  función del empleo de 

uno u otro ácido, en  la Figuras 42.A y 42.B, en ambos caso  la señal de fondo es menor 

con respecto al lavado con la disolución básica de NaOH. 

El  lavado de  la ceniza con una base, NaOH, se  representa en  la Figura 42.C. se 

observa que la señal de fondo proporciona valores muy elevados para todo el intervalo 

de lavado, de una a veinticuatro horas.  
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Figura 42. Efecto del tiempo de lavado en la señal analítica de plomo. HCl (A), HNO3 (B) y NaOH (C) 
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Por  otra  parte,  se  pone  de  manifiesto  que  la  pendiente  de  las  rectas  va 

aumentando de  forma proporcional al  tiempo: para  tiempos  superiores a 12 horas  la 

pendiente es mayor, por lo que consecuentemente se ha incrementado la retención de 

plomo con respecto a tiempos menores.  

En  la Tabla 16 se representan  los valores de  la pendiente de  la recta, para cada 

intervalo  de  tiempo  y  cada  tratamiento  de  lavado.  Para  cualquiera  de  las  tres 

disoluciones,  la señal de fondo más baja se obtiene con tiempos cortos de  lavado (una 

hora).  

En cuanto a la retención de plomo, ésta se incrementa cuando la ceniza volante 

se pone en contacto con HCl o NaOH durante veinticuatro horas, o con HNO3 durante 

una hora. 

Tabla 16. Pendientes de la recta obtenidas mediante ETAAS en función del tiempo de lavado y del 

agente extractante. r2= Coeficiente de determinación 

Tratamiento de lavado 
PENDIENTE DE LA 

RECTA 
r2 

HCl 

1 hora  0.00040 ± 1∙10‐5  0.9311 

6 horas  0.0004 ± 1.6∙10‐5  0.9401 

12 horas  0.0020 ± 5∙10‐4  0.9122 

18 horas  0.0022 ± 3.0∙10‐4  0.9237 

24 horas  0.0022 ± 2.1∙10‐4  0.9289 

HNO3 

1 hora  0.00180 ± 2.3∙10‐5  0.9691 

6 horas  0.0010 ± 1∙10‐4  0.9503 

12 horas  0.00090 ± 4.0∙10‐5  0.945 

18 horas  0.00070 ± 1∙10‐5  0.9461 

24 horas  0.00040 ± 3∙10‐5  0.9729 

NaOH 

1 hora  0.00080 ± 1.1∙10‐5  0.9264 

6 horas  0.00080 ± 6.0∙10‐5  0.8855 

12 horas  0.00110 ± 8∙10‐5  0.9175 

18 horas  0.0015 ± 5.0∙10‐4  0.9154 

24 horas  0.0020 ± 1.6∙10‐4  0.9638 
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Se llega a la conclusión de que las condiciones óptimas de lavado para reducir la 

señal de fondo se consiguen empleando como agente de lavado una disolución 1 M de 

HNO3.  Cuando  empleamos  este  agente  extractante,  la  retención  de  plomo  se  ve 

favorecida para tiempos cortos de  lavado, en concreto una hora, ya que este  intervalo 

de puesta en contacto ceniza‐plomo proporciona la recta con mayor pendiente.  

3.2.2.2.	Efecto	del	pH	en	el	lavado	de	la	ceniza	volante	

Una vez que se ha determinado cómo actúan el ácido clorhídrico, el ácido nítrico 

y el hidróxido  sódico en el  lavado de  la ceniza volante, y  cuál es el  tiempo de  lavado 

óptimo, se estudió el efecto de la concentración de protones en la acción de los agentes 

de lavado.  

Para  ello,  se  pusieron  en  contacto  150 mg  de  la  ceniza  volante  con  10 ml  de 

disolución de ácido clorhídrico o de ácido nítrico, en su caso, a varias concentraciones: 

pH 4, pH 2, pH 1 y [H+] = 1 M. Para el NaOH, se puso en contacto la misma cantidad de 

ceniza con 10 ml de disolución de hidróxido sódico a las siguientes concentraciones: pH 

7, pH 9, pH 11 y [OH‐] = 1 M. En  los tres casos el tiempo de puesta en contacto fue de 

una hora. Los resultados aparecen representados en la Figura 43. 
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Figura 43. Efecto del pH en la señal analítica de plomo. HCl (A), HNO3 (B) y NaOH (C) 
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En  el  caso  del  HCl  (Figura  43.A)  resulta  evidente  que  el  pH más  alto  (pH  4) 

proporciona  la señal de absorción atómica de plomo más elevada. A medida que crece 

la concentración de protones  la señal de  fondo disminuye,  lo que pone de manifiesto 

que  tratamientos más  ácidos  (1 M HCl)  favorecen  la  activación de  la  superficie de  la 

ceniza  volante.  Empleando  HNO3  (Figura  43.B)  el  comportamiento  descrito 

anteriormente se hace más obvio. También en esta ocasión, el lavado de la ceniza con 1 

M HNO3  favorece  la eliminación de  la  señal de  fondo, mientras que  la  señal analítica 

crece más  rápidamente  con  la  concentración  de  plomo.  Finalmente, para  el  caso  del 

NaOH (Figura 43.C) se observa que  la variación del pH no es un factor  influyente en  la 

activación de la superficie de la ceniza volante de carbón.  

Una vez conocido el efecto del pH en la señal atómica del plomo para cada uno 

de  los agentes de  lavado, se compararon globalmente  las pendientes de  la  recta para 

cada tratamiento. En la Tabla 17 se incluyen los resultados. 

Tabla 17. Pendientes de la recta obtenidas mediante ETAAS en función del pH. r2 = Coeficiente de 

determinación 

Tratamiento de lavado 
PENDIENTE DE LA 

RECTA 
r2 

HCl 

pH 4  0.00030 ± 1∙10‐5  0.9231 

pH 2  0.00040 ± 1∙10‐5  0.8883 

pH 1  0.00030 ± 2∙10‐5  0.9604 

1 M  0.00040 ± 2∙10‐5  0.9464 

HNO3 

pH 4  0.00170 ± 2∙10‐5  0.9697 

pH 2  0.0016 ± 2∙10‐4  0.9558 

pH 1  0.0017 ± 6∙10‐4  0.9688 

1 M  0.00180 ± 1∙10‐5  0.917 

NaOH 

pH 11  0.00130 ± 5∙10‐5  0.9805 

pH 9  0.00120 ± 4∙10‐5  0.9456 

pH 7  0.00110 ± 2∙10‐5  0.9233 

1 M  0.0009 ± 3∙10‐4  0.9301 
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De  este  estudio  se  puede  extraer  la  conclusión  de  que  empleando 

concentraciones  1 M  de  los  agentes  de  lavado  se  consigue  reducir  algo  la  señal  de 

fondo, pero especialmente cuando se emplea 1 M HNO3. Las pendientes, y por tanto la 

retención de plomo, es máxima cuando la ceniza se trata con disoluciones 1 M HNO3. 

3.2.2.3.	Empleo	de	otros	agentes	de	lavado	

Para completar este estudio e  intentar optimizar  los resultados obtenidos en el 

apartado  anterior,  se  llevó  a  cabo  un  tratamiento  de  la  ceniza  con  otros  agentes  de 

lavado,  entre  los  cuales  se  encuentran  varios  compuestos  orgánicos:  ácido 

etilendiaminotetraacético  (EDTA),  ácido  ciclohexanodiaminotetraacético  (CDTA), 

difeniltiocarbazona (ditizona) y glicina (Figura 44). También se empleó, con el mismo fin, 

el ácido ortofosfórico.  

Figura 44. Compuestos orgánicos empleados en el  lavado de  la ceniza: Ditizona  (a), glicina  (b), 

EDTA (c) y CDTA (d) 
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Finalmente,  se  realizó  el  estudio  utilizando  ácido  mercaptoacético  y  2‐

mercaptoetanol. 

En  todos  los casos, antes de ser  tratada con estos agentes de  lavado,  la ceniza 

volante se lavó con una disolución 1 M de ácido nítrico, para lo cual se mantuvieron en 

contacto, en agitación continua, durante 1 hora.  

Se trató de determinar, por tanto, si el uso combinado del HNO3 y estos agentes 

de lavado favorecía la limpieza de la ceniza volante y se mejoraba la retención de plomo.  

Para ello, se pusieron en contacto disoluciones de cada compuesto orgánico con 

la ceniza volante lavada con 1 M HNO3 durante diversos periodos de tiempo: 1, 6, 12 y 

24 horas, a pH 6. Posteriormente  se  llevó a cabo un estudio  similar empleando ácido 

ortofosfórico, ácido mercaptoacético y 2‐mercaptoetanol.  

En  todos  los casos,  la ceniza  lavada con ácido nítrico y  tratada posteriormente 

con  los  agentes  mencionados  anteriormente  se  puso  en  contacto  con  diversas 

disoluciones de plomo de concentración creciente. 

En  la Figura 45 se  incluyen  los resultados obtenidos utilizando disoluciones 0.01 

M  (Fig.  45.A)  y  0.1  M  (Fig.  45.B)  de  EDTA,  CDTA,  ditizona  y  glicina  en  el 

acondicionamiento  de  la  ceniza,  previamente  tratada  con  disoluciones  1 M  de HNO3 

durante  una  hora.  El  tiempo  de  contacto  entre  la  ceniza  volante  y  el  compuesto 

orgánico fue en este caso de una hora. 
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En primer  lugar,  la comparación de ambas figuras pone de manifiesto una gran 

similitud entre ellas. Esto significa que la concentración de los compuestos orgánicos, en 

el  intervalo  0.01‐0.1 M,  no  influye  en  su  capacidad  como  agente  de  lavado  y  como 

activante de la superficie de la ceniza. 

La  tendencia  de  cada  uno  de  los  agentes  empleados  se  mantiene 

independientemente  de  la  concentración.  Así,  los  resultados  obtenidos  para 

concentraciones 0.01 M,  representados en  la  Figura 45.A,  se pueden extrapolar  a  los 

que aparecen en la Figura 45.B (correspondiente a 0.1 M). 

Se aprecia que la señal de fondo en los casos en los que se emplea un compuesto 

orgánico es mayor que cuando se utiliza sólo HNO3. La ditizona, empleada generalmente 

para  eliminar  trazas  de  plomo  y  otros metales mediante  la  formación  de  complejos 

hidrófobos con la mayoría de iones metálicos di y trivalentes, da lugar a una señal muy 

similar  a  la  del  EDTA,  agente  quelante  de metales  pesados,  entre  ellos  el  plomo.  El 

empleo de otro agente quelante, el CDTA, incrementa la señal de fondo con respecto a 

los dos agentes anteriores, y da lugar a una pendiente de la recta más pequeña, lo cual 

implica una menor retención del plomo.  

Para  los  casos  de  acondicionamiento  de  la  ceniza  volante  con  EDTA/CDTA,  se 

observa que a medida que aumenta la concentración de la disolución de plomo añadida 

a  la  ceniza,  la  señal  atómica  de  este  metal  se  estabiliza  en  presencia  de  los  dos 

complejantes.  Para  concentraciones  de  0.1  M  EDTA/CDTA  o  menores,  la  máxima 

cantidad de plomo retenido se alcanza utilizando disoluciones acuosas de plomo de 100 

ppb.  
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Figura 45. Efecto de las disoluciones 0.01 M (A) y 0.1 M (B) de EDTA, CDTA, ditizona y glicina en el 

lavado de la ceniza durante una hora.  
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de  la  recta que proporciona es  la menor de  las  cuatro estudiadas. Por otra parte, en 

presencia de este  agente  se  genera  la mayor  señal de  fondo.  La  Tabla 18  incluye  los 

resultados obtenidos en este experimento. 

Tabla 18. Pendientes de  la  recta obtenidas empleando distintos  tratamientos  con disoluciones 

0.1 M de compuestos orgánicos, previo tratamiento con HNO3. r
2= Coeficiente de determinación 

Tratamiento de lavado 
PENDIENTE DE LA 

RECTA 
r2 

EDTA  0.0015 ± 1.5∙10‐4  0.9442 

CDTA  0.0013 ± 1∙10‐4  0.8983 

Ditizona  0.0014 ± 2∙10‐4  0.9577 

Glicina  0.0012 ± 1.3∙10‐4  0.9347 

Sólo HNO3  0.0015 ± 2∙10‐4  0.9905 

Se pone de manifiesto que el empleo de los compuestos orgánicos estudiados no 

mejora  sustancialmente  los  resultados  obtenidos  con  el  lavado  de  la  ceniza 

exclusivamente con HNO3: en estas condiciones se obtienen una menor señal de fondo y 

se  incrementa  la pendiente de  la recta como consecuencia de una mayor retención de 

plomo. 

Para  comprobar  el  efecto  del  tiempo  de  lavado  de  la  ceniza  empleando  los 

compuestos orgánicos anteriores  (Figura 46), de nuevo  se puso en  contacto  la  ceniza 

volante, previamente tratada con HNO3 1 M durante una hora, con disoluciones 0.01 M 

de  los compuestos orgánicos a diversos tiempos de contacto. La ceniza se mantuvo en 

contacto  con estos agentes durante una,  seis, doce y veinticuatro horas, en agitación 

continua.  

De  la  Figura  46  deducimos  que  para  cualquiera  de  los  cuatro  compuestos 

orgánicos empleados, EDTA, CDTA, ditizona y glicina, el efecto del tiempo de lavado no 
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influye  considerablemente  en  la  señal  analítica  del  plomo  y,  por  tanto,  en  el 

acondicionamiento de la ceniza.  

Observamos que las variaciones de la señal con respecto al tiempo (1, 6, 12 y 24 

horas)  son mínimas,  a  pesar  de  que  se  aprecia  un  ligero  incremento  de  la  señal  de 

absorción atómica de plomo con el tiempo de lavado en todos los casos excepto para el 

tratamiento con glicina. Para esta situación, el tiempo de  lavado disminuye  la señal de 

plomo, de  forma más  clara  cuanto mayor es  la  concentración de plomo  añadida  a  la 

suspensión de ceniza volante acondicionada. 
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Figura 46. Efecto del tiempo de lavado de la ceniza. Concentración del compuesto orgánico: 0.01 M 
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Se concluye, de esta  forma, que el empleo adicional de EDTA, CDTA, ditizona o 

glicina  en  el  tratamiento  con HNO3,  no  es  eficaz  a  la  hora  de  acondicionar  la  ceniza 

volante como extractante de plomo. 

A continuación se evaluó el comportamiento del ácido fosfórico en el  lavado de 

la  ceniza  volante.  Se  estudió  tanto  el  efecto  de  la  concentración  como  el  efecto  del 

tiempo de lavado.  

Los resultados se representan en la Figura 47.  

Se pusieron en contacto disoluciones 0.01 M y 0.1 M de ácido  fosfórico con  la 

ceniza durante diversos  intervalos de tiempo: 1, 6, 12 y 24 horas. La ceniza se trató de 

modo previo con una disolución 1 M de ácido nítrico durante una hora.  

Comparando  ambas  figuras  se  puede  deducir  que  la  concentración  de  ácido 

fosfórico no influye de manera considerable en la señal analítica de plomo, al menos en 

el intervalo estudiado (0.01‐0.1 M H3PO4).  

Por otra parte, tanto la Figura 47.A como la Figura 47.B ponen de manifiesto que 

el empleo conjunto de los ácidos nítrico (puesto en contacto con la ceniza durante una 

hora) y fosfórico (añadido a la suspensión de ceniza de forma posterior al ácido nítrico, y 

durante  diferentes  tiempos  de  lavado,  de  una  a  veinticuatro  horas)  reduce 

sensiblemente la señal de fondo respecto a la ceniza sin tratar. Sin embargo, la señal de 

fondo más baja de plomo se consigue cuando la ceniza se lava exclusivamente con HNO3 

1  M  durante  una  hora.  Este  mismo  resultado  se  ha  visto  ya  para  los  compuestos 

orgánicos anteriormente empleados. 
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Figura 47.  Efecto del  lavado de  la  ceniza  con una disolución 0.01 M  (A)  y 0.1 M  (B) de  ácido 

fosfórico 

 

 

En  cuanto  al  efecto  del  tiempo  de  lavado  con  ácido  fosfórico,  los  resultados 

representados en  las gráficas anteriores ponen de manifiesto que éste no es un factor 

determinante a la hora de acondicionar la ceniza volante. 

Finalmente,  para  completar  los  estudios  acerca  del  acondicionamiento  de  la 

ceniza  volante  empleando  diversos  agentes  de  lavado  adicionales  al  ácido  nítrico,  se 
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comprobó  la eficacia de otros dos  compuestos orgánicos,  ácido mercaptoacético  y 2‐

mercaptoetanol, como ligando bifuncionales.  

El  ácido mercaptoacético,  cuya  fórmula  empírica es C2H4O2S  es un  compuesto 

orgánico  que  contiene  un  grupo  tiol  y  un  grupo  carboxílico,  mientras  que  el  2‐

mercaptoetanol, de fórmula empírica C2H6OS, contiene un grupo tiol y un grupo alcohol 

(Figura 48).  

La presencia de varios los grupos funcionales en los extremos de la molécula los 

convierte en agentes quelantes muy apropiados para este tipo de estudios.  

Figura 48. Ácido mercaptoacético (A) y 2‐mercaptoetanol (B) 

 

 

 

La  forma  de  llevar  a  cabo  los  experimentos  fue  similar  a  las  situaciones 

anteriores, aunque en esta ocasión se eliminó también, y de manera ocasional, la etapa 

previa de lavado con HNO3.  

En  la Figura 49 se representa  la señal de absorción atómica del plomo retenido 

cuando se emplean disoluciones 0.01 y 0.1 M de ácido mercaptoacético junto con HNO3 

1 M para acondicionar la ceniza volante.  

El tiempo de puesta en contacto para cada uno de ellos fue de una hora.  

(A)  (B)
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Se comparó esta señal con la obtenida cuando la ceniza se lava durante una hora 

con HNO3 y con ácido mercaptoacético, ambos en solitario.  

Figura 49. Señal analítica del plomo cuando se emplea ácido mercaptoacético para el lavado de la 

ceniza. Tiempo de lavado: 1hora. M.A.: ácido mercaptoacético. Ceniza: ceniza volante sin tratar 

 

En  esta  figura  aparecen  las  señales  de  plomo  obtenidas  al  añadir 

concentraciones crecientes de plomo a  la ceniza  sin  tratar  (línea amarilla), a  la ceniza 

lavada con HNO3 1 M (línea roja), a  la ceniza tratada con ácido mercaptoacético 0.1 M 

(línea azul  claro), a  la  ceniza  tratada  con ácido mercaptoacético 0.01 M, previamente 

lavada con ácido nítrico (línea verde) y a la ceniza tratada con ácido mercaptoacético 0.1 

M, previamente  lavada  con ácido nítrico  (línea morada). Como observamos, el efecto 

del ácido mercaptoacético sobre la matriz de la ceniza es muy pequeño, aunque mejora 

algo  la  retención  de  plomo  respecto  del  caso  en  el  que  sólo  se  utiliza  HNO3. 

Comparando  los  resultados  obtenidos  cuando  la  ceniza  se  lavó  con  ácido  nítrico  y 

cuando se añadió el ácido mercaptoacético, podemos deducir que: 
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- En ausencia de plomo (punto cero del eje de las abscisas), el valor de la señal de 

fondo es similar en presencia o ausencia de ácido mercaptoacético, por  lo que 

podemos deducir que el ácido mercaptoacético por sí solo no mejora el proceso 

de lavado de la ceniza, al menos bajo las condiciones empleadas. 

- No  obstante,  en  presencia  de  plomo  se  observa  que  el  compuesto  orgánico 

aumenta la señal del plomo.  

Por lo tanto, cabe pensar que el hecho de que la ceniza se mantenga en contacto 

con el ácido mercaptoacético durante una hora, es insuficiente para que su superficie se 

active. Por otra parte,  la Figura 49 pone de manifiesto que si  la ceniza no se  lava con 

ácido  nítrico,  aun  siendo  lavada  con  ácido  mercaptoacético,  la  señal  de  fondo  no 

disminuye y por tanto, no se acondiciona eficazmente  la ceniza volante de carbón. Los 

mismos estudios se realizaron para el 2‐mercaptoetanol (Figura 50). 

En la Figura 50 se representa, de forma análoga a lo que se observa en la Figura 

49,  la señal de plomo correspondiente a  la ceniza sin tratar (línea amarilla), a  la ceniza 

lavada con HNO3 1 M (línea roja), a la ceniza tratada con 2‐mercaptoetanol 0.1 M (línea 

azul claro), a  la ceniza  tratada con 2‐mercaptoetanol 0.01 M, previamente  lavada con 

ácido  nítrico  (línea  verde)  y  a  la  ceniza  tratada  con  2‐mercaptoetanol  0.1  M, 

previamente  lavada  con  ácido  nítrico  (línea morada). Observamos  que,  en  efecto,  la 

señal del plomo fue más baja cuando se lavó la ceniza con ambos agentes, ácido nítrico 

y  2‐mercaptoetanol.  Sin  embargo,  cuando  sólo  se  empleó  el  compuesto  orgánico  la 

señal de fondo fue mayor que en el caso en el que se empleó ácido nítrico, por  lo que 

cabe deducir que no es tan buen agente de lavado como este último. 
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Figura 50.  Señal  analítica del plomo  cuando  se emplea 2‐mercaptoetanol para el  lavado de  la 

ceniza. Tiempo de lavado: 1hora. M.E.: 2‐mercaptoetanol. Ceniza: ceniza volante sin tratar 

 

De  este  modo,  en  este  apartado  se  confirma  que,  como  ya  se  expuso 

anteriormente, para acondicionar la ceniza volante de carbón se recomienda el empleo 

de HNO3 1 M, puesto en  contacto  con  la  suspensión durante una hora. No obstante, 

como con el tratamiento en el que se utiliza ácido mercaptoacético y 2‐mercaptoetanol, 

la retención de plomo mejora, puesto que  las pendientes de  la rectas son mayores en 

estos casos, se estudió más detenidamente el empleo de estos dos  ligandos. Para ello, 

se  utilizaron  estos  dos  compuestos  para  llevar  a  cabo  un  procedimiento  de 

funcionalización  de  la  ceniza  volante  con  el  fin  de  incrementar  sus  posibilidades  de 

retención.  
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3.2.3.	Funcionalización	de	la	ceniza	

Según la bibliografía publicada al respecto, como se expuso en la Introducción de 

este  trabajo  de  investigación,  el  proceso  de  funcionalización  de material  particulado 

suele ser un procedimiento eficaz para aumentar su capacidad de retención. 

En este trabajo de investigación se han empleado los dos compuestos orgánicos 

mencionados  anteriormente,  el  ácido  mercaptoacético  y  el  2‐mercaptoetanol  para 

funcionalizar la ceniza volante. 

3.2.3.1.	 Ácido	mercaptoacético:	mecanismo	 de	 unión	 a	 la	 ceniza	 y	 al	

plomo	

En primer lugar se lavaron 50 mg de ceniza volante con ácido nítrico 1 M durante 

una hora. Posteriormente, la ceniza volante se funcionalizó con ácido mercaptoacético, 

para  lo cual se mantuvo en contacto  la ceniza  lavada con distintas concentraciones de 

dicho ligando en un baño de ultrasonidos durante 24 horas. Una vez separada la ceniza y 

secada,  se  suspendió  en  varias  disoluciones  acuosas  de  plomo  de  distintas 

concentraciones para evaluar  la eficacia en  la  fijación del  ligando y en consecuencia el 

proceso  de  retención,  determinando  el  contenido  de  plomo  en  la  ceniza  volante 

mediante ETAAS e introduciendo la ceniza en forma de suspensión. La Figura 51 pone de 

manifiesto  la  cantidad  de  plomo  retenido  utilizando  distintas  concentraciones  de 

ligando orgánico y variando la concentración de plomo. 
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Figura 51. Efecto del ácido mercaptoacético (M.A.) en  la retención de plomo. Tiempo de  lavado 

con HNO3 1 M: 1 hora. Tiempo de funcionalización: 24 horas. Ceniza: ceniza volante sin tratar 

 

En esta  figura  se pone de manifiesto que el proceso de  funcionalización de  la 

ceniza proporciona valores de  la absorbancia  integrada mayores que en el  caso de  la 

ceniza lavada con ácido nítrico. Se observa que inicialmente, cuando no se añade plomo 

a la ceniza, las señales de fondo obtenidas con y sin ligando orgánico son prácticamente 

idénticas. Sin embargo, la pendiente de la recta es mayor en presencia del ligando: esto 

conduce a pensar que la retención de plomo por la ceniza volante se ha incrementado, 

como  consecuencia  de  haberse  fijado  a  la  ceniza  una  cantidad  mayor  de  ligando 

orgánico.  

Comparando las dos concentraciones de ácido mercaptoacético empleadas, 0.01 

y  1 M,  se  aprecia  que mayores  concentraciones  del  ligando  suponen  una  señal  de 

absorción  de  plomo más  alta  y,  por  tanto,  una mayor  retención  de  plomo.  Esto  se 

explica teniendo en cuenta que cuanto mayor es  la concentración de  ligando mayor es 

el número de grupos  funcionales disponibles  tanto para unirse a  la ceniza como para 

retener los iones plomo presentes en la disolución. 
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Para evaluar el  tipo de unión del  ligando  a  la  ceniza  y  al plomo,  se  realizó un 

estudio mediante SEM/ED‐XRS. En las Figuras 52 y 53 se muestran, respectivamente, los 

espectros de Rayos X y las imágenes de electrones secundarios correspondientes a una 

ceniza  sin  modificar,  lavada  exclusivamente  con  ácido  nítrico,  y  otra  ceniza 

funcionalizada  con  ácido  mercaptoacético  1  M.  Ambas  cenizas  fueron  puestas  en 

contacto posteriormente con una disolución 100 ppb de plomo. 

Figura  52.  Ceniza  lavada  con HNO3  1 M  en  la  que  se  han  añadido  100  ppb  de  plomo.  x1500 

aumentos 

 

En primer lugar se estudió el mecanismo de unión entre el ligando y la ceniza: en 

el espectro de  rayos X de  la Figura 52  se observa que después de  lavar  la  ceniza  con 

ácido nítrico, los picos que aparecen corresponden al oxígeno, aluminio, silicio y potasio, 

de  donde  se  deduce  que  su  composición  queda  limitada  a  una matriz  de  óxidos  de 

aluminio y silicio, básicamente.  
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La  coincidencia  espacial  de  estos  cuatro  elementos  en  las  imágenes  de 

electrones secundarios refuerza esta afirmación. 

El espectro de rayos X de la Figura 53 muestra un pico intenso debido al azufre, 

lo  que  pone  de  manifiesto  la  presencia  de  ácido  mercaptoacético.En  este  caso,  el 

espectro  de  rayos  X  presenta  un  pico  intenso  de  azufre,  cuya  procedencia  se  debe 

exclusivamente a los grupos tiol del ligando. La distribución espacial del azufre coincide 

con  la del resto de elementos presentes en  la matriz de  la ceniza, por  lo que se podría 

afirmar que el ligando queda distribuido por toda la superficie. 

Figura 53. Ceniza lavada con HNO3 1 M en la que se han añadido 100 ppb de plomo, previamente 

funcionalizada con ácido mercaptoacético 1 M. x1000 aumentos 

 

Por otra parte, en cuanto a la retención de plomo, es evidente que en presencia 

de ligando se ve favorecida, puesto que en la Figura 53 aparece el pico correspondiente 

al plomo, el cual no aparece en la Figura 52 correspondiente a la ceniza sin funcionalizar. 
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Las imágenes de electrones secundarios muestran coincidencia espacial entre el plomo y 

el azufre, por lo que cabe pensar que el plomo ha quedado retenido en la superficie de 

la ceniza a través del azufre del  ligando, por el que tiene gran afinidad. De esta forma, 

quedaría probado, por  tanto, que el plomo es  retenido por  los grupos  funcionales del 

ácido mercaptoacético.  

A  continuación,  una  vez  que  se  ha  examinado  la  validez  del  ácido 

mercaptoacético como agente de retención del plomo en cenizas volantes de carbón, se 

procedió  a  estudiar  el  otro  ligando  orgánico  indicado  anteriormente,  el  2‐

mercaptoetanol. 

3.2.3.2.	2‐mercaptoetanol:	mecanismo	de	unión	a	la	ceniza	y	al	plomo	

El 2‐mercaptoetanol difiere del ácido mercaptoacético en que el segundo grupo 

funcional de este compuesto es un grupo –OH, en  lugar de un grupo carboxílico como 

en el mercaptoacético, teniendo ambos en común el grupo mercapto. En este apartado, 

al igual que en el caso anterior, se trató de estudiar la unión de este ligando orgánico a 

la ceniza volante y, posteriormente, su efecto sobre la retención de plomo.  

La  Figura  54 muestra  los  resultados  en  la  retención  de  plomo  por  la  ceniza 

tratada  con  dos  concentraciones  de  2‐mercaptoetanol  durante  24  horas.  En  primer 

lugar,  se  hace  patente  la  disminución  de  la  señal  de  fondo  en  presencia  del  ligando 

orgánico, en mayor medida cuando la concentración de 2‐mercaptoetanol es 1 M.  
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Figura 54.  Influencia del 2‐mercaptoetanol  (M.E.) en  la  retención de plomo. Tiempo de  lavado 

con HNO3 1 M: 1 hora. Tiempo de funcionalización: 24 horas 

 

Independientemente de la concentración de ligando, las pendientes de las rectas 

obtenidas cuando la ceniza se funcionaliza son mayores que cuando no se funcionalizan. 

Así, comparando los valores de dichas pendientes, tenemos que: 

- Para la ceniza lavada con nítrico          m1 = 0.0012 

- Para la ceniza funcionalizada con 2‐mercaptoetanol, 0.01 M  m2 = 0.0024 

- Para la ceniza funcionalizada con 2‐mercaptoetanol, 1 M    m3 = 0.0027 

Se  realizó  un  estudio  estadístico  para  comparar  estas  tres  pendientes. 

Empleando la distribución t de Student al 95% de confianza, se obtuvo un valor medio y 

unos  límites de confianza para  las pendientes de µ = 0.0021 ± 0.0002. Se aprecia que 

dentro de este  intervalo no están  incluidos  los valores de  todas  las pendientes y, por 

tanto, se deduce que las pendientes obtenidas son estadísticamente diferentes. Por ello, 
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quedaría  justificado que  el  2‐mercaptoetanol  sí  influye  en  la  retención de plomo por 

parte de la ceniza volante. 

Es evidente, por tanto, que  la retención se ve  favorecida por el uso del  ligando 

orgánico,  puesto  que  el  valor  de  la  pendiente  aumenta  en  un  factor mayor  de  dos 

(m3/m1  =  2.25)  cuando  la  ceniza  se  encuentra  funcionalizada.  Es  particularmente 

interesante, como se ha  indicado, el resultado obtenido cuando se observa  la señal de 

fondo.  El  valor  de  la  absorción  de  fondo  es  más  bajo  cuando  la  ceniza  está 

funcionalizada que cuando no lo está, lo que indicaría una limpieza adicional de la ceniza 

al funcionalizarla y al mismo tiempo una mayor activación de su superficie.  

Simultáneamente, se hizo un estudio del tiempo de funcionalización de la ceniza 

volante con 2‐mercaptoetanol y  su efecto  sobre  la  retención del plomo. La Figura 55 

muestra los resultados obtenidos. 

Figura 55. Efecto del tiempo de funcionalización de la ceniza con 2‐mercaptoetanol, 1 M 

 

Se  aprecia  que  cuanto mayor  es  el  tiempo  de  funcionalización  de  la  ceniza, 

menor  es  la  señal  de  fondo.  Por  otra  parte,  para  determinar  qué  tiempo  de 
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funcionalización es más favorable para  la retención de plomo, se realizó un estudio de 

las pendientes de las rectas. Los resultados se exponen gráficamente en la Figura 56. 

Figura 56. Estudio de la pendiente de la recta para distintos tiempos de funcionalización 

 

La Figura 56 deriva de  la  figura anterior, a  la que se  le han eliminado todas  las 

señales de fondo para comparar mejor sus pendientes visualmente. 

Comprobamos que las pendientes crecen con el tiempo de funcionalización de la 

ceniza. A partir de 24 horas, la pendiente parece estabilizarse. Por lo tanto, la retención 

de plomo aumenta con el tiempo de funcionalización hasta las 24 horas. 

Las pendientes de las rectas derivadas de la Figura 56 son las siguientes: 

‐ Para 1 hora      m1 = 0.0022 

‐ Para 6 horas      m6 = 0.0023 

‐ Para 12 horas     m12 = 0.0024 

‐ Para 24 horas     m24 = 0.0026 

‐ Para 36 horas     m36 = 0.0026 
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Se calculó la media y el intervalo de confianza, al 95%, en el cual se situaban las 

pendientes.  Se  empleó  para  ello  el  test  t  de  Student,  como  en  otras  ocasiones,  y  el 

resultado  obtenido  fue  de  µ = 0.00247  ±  0.00007.  El  hecho  de  que  no  todas  las 

pendientes  se encuentren  incluidas en este  intervalo  indica que estadísticamente  son 

diferentes y por tanto el tiempo de funcionalización sí influye en la retención del plomo.  

Por otra parte, cabe destacar el hecho de que tiempos de funcionalización de 24 

y 36 horas proporcionan  valores  similares, estadísticamente hablando, en  la  señal de 

plomo (m24 = m36 = 0.0026). Por ello, se ha seleccionado un tiempo de funcionalización 

de 24 horas. 

A  continuación,  se  hizo  un  estudio  de  las  cenizas  funcionalizadas mediante  la 

técnica  SEM/ED‐XRS  para  intentar  dilucidar  el  mecanismo  de  unión  del  ligando,  2‐ 

mercaptoetanol, a la superficie de la ceniza y al plomo.  

En las Figuras 57.A y 57.B se observa cómo, efectivamente, el 2‐mercaptoetanol 

se une a la ceniza volante, ya que se comprueba la presencia de azufre. La concentración 

de 2‐mercaptoetanol empleada para funcionalizar la ceniza fue 0.01 M.  

Posteriormente la ceniza se puso en contacto con dos disoluciones de plomo, de 

concentraciones 100 ppb y 1 ppm. 
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Figura 57. Ceniza lavada con HNO3 1 M y funcionalizada con 2‐mercaptoetanol, 0.01 M, puesta en 

contacto  con  plomo  100  ppb  (A)  y  1ppm  (B).  Imágenes  obtenidas  con  el microscopio  electrónico  de 

barrido equipado con un microanalizador de rayos X. x2000 aumentos 

 

 

(A) 

(B)
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Los espectros de Rayos X de las Figuras 57.A y 57.B ponen de manifiesto que los 

elementos  presentes  en  la  ceniza  son, mayoritariamente,  oxígeno,  aluminio,  silicio  y 

azufre. Los tres primeros se corresponden con  la matriz alumino‐silicatada de  la ceniza 

volante de carbón, mientras que el pico del azufre se debe a los grupos tiol presentes en 

el ligando orgánico empleado.  

En ambos espectros aparece también el pico correspondiente al plomo. Este pico 

es más alto en el espectro de la Figura 57.B, correspondiente a la concentración 1 ppm 

de plomo.  

Estudiando las imágenes de electrones secundarios, observamos que el azufre se 

encuentra distribuido por toda la superficie de las partículas, aunque se aprecia también 

alguna presencia más localizada en determinadas zonas de la superficie de la ceniza. En 

cuanto al plomo,  las  imágenes de electrones secundarios ponen de manifiesto que su 

distribución en  la  ceniza  coincide  claramente  con  la del azufre,  lo que  sugiere alguna 

combinación  entre  ambas  especies,  2‐mercaptoetanol  y  plomo.  Todo  esto  justifica  el 

empleo de este ligando como agente funcionalizador eficaz para la ceniza. 

En  la Figura 58  se muestran espectros de  rayos X correspondientes a  la ceniza 

volante funcionalizada con distintas concentraciones de 2‐mercaptoetanol, en este caso 

0.01 y 1 M. 
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Figura 58. Espectros de Rayos X de  la  ceniza  lavada  con HNO3 1 M y  funcionalizada  con M.E., 

puesta en contacto con plomo: (a) M.E. 0.01 M y Plomo 100 ppb; (b) M.E. 0.01 M y Plomo 1ppm; (c) M.E. 

1 M y Plomo 100 ppb; (d) M.E. 1 M y Plomo 1ppm. M.E.: 2‐mercaptoetanol 

 

 Se observa que  la altura del pico de azufre unido a  la superficie depende de  la 

concentración  de  2‐mercaptoetanol  añadida.  La  altura  del  pico  de  plomo,  y  en 

consecuencia la cantidad retenida de este metal, crece también de forma proporcional a 

la concentración del  ligando, de modo que para  la misma concentración de plomo, el 

pico  del  metal  es  mayor  a  mayor  concentración  de  ligando  (comparación  de  los 

espectros c y d con los espectros a y b, respectivamente).  

Por  otra  parte,  para  una  concentración  dada  de  ligando  el  pico  de  plomo 

aumenta con su concentración (comparación de los espectros b y d con los espectros a y 

c). 

(a) (b)

(c) (d)
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Para  finalizar  este  apartado,  se  compararon  los  dos  ligandos  orgánicos 

estudiados, ácido mercaptoacético y 2‐mercaptoetanol, en  las mejores condiciones de 

funcionalización de la ceniza. La Figura 59 muestra el resultado. 

Figura 59. Comparación de la eficacia del ácido mercaptoacético y el 2‐mercaptoetanol, ambos 1 

M, en la retención del plomo. M.A.: ácido mercaptoacético; M.E.: 2‐mercaptoetanol 

 

Para  el  caso  del  ácido mercaptoacético,  se  observa  que  para  concentraciones 

altas  de  plomo,  los  valores  de  absorción  comienzan  a  estabilizarse,  disminuyendo  su 

pendiente, por  lo que  cabría pensar que para  concentraciones elevadas de plomo  los 

sitios  de  unión  libres  para  el  plomo,  proporcionados  por  el  ácido  mercaptoacético 

tienden  a  saturarse  antes  que  los  proporcionados  por  el  2‐mercaptoetanol.  Si  se 

estudian  las pendientes de  la  recta para  ambos  ligandos orgánicos  se obtiene que  la 

pendiente  para  el  2‐mercaptoetanol  es  ligeramente mayor.  Empleando  el  test  t  de 

student  para  un  nivel  de  confianza  del  99%,  se  diría  que  ambas  pendientes  son 
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estadísticamente iguales ya que el valor medio y el intervalo de confianza resultan ser µ 

= 0.0034 ± 2∙10‐5.  

Sin embargo, el mayor valor de  la pendiente de  la  recta correspondiente al 2‐

mercaptoetanol  permite  deducir  que  las  cenizas  acondicionadas  con  este  ligando 

orgánico  son más  adecuadas  que  las  acondicionadas  con  el  ácido mercaptoacético. 

Además se obtienen intervalos de respuesta lineal más amplios, cuando se emplea para 

retener plomo y para la posterior determinación mediante ETAAS.  

Por lo tanto, en este trabajo de investigación se ha elegido el 2‐mercaptoetanol, 

en concentración 1 M, como el ligando orgánico óptimo para llevar a cabo los estudios 

siguientes.  

Por  este  motivo,  en  el  siguiente  apartado  se  emplearon  las  técnicas 

espectrométrica de FTIR y Raman para estudiar la ceniza volante antes y después de ser 

funcionalizada  con  2‐mercaptoetanol,  con  el  fin de  confirmar  tanto  el mecanismo de 

funcionalización como de retención de plomo. 

3.2.3.3.	 Estudio	 espectrométrico	 de	 la	 funcionalización	 de	 la	 ceniza:	

FTIR	y	Raman		

Las  técnicas  de  Espectrometría  de  Infrarrojo  con  Transformada  de  Fourier  y 

Espectrometría Raman también se emplearon para estudiar la ceniza volante de carbón 

antes y después de ser  funcionalizada, así como después de  la retención de plomo de 

una disolución acuosa de 50 mg Pb∙l‐1.  
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La  Figura  60  hace  referencia  al  espectro  de  infrarrojo  de  la  ceniza  volante  de 

carbón sin tratar, tratada con ácido nítrico y funcionalizada. El espectro FTIR de la ceniza 

sin  tratar muestra  unas  bandas  débiles  que  se  pueden  relacionar  con  la  estructura 

desordenada de la red de cationes constituyentes de la matriz. Los picos observados en 

la zona de números de ondas más altos están condicionados por los diferentes cationes, 

tamaño  de  posibles  anillos  estructurales,  además  de  por  la  presencia  de  agua.  En 

consecuencia, no podemos esperar grandes cambios en  las bandas de  los espectros de 

IR de  la  ceniza  sin  tratar,  tratada  con HNO3  y  funcionalizada  con mercaptoetanol,  los 

cuales  son muy  semejantes.  Sin  embargo,  para  los  números  de  ondas más  bajos  se 

observan variaciones en la intensidad de algunas bandas, en función del tratamiento al 

que se ha sometido la ceniza volante. 

En la región de 3800 a 2400 cm‐1 aparece una banda ancha a 3374 cm‐1 debida a 

la vibración de tensión de los enlaces de hidrógeno, debido a la presencia de agua [Joshi 

et  al.,  1997]. Alrededor  de  3738  cm‐1  también  aparece  un  pequeño  pico  debido  a  la 

vibración de  los grupos silanol Si‐OH. A 3600 cm‐1 podemos observar un débil hombro 

correspondiente  a  los  grupos  ‐OH  posiblemente  del  enlace  Al‐OH‐Si  [Majdan,  et  al., 

2003]. Según estos autores, esta banda generalmente sufre cambios hipsocrómicos y su 

intensidad disminuye debido a la unión de metales pesados, que reemplazan los H+ por 

iones metálicos, formándose nuevos sitios con carácter ácido de Bronsted. El pequeño 

pico  a  3200  cm‐1  se  debe  a  la  vibración  de  grupos  ‐OH  incluidos  en  los  enlaces  de 

hidrógeno polimérico [Joshi et al., 1997; Doula et al., 2002 y Jentys et al., 1989].  
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Figura 60. Espectro de Infrarrojo de la ceniza volante 

 

Los picos observados en la región 2800‐3000 cm‐1 se relacionan con la vibración 

de  tensión  del  enlace  C‐H  y  de  los  grupos  ‐CH2‐.  Así,  son  fácilmente  observables  las 

bandas presentes a 2923 cm‐1 y 2850 cm‐1, correspondientes a las vibraciones de tensión 

asimétrica  y  simétrica  del  CH2,  respectivamente  [Ebsworth  et  al.,  1959;  Madejová, 

2003].  

La  pequeña  banda  a  2962  cm‐1  podría  ser  debida  a  la  vibración  de  tensión 

asimétrica del CH3. 

En  la región del espectro comprendida entre 2000 cm‐1 y 1300 cm‐1, se observa 

una fuerte banda a 1541 cm‐1 debida a la vibración de tensión asimétrica del COO‐ [Max 
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et al., 2004; Ahn et al., 1996]. Los picos a 1465 cm‐1, 1424 cm‐1 y 1400 cm‐1 se deben a la 

vibración de flexión del CH2 (tijereteo) [Max et al., 2004; Meade et al., 2007]. Cuando la 

ceniza se lava con HNO3 aparece un pico a 1329 cm
‐1, debido a la vibración de aleteo del 

metileno [Max et al., 2004; Bardakçi et al., 2010].  

En  las  Figuras 61  y 62  se  representan  los  grupos  funcionales más  importantes 

que  se  han  encontrado  en  la  región  entre  2200  y  800  cm‐1.  Cabe  destacar  la  fuerte 

absorción  probablemente  debida  a  la  presencia  de  óxidos  de  aluminio  y  silicio 

constituyentes  principales  de  la matriz  de  la  ceniza  volante  [Mortensen  et  al.,  1993; 

Amindazeh, 1997].  

Figura 61. Espectro de Infrarrojo de la ceniza volante en la región 1350‐800 cm‐1 
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En el espectro correspondiente a  la ceniza  sin  tratar aparece una banda ancha 

entre 1200 y 950 cm‐1. En esta banda se  identifican picos a 1200, 1175, asignados a  la 

vibración de  los enlaces Si‐O y Si‐H [Bois et al., 2003], dos bandas centradas en 1090 y 

1070, asignados a la vibración del Si‐O [Mozgawa, 2000] y del Si‐O‐Si [Coates, 2000] y un 

pico 1045 cm‐1, asignado a  la vibración de tensión del enlace C‐C  [Nandy et al., 1973]. 

Este último pico también aparece en las cenizas lavadas con ácido nítrico y en la ceniza 

lavada y funcionalizada. 

Figura 62. Espectro de Infrarrojo de la ceniza volante en la región 2200‐1350 cm‐1 

 

 

 

 

 

 

 

 

Al  emplear  ácido  nítrico  como  agente  acondicionador  de  la  ceniza  volante  los 

picos parecen más definidos. Así, se localizan picos a 1132 cm‐1 debido a la vibración del 

grupo NOx [Tuazon et al., 1978], a 1022 cm
‐1 generado por la vibración del enlace Si‐O‐Si 
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[Coates, 2000], a 1000 cm‐1 debido a la vibración de balanceo de los grupos CH2 [Nandy 

et al., 1973] y a 950 cm‐1 debido a la vibración de la sílice, SiO2 [Suzdal’tsev et al., 2003]. 

Además, en el espectro  correspondiente  a  la  ceniza  lavada  con  ácido nítrico  también 

aparecen  picos  a  1340  y  840  cm‐1,  correspondientes  a  la  vibración  del  grupo  nitrato 

[Coates, 2000], a 1285 cm‐1 debido a la vibración del nitrato orgánico [Coates, 2000] y a 

1261 y a 1218 cm‐1 debidos a la vibración de tensión del enlace C‐O [Marchewkaa et al., 

2003].  

En el espectro de la ceniza funcionalizada aparecen picos a 1149 cm‐1, debidos a 

la  vibración  del  sulfato  [Snyder  et  al.,  1963]  y  a  710  y  620  cm‐1  originados  por  la 

vibración de tensión de los enlaces C‐S y S‐S, respectivamente [Coates, 2000]. También 

se  localiza  un  pequeño  hombro  a  1057  cm‐1,  asignado  a  la  vibración  de  tensión  del 

enlace C‐O [Nandy et al., 1973].  

La Tabla 19 resume la información obtenida con la técnica FTIR para el caso de la 

ceniza sin tratar, lavada con ácido nítrico y funcionalizada con 2‐mercaptoetanol. 
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Tabla 19. Picos IR característicos de la ceniza volante de carbón 

Tipo de 
ceniza 

Picos, cm‐1  ASIGNACION  REFERENCIA 

Si
n
 t
ra
ta
r 

3200 
1541 
1330 
1200 
1175 
1090 
1070 
1045 
905 
820 

‐OH 
‐COO‐‐ 
C‐H 
Si‐O 
Si‐H 
Si‐O 
Si‐O‐Si 
C‐C 
CH2 

Si‐O‐Si 

Joshi et al., 1997; Doula et al., 2002; Jentys et al., 1989
Max et al., 2004; Ahn et al., 1996 

Coates, 200 
Bois et al., 2003 
Bois et al., 2003 
Mozgawa, 2000 
Coates, 2000 

Nandy et al., 1973 
Nandy et al., 1973 

Arico, 2003 

La
va
d
a 
co
n
 H
N
O

3
 

3374 
3738 
3600 
3200 
2923 
2850 
1541 
1465 
1424 
1400 
1340 
1329 
1285 
1261 
1218 
1200 
1175 
1132 
1090 
1070 
1045 
1022 
1000 
950 
905 
840 
820 

‐OH 
Si‐OH 
‐OH 
‐OH 
CH2 
CH2 
‐COO‐ 
CH2 
CH2 
CH2 
NOଷ

ି 
CH2 
NOଷ

ି 
C‐O 
C‐O 
Si‐O 
Si‐H 
NOx 
Si‐O 
Si‐O‐Si 
C‐C 

Si‐O‐Si 
CH2 
SiO2 
CH2 
NOଷ

ି 
Si‐O‐Si 

Joshi et al., 1997 
Joshi et al., 1997 

Majdan et al., 2003 
Joshi et al., 1997; Doula et al.; 2002, Jentys et al., 1989

Ebsworth et al., 1959; Madejova, 2003 
Ebsworth et al., 1959; Madejova, 2003 

Max et al., 2004; Ahn et al., 1996 
Max et al., 2004; Meade et al., 1996 
Max et al., 2004; Meade et al., 1996 
Max et al., 2004; Meade et al., 1996 

Coates, 2000 
Max et al., 2004; Bardaksi et al., 2010 

Coates, 2000 
Marchewkaa et al., 2003 
Marchewkaa et al., 2003 

Bois et al., 2003 
Bois et al., 2003 

Tuazon et al., 1978 
Mozgawa, 2000 
Coates, 2000 

Nandy et al., 1973 
Coates, 2000 

Nandy et al., 1973 
Suzdal’tsev et al., 2003 
Nandy et al., 1973 

Coates, 2000 
Arico, 2003 
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Fu
n
ci
o
n
al
iz
ad

a 
3374 
3738 
3600 
3200 
2923 
2850 
1541 
1465 
1424 
1400 
1329 
1200 
1175 
1149 
1090 
1070 
1057 
1045 
905 
820 

‐OH 
Si‐OH 
‐OH 
‐OH 
CH2 
CH2 
‐COO‐ 
CH2 
CH2 
CH2 
CH2 
Si‐O 
Si‐H 
SOସ

ିଶ 
Si‐O 
Si‐O‐Si 
C‐O 
C‐C 
CH2 

Si‐O‐Si 

Joshi et al., 1997 
Joshi et al., 1997 

Majdan et al., 2003 
Joshi et al., 1997; Doula et al., 2002; Jentys et al., 1989

Ebsworth et al., 1959; Madejova, 2003 
Ebsworth et al., 1959; Madejova, 2003 

Max et al., 2004; Ahn et al., 1996 
Max et al., 2004; Meade et al., 1996 
Max et al., 2004; Meade et al., 1996 
Max et al., 2004; Bardaksi et al., 2010 

Bois et al., 2003 
Bois et al., 2003 

Snyder et al., 1963 
Snyder et al., 1963 

Coates, 2000 
Nandy et al., 1973 
Nandy et al., 1973 
Nandy et al., 1973 
Nandy et al., 1973 

Arico, 2003 

 

En  los tres espectros anteriores  (Figuras 60, 61 y 62) aparecieron picos a 1330, 

905  y  820  cm‐1,  correspondientes  a  la  vibración  del  enlace  C‐H  [Coates,  2000],  a  la 

vibración del grupo CH2 [Nandy et al., 1973] y a la vibración de tensión del enlace Si‐O‐Si 

[Arico, 2003], respectivamente.  

La Figura 63 hace referencia a los espectros de infrarrojo de la ceniza volante de 

carbón  funcionalizada antes y después de ponerse en contacto con una disolución de 

plomo 50 ppm, en el intervalo de frecuencias desde 720 a 550 cm‐1. En el espectro de la 

ceniza  en  contacto  con  plomo  aparecen  picos  a  710  y  620  cm‐1  descritos  por Coates 

[Coates,  2000]  como  vibraciones  del  enlace  C‐S  y  S‐S,  respectivamente.  Aparecen 

también dos picos a 623 y 592 cm‐1. A estos picos han sido asignadas vibraciones de  la 

molécula de  sulfato de plomo  [Coates, 2000].  La presencia de estos picos confirma  la 
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retención de plomo. A 615 cm‐1 aparece un pico que puede ser debido a la vibración de 

tensión de  los enlaces  intertetraédricos  típicos de estructuras  cristalinas  [Mozgawa et 

al., 2002; Kubicki et al., 1993; Sitarz et al., 1998)]. Por otra parte, en el espectro de  la 

ceniza con plomo aparece también un pico a 668 cm‐1, el cual se atribuye a la vibración 

del grupo sulfato [Miller et al., 1960].  

Figura  63.  Espectro  de  Infrarrojo  de  la  ceniza  volante  funcionalizada  antes  y  después  de  ser 

puesta en contacto con una disolución de plomo 50 ppm  

 

La Tabla 20 resume la información descrita anteriormente. 
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Tabla 20. Picos  IR característicos de  la ceniza volante de carbón  funcionalizada tras ponerse en 

contacto con plomo, 50 ppm 

Tipo de 
ceniza 

Picos, 
cm‐1 

ASIGNACION  REFERENCIA 

Fu
n
ci
o
n
al
iz
ad

a/
 

 P
b
 

710 
668 
623 
620 
615 
592 

C‐S 
SOସ

ିଶ 
PbSO4 

S‐S 
Al‐O, Si‐O 
PbSO4 

Coates, 2000 
Miller et al., 1997 
Coates, 2000 
Coates, 2000 
Coates, 2000 

Mozgawa et al., 2002; Kubicki et al., 1993; Sitarz et al., 1998 

 

Se realizó también un estudio complementario mediante espectrometría Raman. 

Debido  a  la  compleja  matriz  de  la  ceniza,  estos  espectros  presentan  una  fuerte 

fluorescencia.  Se  empleó  un  espectrómetro  Raman  Renishaw  Ramanscope  con 

microscopio Olympus, provisto de un detector CCD y fuente de excitación láser de argón 

a 514.5 nm (Departamento de Química Pura y Aplicada de la Universidad de Strathclyde)  

La Figura 64 muestra varios espectros Raman de  (A) ceniza volante sin  tratar y 

lavada  con  HNO3,  (B)  ceniza  funcionalizada  con  2‐mercaptoetaol,  (C)  y  (D)  ceniza 

funcionalizada con ácido mercaptoacético. Se observa una banda Raman entre 1120 y 

1124  cm‐1  asignada  a  la  vibración de  tensión del  SiO2  [Mysen  et al.,  1980].  Este pico 

presenta distintas  intensidades en todos  los espectros. El espectro de  la ceniza volante 

sin tratar muestra una banda débil a 510 cm‐1 asignada a la vibración del S‐S, indicando 

la presencia de pequeñas cantidades de disulfuro debido a  la oxidación causada por el 

aire de los grupos tiol de la superficie de la ceniza sin tratar [Kluth et al.,1999].  
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Figura 64. Espectro Raman de la ceniza volante (A) sin tratar y lavada con HNO3 y funcionalizada 

con (B) 2‐mercaptoetanol y (C y D) ácido mercaptoácetico 
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En el espectro de  la ceniza  lavada con HNO3 este pico desaparece, apareciendo 

dos nuevos picos debidos a la vibración de la molécula de magnetita, Fe3O4 [Firsov et al., 

1993] a 667cm‐1 y 576 cm‐1. Por otro lado, también aparece un pico a 2162 cm‐1 y 2576 
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cm‐1 [Kluth et al., 1999, Raso et al., 2001] debido a la vibración de tensión del S‐H (Figura 

64.D). Se observan otros picos a 394 cm‐1, 736 cm‐1, 821 cm‐1 y 968 cm‐1 en el espectro 

de la Figura 64.B, y 615 cm‐1, 736 cm‐1 y 1324 cm‐1 en el espectro de la Figura 64.C.  

El pico a 394 cm‐1 se debe a  la vibración de flexion del SO4
‐2 [Frost et al., 2004], 

mientras que el pico a 968 cm‐1 se debe a la vibración de tensión del enlace Si‐O [Huang 

et al., 2000]. El pico Raman a 821 cm‐1 se relaciona con la vibración de flexión del grupo 

O‐C=O  [Bright et al., 2010], aunque también puede asignarse a  la vibración de tensión 

asimétrica C‐S‐C [Podstawka et al., 2004]. La banda a 1324 cm‐1 está relacionada con el 

aleteo de  la molécula CH2  [Hebai et al., 2003].  La banda que aparece a 1412  cm
‐1  se 

debe a  la vibración de deformación en el plano del enlace H‐C‐H, siendo el carbono el 

segundo carbono adyacente a la superficie (Si‐CH2) [Bois et al., 2003]. Esta banda (Figura 

64.C) se puede asignar también a  la vibracion de  tensión simetrica del CO2  [Kincaid et 

al., 1976]. Otras señales Raman en  la región del espectro correspondiente a 750 y 600 

cm‐1 proporcionan información adicional y corresponden a las vibraciones de tensión del 

C‐S [Hayashi et al., 1966, Scott et al., 1969]. Los picos Raman que aparecen a 615 cm‐1 y 

736 cm‐1 podrían deberse a la vibración de tensión del enlace C‐S. 

La Tabla 21  recoge  los picos encontrados en  los espectros de  la Figura 64 y su 

asignación, de acuerdo con la bibliografía existente. 

 

 

 

(A)(A)
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Tabla 21. Picos Raman característicos de la ceniza volante de carbón funcionalizada  

Tipo de 
ceniza 

Picos, cm‐1  ASIGNACION  REFERENCIA 
Fu
n
ci
o
n
al
iz
ad

a 
 

2576 
2162 
1412 
1324 
1124 
968 
821 
 

736 
667 
615 
576 
510 
394 

S‐H 
S‐H 
H‐C‐H 
CH2 
SiO2 
Si‐O 
O‐C=O 
C‐S‐C 
C‐S 
Fe3O4 
C‐S 
Fe3O4 
S‐S 
SO4

‐2 

 
Kluth et al.,1999; Raso et al.,2001 
Kluth et al.,1999; Raso et al.,2001 

Bois et al., 2003 
Hebai et al., 2003 
Mysen et al., 1980 
Huang et al., 2000 
Bright et al., 2010 

Podstawka et al., 2004 
Hayashi et al., 1966¸Scott et al., 1969 

Fisov et al., 1993 
Hayashi et al., 1966¸Scott et al., 1969 

Fisov et al., 1993 
Kluth et al., 1999 
Frost et al., 2004 

 

También se obtuvieron espectros Raman de la ceniza sin tratar, lavada con HNO3 

y funcionalizada con 2‐mercaptoetanol 1 M utilizando un espectrómetro Raman portátil 

marca B&W TEK, provisto de un detector CCD y  fuente de excitación  láser de argón a 

785 nm (Laboratorio de Técnicas Instrumentales, Universidad de León). Las Figuras 65.A 

y 65.B  incluyen  los espectros de  la  ceniza volante  sin  tratar y  los espectros de  ceniza 

volante  lavada  con  ácido  nítrico  antes  y  después  de  ser  funcionalizada  con  2‐

mercaptoetanol.  

El  espectro  de  la  Figura  65.A muestra  el  intervalo  de  desplazamiento  Raman 

comprendido  entre  600  y  120  cm‐1.  Observando  su  perfil  se  pone  de manifiesto  la 

dificultad de obtener un espectro libre de fluorescencia para frecuencias tan bajas. En la 

Figura  65.B  aparecen  los mismos  espectros  que  en  la  Figura  65.A  en  el  intervalo  de 

desplazamiento Raman de 2000 a 600 cm‐1. El espectro se registró hasta 2800 cm‐1, pero 
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no se representa puesto que no aparece ningún pico relevante, excepto en el espectro 

de  la  ceniza  lavada  con ácido nítrico  y  funcionalizada  con 2‐mercaptoetanol a 2553  y 

2544 cm‐1. Para poder estudiar este pico se ha incluido en la figura los espectros dentro 

del intervalo desplazamiento Raman entre 2800 y 2300cm‐1. 

En el espectro de la ceniza sin tratar pueden apreciarse dos picos a 1072 y 1015 

cm‐1, debidos a  la vibración de  los grupos SiO‐2
3 y SiO2 [Bjorn et al., 1982; Castro et al., 

2007], respectivamente. También se observan dos picos a 608 y 662 cm‐1 generados por 

la vibración de flexión del enlace Si‐O‐Si [Potgieter‐ Vermaak et al., 2006]. A 1782 cm‐1 

[Battisti  et  al.,  1993],  1753  y  1728  cm‐1  [Salzmann  et  al.,  2007]  aparecen  picos  que 

corresponden a  la vibración de  flexión del enlace C=O. La vibración del enlace C‐C da 

lugar a picos a 1601‐1604 y 1575 cm‐1 [Potgieter‐Vermaak et al., 2006]. La intensidad de 

estos picos aumenta cuando la ceniza se lava con el ácido nítrico.  

La  banda  presente  entre  1385  y  1345  cm‐1  también  corresponde  a  la misma 

vibración  C‐C  [Potgieter‐Vermaak  et  al.,  2006;  Kneipp  et  al.,  1999;  Escribano  et  al., 

2001]. Fermo et al. (1999) asignan  los picos a 1434 y 857 cm‐1 a  la vibración del grupo 

carboxilato COO‐. 

A 400 cm‐1 se aprecia un pico ancho, que también aparece de modo intenso en la 

ceniza lavada con nítrico, observándose mucho más pequeño en el espectro de la ceniza 

funcionalizada. Es difícil asignar una vibración de enlace a este pico tan ancho, puesto 

que la bibliografía asigna a dicho desplazamiento la vibración del enlace Al‐O a 400 cm‐1 

[Misra et al., 2001] y 404 cm‐1 [Ruan et al., 2001] y también a la vibración del enlace Si‐

O‐Si descrito por Castro et al., en 2007. 
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Figura 65. Espectro Raman de la ceniza volante  
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Se  observan  dos  picos muy  intensos  a  202  y  245  cm‐1.  Ambos  picos  pueden 

asignarse según la bibliografía a la vibración del enlace Si‐O‐Si a 202‐204 cm‐1 [Castro et 

al., 2007] y a la vibración del enlace Al‐O en la molécula AlO6 descrita por Jehlicka et al. 

(2006) a 245 cm‐1 y por Ruan et al. (2001) a 246.8 cm‐1, respectivamente. Cabe destacar 

que  estos  picos  también  son  intensos  en  el  espectro  de  la  ceniza  lavada  con  ácido 

nítrico. Sin embargo, su intensidad disminuye considerablemente cuando observamos el 

espectro de  la  ceniza  funcionalizada. Esto puede  ser debido a  la acción del agente 2‐ 

mercaptoetanol. 

Los  espectros  de  la  ceniza  lavada  con  ácido  nítrico,  antes  y  después  de  ser 

funcionalizada  con  2‐mercaptoetanol  1  M,  presentan  picos  mejor  definidos.  La 

diferencia principal con el espectro de la ceniza sin tratar consiste en la aparición de los 

picos a 1948 cm‐1 [Forzatti et al., 2007] originado por la vibración del grupo NOx y a 1900 

cm‐1 y una banda entre 1830 y 1810 cm‐1 debidos a  la vibración de  las molécula NO y 

NO2 [Hoost et al., 1995]. En el espectro de la ceniza lavada con nítrico aparece un pico a 

765 cm‐1 procedente de la vibración de tensión del grupo nitrato [Potgieter‐ Vermaak et 

al., 2006].  

En  el  espectro  de  la  ceniza  volante  lavada  con  ácido  nítrico  se  observa  la 

vibración del enlace Al‐O a 694 cm‐1 [Guees et al., 2008] y a 629 cm‐1 [Misra et al., 2001]. 

El  espectro  de  la  ceniza  funcionalizada  confirma  que  el  ligando  orgánico,  2‐ 

mercaptoetanol,  se  fija a  la ceniza, puesto que aparecen varias vibraciones de grupos 

correspondientes a dicho compuesto. Entre 2553 y 2544 cm‐1 aparece un pico asignado 

a  la  vibración de  tensión del  enlace  S‐H  [Nandy  et al.,  1973; Pawlukojc  et al.,  2005]. 
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Aparece  además  un  pico  a  944  cm‐1  debido  a  la  vibración  de  flexión  del  enlace  S‐H 

[Pawlukojc et al., 2005]. La vibración del grupo SOx aparece a 650 cm
‐1  [Fermo et al., 

1999]. Del mismo modo, el pico a 460 cm‐1 [Castro et al., 2004] se atribuye a la vibración 

de flexión del enlace S‐O‐S.  

Es interesante el pico que aparece a 155 cm‐1, atribuido a la vibración del enlace Si‐O‐Si 

[Castro  et  al.,  2007].  En  el  caso  de  la  ceniza  sin  tratar  y  lavada  con  ácido  nítrico  se 

observa que dicho pico no aparece. Lo mismo ocurre con el pico que aparece a 125 cm‐1, 

asignado a la vibración del enlace Al‐O [Jehlicka et al., 2006]. 

La Tabla 22 recoge la información obtenida en este caso con la técnica Raman. 
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Tabla 22. Picos Raman característicos de la ceniza volante de carbón 

Tipo de 
ceniza 

Picos, cm‐1  ASIGNACION  REFERENCIA 

Si
n
 t
ra
ta
r 

1782 
1753 
1728 

1601‐1604 
1575 
1434 

1385‐1345 
 

1072 
1015 
857 
662 
608 
400 
 

245 
201 

C=O 
C=O 
C=O 
C‐C 
C‐C 
COO‐ 
C‐C 
 

SiO3
‐2 

SiO2 
COO‐ 
Si‐O‐Si 
Si‐O‐Si 
Al‐O 
Si‐O‐Si 
Al‐O 
Si‐O‐Si 

Battisti et al., 1993 
Salzmann et al., 2007 
Salzmann et al., 2007 

Potgieter‐Vermaak et al., 2006 
Potgieter–Vermaak et al., 2006 

Fermo et al., 1999 
Potgieter‐Vermaak et al., 2006; Kneipp et al., 1999, 

Escribano et al., 2001 
Bjorn et al., 1982 
Castro et al., 2007 
Fermo et al., 1999 

Potgieter‐ Vermaak et al., 2006 
Potgieter‐Vermaak et al., 2006 

Misra et al., 2001; Ruan et al., 2001 
Castro et al., 2007 

Jehlicka et al., 2006; Ruan et al., 2001 
Castro et al., 2007 

La
va
d
a 
co
n
 

H
N
O

3
 

1948 
1900 

1830‐1810 
765 
694 
629 

NOx 
NO 
NO2 
NO3

‐ 
Al‐O 
Al‐O 

Forzatti et al., 2007 
Hoost et al., 1995 
Hoost et al., 1995 

Potgieter‐Vermaak et al., 2006 
Guees et al., 2008 
Misra et al., 2001 

Fu
n
ci
o
n
al
iz
ad

a  2553‐2544 
944 
650 
460 
155 
125 

S‐H 
S‐H 
SOx 
S‐O‐S 
Si‐O‐Si 
Al‐O 

Nandy et al., 1973; Pawlukojc et al., 2005 
Pawlukoj et al., 2005 
Fermo et al., 1999 
Castro et al., 2004 
Castro et al., 2007 
Jehlicka et al., 2006 

 

La  Figura  66  hace  referencia  al  espectro  Raman  de  la  ceniza  funcionalizada 

puesta en contacto con una disolución de plomo 500 ppm, comparado con el espectro 

de  la ceniza volante sin  funcionalizada. Se ha seleccionado un  intervalo de  frecuencias 

entre 500 y 100 cm‐1, ya que las vibraciones de los enlaces que nos interesan se localizan 

normalmente en este intervalo de desplazamientos Raman. 
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A 210 cm‐1 aparece un pico asignado a la vibración del enlace Pb‐S [Zhang et al., 

2007].  También  se  observa  un  pico,  de  intensidad menor,  a  450  cm‐1,  atribuible  a  la 

vibración del enlace Pb‐S. La presencia de estos picos confirma la hipótesis de que, tras 

funcionalizar  la ceniza volante de carbón con 2‐mercaptoetanol, éste se fija a  la ceniza 

volante  y,  además,  al  poner  en  contacto  la  ceniza  funcionalizada  con  el  plomo,  éste 

queda retenido el ligando orgánico. 

Figura 66. Espectros Raman de la ceniza volante funcionalizada sola y puesta en contacto con una 

disolución de plomo, 50 ppm 

 

En los espectros de la Figura 66 también aparecen picos a 460 cm‐1, característico 

de la vibración de flexión del enlace S‐O‐S [Castro et al., 2004], y a 170 cm‐1, debido a la 

vibración de torsión del enlace S‐H [Pawlukojc et al., 2005]. 
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La Tabla 23 resume la información descrita en la figura anterior. 

Tabla 23. Picos Raman característicos de la ceniza volante de carbón funcionalizada tras ponerse 

en contacto con plomo, 50 ppm 

Tipo de 
ceniza 

Picos, cm‐1  ASIGNACION  REFERENCIA 
Fu
n
ci
o
n
al
iz
ad

a/
P
b
 

460 
450 
210 
170 

S‐O‐S 
Pb‐S 
Pb‐S 
S‐H 

Castro et al., 2004 
Zhang et al., 2007 
Zhang et al., 2007 

Pawlukojc et al., 2005 

 

Por  tanto,  tras este estudio podemos concluir que  los  ligandos  son  fijados a  la 

ceniza volante, parece que poniendo en  juego  los grupos –OH, y/o carboxilato, ya que 

existen  grupos  –SH  libres.  No  obstante,  podría  ocurrir  alguna  alteración  del  ligando 

debido  a  la  aparente  existencia  de  grupos  sulfato  y  carbonato.  Igualmente,  también 

puede concluirse que el plomo es fijado al ligando a través de los grupos sulfhidrilo. 

3.2.4.	Optimización	de	la	retención	de	plomo	

Una  vez  que  se  han  determinado  las  condiciones  básicas  para  facilitar  la 

retención de plomo en  la ceniza volante funcionalizada, el paso siguiente fue tratar de 

optimizar estas condiciones con el fin de poder retener  la máxima cantidad posible de 

metal pesado. 

Hasta el momento,  se han establecido dos etapas de acondicionamiento de  la 

ceniza: 
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1º. Limpieza de la matriz de la ceniza volante de carbón poniendo en contacto 15 

mg de la misma con 10 ml de una disolución de ácido nítrico 1 M. 

2º.  Funcionalización  posterior  de  la  ceniza  volante  de  carbón  poniendo  en 

contacto 15 mg de la ceniza lavada con ácido nítrico con 10 ml de una disolución de 2‐

mercaptoetanol 1 M, durante 24 horas.  

En este punto nos encontramos con una ceniza cuya superficie está modificada 

químicamente,  apta  para  retener  plomo.  A  continuación  se  trató  de  optimizar  esta 

retención,  evaluando  el  efecto de parámetros  como  la  cantidad de  ceniza  empleada, 

temperatura de retención, tiempo de retención y pH al que tiene lugar la retención.  

3.2.4.1.	Efecto	de	la	cantidad	de	ceniza	

En este punto se estudió la influencia de la cantidad de ceniza funcionalizada en 

la retención de plomo. Los resultados se muestran en la Figura 67. 

Figura 67. Efecto de la cantidad de ceniza (miligramos por mililitro) en la retención de plomo 
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Se emplearon distintas cantidades de ceniza funcionalizada comprendidas entre 

1 y 25 mg∙ml ‐1 para retener el plomo contenido en varias disoluciones de concentración 

creciente (0‐200 ppb de plomo). Se pone de manifiesto que cuanto mayor es la cantidad 

de ceniza funcionalizada mayor es la señal de fondo. 

Esta consecuencia llevaría a concluir que es recomendable emplear una cantidad 

de ceniza volante lo más baja posible, manteniendo así la densidad de la suspensión en 

sus valores más bajos.  

Sin embargo,  al hacer un estudio de  las pendientes de  las  líneas  absorbancia‐ 

concentración de plomo, obtenidas para cada cantidad de ceniza, nos encontramos que 

la retención se ve favorecida para las cantidades más grandes de ceniza.  

La Figura 68 pone de manifiesto dichos resultados. 

Figura 68. Efecto de  la cantidad de ceniza  (miligramos por mililitro) en  la  retención del plomo, 

eliminando la señal de fondo 
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Las pendientes de las rectas calculadas son: 

‐ Para 1 mg de ceniza funcionalizada     m1= 0.0014 

‐ Para 2.5 mg de ceniza funcionalizada    m2.5= 0.0015 

‐ Para 5 mg de ceniza funcionalizada     m5= 0.0021 

‐ Para 15 mg de ceniza funcionalizada    m15= 0.0025 

‐ Para 25 mg de ceniza funcionalizada    m25= 0.0026 

Estudiando estadísticamente estos  resultados, empleando el  test  t de  Student, 

tenemos que  el  valor medio  y  el  intervalo de  confianza,  al  95%,  es de µ= 0.00202  ± 

0.0003.  En  este  intervalo  no  están  incluidos  todos  los  valores  calculados  de  las 

pendientes, por lo que se puede afirmar que son diferentes entre ellas y que, por tanto, 

la cantidad de ceniza funcionalizada sí influye en la retención de plomo. 

Se comprueba que, efectivamente, cantidades mayores de ceniza funcionalizada 

proporcionan un mayor grado de retención de plomo, puesto que las pendientes de las 

líneas absorbancia‐ concentración de plomo van creciendo desde de 1 a 25 mg de ceniza 

por cada mililitro de disolución. También se aprecia en la Figura 68 que, para cantidades 

por encima de 15 mg, la pendiente tiende a estabilizarse. Por ello, se eligió trabajar con 

suspensiones más cómodas y manejables de 15 mg∙ml‐1, puesto que para esta cantidad 

de ceniza la retención sigue teniendo lugar de forma muy favorable.  

3.2.4.2.	Efecto	de	la	temperatura	en	la	retención	de	plomo	

Hasta  este  momento  todo  el  proceso  de  modificación  y  acondicionamiento 

químico de la ceniza se llevó a cabo a temperatura ambiente. En esta sección se estudió 
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el efecto de la temperatura en la retención del plomo. Para ello, se puso en contacto la 

ceniza  funcionalizada  (15  mg)  con  varias  disoluciones  de  plomo  de  concentración 

creciente en un baño a temperatura controlada de 22, 33, 41, 56 y 65 ºC durante una 

hora. En la Figura 69 se muestran los resultados obtenidos. 

Figura 69. Señal atómica del plomo en función de su concentración en la suspensión problema a 

varias temperaturas 
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temperatura. Para esta situación, la retención a temperaturas más bajas (22 y 33 ºC) no 

se estabiliza en presencia de elevadas  concentraciones de plomo. Por el  contrario,  la 

retención tiende a estabilizarse cuando se lleva a cabo a temperaturas mayores (41, 56 y 

65  ºC),  lo  cual  puede  ser  debido  a  una  degradación  del  ligando  con  el  aumento  de 

temperatura, ya que este comportamiento se acentúa a las temperaturas más elevadas. 

Así, con el  fin de ampliar el  intervalo de concentraciones de plomo que puede 

estudiarse,  la  optimización  de  este  procedimiento  se  llevó  a  cabo  a  temperatura 

ambiente, lo que por otra parte simplifica la metodología del procedimiento. 

3.2.4.3.	Efecto	del	tiempo	de	retención	de	plomo	

En  este  apartado  se  evaluó  el  efecto  del  tiempo  de  contacto  entre  la  ceniza 

funcionalizada y la disolución problema de plomo en la retención de este metal pesado. 

Para ello, se pusieron en contacto a temperatura ambiente tres disoluciones de 

plomo  de  concentración  50,  100  y  150  ppb,  con  15  miligramos  de  la  ceniza 

funcionalizada,  a  distintos  tiempos  de  retención.  La  Figura  70  refleja  los  resultados 

obtenidos en este estudio.  

Se pone de manifiesto que para cualquiera de las concentraciones de plomo que 

se han empleado, el proceso de  retención sigue una  tendencia similar, consistente en 

una máxima velocidad de retención al inicio y una estabilización posterior.  
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Figura 70. Efecto del tiempo de retención del plomo  
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tanto,  la retención de plomo en  la ceniza continúa produciéndose,  la velocidad 

de retención ha disminuido. 

 En el último tramo (30 a 60 minutos)  la señal se estabiliza. Esto significa que  la 

ceniza habría alcanzado su capacidad máxima de retención de plomo. 

Los resultados obtenidos muestran que unos treinta minutos de contacto entre 

el metal y la ceniza funcionalizada es tiempo suficiente para alcanzar el equilibrio.  

3.2.4.4.	Efecto	del	tiempo	transcurrido	hasta	el	análisis	(Estabilidad	del	

complejo	sólido/ligando‐	plomo)	

También se trató de averiguar si el tiempo transcurrido después de la retención 

hasta llevar a cabo los análisis ejercía algún efecto en los resultados. Es decir, se trató de 

evaluar la estabilidad del complejo plomo‐ligando, utilizando varias concentraciones de 

plomo y un intervalo de 20 días. Para ello, se llevó a cabo por triplicado la retención de 

plomo contenido en varias disoluciones de concentración creciente utilizando  la ceniza 

volante funcionalizada (15 mg∙ml‐1). Los resultados se indican en la Figura 71.  

La  Figura  71  muestra  que  el  momento  de  realizar  el  análisis  no  influye 

significativamente en la señal del plomo dentro del intervalo de 20 días, puesto que no 

se  aprecian  diferencias  significativas  entre  las  tres  series  de medidas  realizadas.  Por 

tanto, estos resultados implican una gran estabilidad del complejo formado, con lo que 

se concluye que el tiempo transcurrido entre la retención de plomo y la medida analítica 

no influye en la señal atómica del plomo. Esto permitiría aplazar el momento del análisis 

durante un tiempo prudencial, si fuese necesario.  
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Figura 71. Influencia del tiempo transcurrido hasta el análisis desde la retención de plomo 

 

3.2.4.5.	Efecto	del	pH	

El  último  aspecto  estudiado  en  relación  a  la  optimización  de  la  retención  del 

plomo  fue  el  pH.  Para  examinar  este  parámetro,  se  pusieron  en  contacto  varias 

disoluciones  de  plomo  de  concentración  creciente  y  a  distintos  pH’s  con  la  ceniza 

funcionalizada durante una hora. El pH de la disolución problema del plomo junto con la 

ceniza funcionalizada, se ajustó utilizando HNO3 y/o NaOH a pH 2, 4, 8 y 10. 

Una  vez  transcurrido  el  tiempo  establecido  de  una  hora,  se  separaron  las 

partículas de ceniza y se procedió a medir  la cantidad de plomo presente tanto en  las 

cenizas  resuspendidas  en  una  disolución  acuosa  como  en  el  sobrenadante  obtenido 

después de la retención del metal.  

Las  Figuras  72  y  73  muestran  los  resultados  obtenidos,  evidenciando  cómo 

influye el pH en la retención del plomo. 

 

0,22

0,32

0,42

0,52

0,62

0,72

0 50 100 150 200

A
b
so
rb
an

ci
a 
in
te
gr
ad

a,
 s

Concentración de plomo, ppb

análisis realizado tras la retención

análisis realizado a las 96 horas de la retención

análisis realizado a los 20 dias de la retención



Empleo	de	las	cenizas	volantes	de	carbón…	

 

~ 179 ~ 

 

Figura 72. Absorción atómica del plomo en función de la concentración creciente de plomo en la 

suspensión problema a cuatro pH 

 

En esta figura se observa que el pH no influye en la señal analítica de fondo. Sin 

embargo,  se  aprecia  un  comportamiento  distinto  para  concentraciones  de  plomo 

crecientes: para  pH  básicos  (a  partir  de  pH  8)  la  retención  de  plomo  es menor.  Esto 

puede  ser debido a que en presencia de grupos  ‐OH el plomo de  la disolución  forma 

especies hidroxiladas, particularmente precipitados básicos de Pb(OH)2, que no  serían 

retenidos por  la  ceniza. A pH’s muy ácidos  (pH = 2)  la  retención de plomo disminuye 

ligramente, quizás debido a  la protonización de  los grupos funcionales del  ligando. Por 

tanto,  pH’s  ligeramente  ácidos,  en  torno  a  pH  4  a  6,  proporcionan  unas  condiciones 

óptimas para llevar a cabo el proceso de retención. 

De  forma  adicional,  se  evaluó  también  el  contenido  de  plomo  en  el 

sobrenadante.  En  la  Figura  73  se  observa  que  los  resultados  obtenidos  son 

complementarios a los referidos en la Figura 72. 
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Figura 73. Efecto del pH en la retención de plomo. Estudio realizado sobre el sobrenadante 

 

En  los cuatro casos estudiados  referidos al  sobrenadante,  la  señal analítica del 

plomo  es muy  baja,  lo  que  explicaría  la  elevada  retención  del  plomo  por  la  ceniza 

funcionalizada. 

Es interesante remarcar que para valores del pH por encima de 8, es decir, para 

pH’s básicos, la señal de plomo correspondiente al sobrenadante aumenta ligeramente 

con respecto a la de los pH’s más bajos, lo cual concuerda con los resultados expuestos 

en la Figura 72. 

Estos  resultados  reafirman  la  idea de emplear un pH  ligeramente ácido  (pH 5) 

para  optimizar  el método  propuesto  de  retención  de  plomo  por  cenizas  volantes  de 

carbón funcionalizadas. 

Para concluir este apartado, en la Tabla 24 se recogen de forma esquemática las 

condiciones óptimas del proceso de retención de plomo empleando una ceniza volante 
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de carbón modificada químicamente con 2‐mercaptoetanol. Se  incluyen  los  siguientes 

parámetros: cantidad de ceniza, temperatura de retención, tiempo de retención y pH.  

Tabla 24. Resumen de las condiciones óptimas en las que se desarrolla el método propuesto 

PARÁMETRO ESTUDIADO  CONDICIÓN ÓPTIMA 

Cantidad de ceniza empleada  15 mg ceniza∙ml‐1 

Temperatura de retención  22‐33 ºC 

Tiempo de retención  30 minutos 

pH  5 
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3.3.	Retención	de	otros	metales	

El sistema que se ha  tratado de desarrollar  tiene como objetivo retener plomo 

procedente de aguas  residuales. Sin embargo,  las aguas  residuales contienen diversas 

cantidades de metales pesados de diferente origen [More, 1984; Nicholson, 2003].  

De este modo, es probable que algunos metales puedan ser retenidos junto con 

el plomo.  

Para estudiar  la retención de estos metales pesados por  las cenizas volantes de 

carbón funcionalizadas, se procedió de manera similar a como se ha llevado a cabo con 

el plomo, una vez que se comprobó que estos metales no interferían en la retención de 

plomo.  Se  pusieron  en  contacto  distintas  disoluciones  de  1  µg∙ml‐1  de metal  pesado 

(arsénico, cadmio, hierro, níquel, cinc, manganeso, cobre y mercurio) y 0.5 µg∙ml‐1 de 

plomo  con  50 mg  de  ceniza  volante,  previamente  funcionalizada  según  la  técnica  de 

baño descrita anteriormente. 

El  ligando  orgánico  empleado  para  funcionalizar  la  ceniza  fue  el  seleccionado 

previamente  como  ligando  óptimo,  el  2‐mercaptoetanol,  1  M.  No  obstante,  estos 

resultados  se compararon  también con  los obtenidos con el ácido mercaptoacético, 1 

M. 

Para  comprobar  la  posible  retención  de  los metales  por  las  cenizas  volantes 

funcionalizadas se evaluó en primer  lugar el posible efecto que dichos metales podrían 

ejercer  en  la  retención/determinación  del  plomo  empleando  ETAAS.  Los  estudios 
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mediante  ETAAS  ponen  de manifiesto  que  la  presencia  de  arsénico,  cadmio,  hierro, 

níquel,  cinc, manganeso,  cobre  y mercurio en  concentraciones hasta del orden de 10 

mg∙l‐1 no  influyen en  la determinación del plomo mediante SS‐ETAAS  (Slurry Sampling 

Electrothermal  Atomic  Spectrometry).  Aunque  la  presencia  de  dichos  metales  en  la 

disolución acuosa no  influye en  la determinación de plomo mediante SS‐ETAAS, hemos 

querido  confirmar  su  posible  retención  por  las  cenizas  funcionalizadas.  Para  ello,  a 

continuación se evaluó  la posible retención de estos metales mediantes  las técnicas de 

SEM/ED‐XRS,  Espectrometría  de  Infrarrojo  con  transformada  de  Fourier  (FTIR)  y 

Espectrometría Raman.  

3.3.1.	SEM/ED‐XRS	

Arsénico 

La presencia de arsénico retenido en la ceniza volante se confirmó empleando la 

técnica SEM/ED‐XRS. En la Figura 74 se muestran los resultados para un caso concreto, 

apreciándose  que  el  arsénico  se  fija  en  la  ceniza  bajo  las  condiciones  de  retención 

descritas. 

Figura 74. Espectro de rayos X de la ceniza volante funcionalizada, puesta en contacto con 1 ppm 

de arsénico. Plomo 500 ppb. x1500 aumentos 
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En el espectro aparecen  los picos de carbono, oxígeno, hierro, sodio, aluminio, 

silicio, fósforo, potasio y calcio, característicos de  la ceniza, así como un pico de azufre 

procedente  del  ligando  orgánico  empleado  y  un  pico  de  plomo,  presente  en  la 

disolución que se puso en contacto con  la ceniza. En esta figura se pone de manifiesto 

también  la presencia del arsénico, puesto que en el espectro aparece el pico de este 

metal, con una altura considerable. Se deduce, por tanto, que el arsénico es retenido en 

la ceniza funcionalizada bajo las condiciones en las que lo hace el plomo.  

El  siguiente  espectro, mostrado  en  la  Figura  75,  corresponde  al  análisis  de  la 

misma muestra con mayor aumento. En estas condiciones, se observan mejor los picos 

correspondientes  a  la  ceniza  funcionalizada  en  contacto  con  la  disolución  de  plomo 

(carbono,  oxígeno,  hierro,  sodio,  aluminio,  silicio,  fósforo,  potasio,  calcio,  azufre  y 

plomo) y el pico del arsénico. Puede apreciarse que tanto el pico del arsénico como el 

del  azufre  han  crecido  en  comparación  con  los  que  aparecían  en  la  Figura  74.  Sin 

embargo, se mantiene la altura de los picos correspondientes al resto de los elementos.  

Figura 75. Espectro de rayos X de la ceniza volante funcionalizada, puesta en contacto con 1 ppm 

de arsénico. Plomo 500 ppb. x20000 aumentos  
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La  información  que  nos  proporciona  el  análisis  de  electrones  secundarios 

correspondiente  a  la  Figura  76  pone  de  manifiesto  que,  en  efecto,  la  distribución 

espacial del arsénico coincide con la del azufre, y con el oxígeno. 

Figura 76.  Imágenes de  electrones  secundarios de  la  ceniza  volante  funcionalizada, puesta  en 

contacto con 1 ppm de arsénico. Plomo 500 ppb. x20000 aumentos  

 

 

 

Cabría  pensar,  por  esto,  que  el  arsénico  se  une  también  al  azufre  del  2‐

mercaptoetanol.  Esto  indicaría  que  el  arsénico  podría  competir  con  el  plomo  por  el 

azufre, aunque en  las condiciones  indicadas parece que  la cantidad de azufre (ligando) 

presente satisface las necesidades requeridas para retener a ambos elementos. 

Cadmio 

Los ensayos anteriores realizados con el arsénico se repitieron también para otro 

metal pesado frecuente en  las aguas residuales, el cadmio. En  la Figura 77 se pone de 

manifiesto  que  el  cadmio  parece  retenerse  en menor  extensión  en  la  ceniza  volante 

funcionalizada. El espectro de  rayos X muestra  los picos de  carbono, oxígeno, hierro, 

sodio, magnesio,  aluminio,  silicio,  fósforo,  potasio,  calcio  y  titanio  procedentes  de  la 

matriz de ceniza, así como los picos de azufre y plomo debidos al ligando orgánico y a la 

disolución de plomo añadida, respectivamente.  

As (Kα) S (Kα)O (Kα) SE 
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Sin embargo, aunque en el espectro se aprecia  la presencia de cadmio, el pico 

que aparece tiene una altura muy pequeña en comparación con el resto de picos, por lo 

que  cabría  pensar  que,  en  estas  condiciones,  se  ha  retenido  una  cantidad menor  de 

metal pesado. No obstante, la eficiencia en la generación de rayos X no es la misma para 

todos los elementos. 

Figura 77. Espectro de rayos X de la ceniza volante funcionalizada, puesta en contacto con 1 ppm 

de cadmio. Plomo 500 ppb. x3000 aumentos  

 

Las  imágenes de electrones secundarios correspondientes a  la muestra anterior 

se incluyen en la Figura 78.  

Figura 78.  Imágenes de  electrones  secundarios de  la  ceniza  volante  funcionalizada, puesta  en 

contacto con 1 ppm de cadmioo. Plomo 500 ppb. x3000 aumentos  

 

	

 

S (Kα)SE  S (Kα)SE  O (Kα)  Cd (Kα) 
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Debido a la posible poca cantidad de cadmio retenido, es difícil determinar cómo 

se  encuentra  en  la  ceniza.  Sin  embargo,  se  aprecia  que  la  distribución  espacial  del 

oxígeno y la del azufre coinciden físicamente con la del metal. 

La figura anterior no permite una conclusión evidente acerca del modo en que se 

retiene  el  cadmio.  Para  tratar  de  dilucidar  este  aspecto,  se  emplearon  las  técnicas 

espectrométricas Raman y FTIR, cuyos resultados se exponen más adelante. 

Hierro 

El hierro es un metal que, como se ha  ido viendo a  lo  largo de este  trabajo de 

investigación, se encuentra presente de forma natural en la matriz de la ceniza volante 

de carbón. Por tanto, para demostrar si el hierro procedente de aguas residuales puede 

retenerse en la ceniza volante funcionalizada, se compararon previamente los espectros 

de rayos X de una ceniza que no se ha puesto en contacto con hierro y el de otra que se 

puso en contacto con una disolución del metal de concentración 1 ppm.  

Las Figuras 79 y 80 muestran ambas situaciones. 

Figura 79. Espectro de rayos X de la ceniza volante de carbón funcionalizada. x5000 aumentos 

 



Retención	de	otros	metales	

 

~ 188 ~ 

 

En  el  espectro  de  la  Figura  79  aparecen  picos  de  carbono,  oxígeno,  hierro, 

magnesio, aluminio, silicio, potasio, calcio y titanio, presentes en la matriz de la ceniza, y 

el pico de azufre procedente del 2‐mercaptoetanol.  En este espectro no aparece plomo, 

porque la ceniza no se puso en contacto con la disolución de este metal.  

La  Figura  80 muestra  el  espectro  de  rayos  X  de  una  ceniza  que  se  puso  en 

contacto con una disolución del metal de concentración 1 ppm. 

Figura 80. Espectro de rayos X de la ceniza volante funcionalizada, puesta en contacto con 1 ppm 

de hierro. Plomo 500 ppb. x7500 aumentos  

 

Comparando este espectro de  rayos X  con el anterior,  se observa que  los  tres 

picos correspondientes al hierro crecen considerablemente. Se deduce que el hierro se 

retiene fácilmente en la ceniza volante funcionalizada. En este espectro, obtenido a los 

mismos aumentos que el espectro de  la Figura 79,  sí aparece el pico de plomo y,  sin 

embargo, desaparece el de titanio.  

Esto es debido a que  la distribución del  titanio  sobre  la  superficie de  la ceniza 

suele ser muy heterogénea. La Figura 81 trata de explicar cómo se encuentra retenido el 

hierro en la ceniza volante. 
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Figura 81.  Imágenes de  electrones  secundarios de  la  ceniza  volante  funcionalizada, puesta  en 

contacto con 1 ppm de hierro. Plomo 500 ppb. x7500 aumentos  

 

 

 

Si  se observan  las  imágenes proporcionadas por  los electrones  secundarios,  se 

hace  evidente  que  la  distribución  del  hierro  sobre  la  superficie  de  la  ceniza 

funcionalizada coincide espacialmente con la distribución del oxígeno. 

Este hecho permitiría concluir que el metal posiblemente se retiene en la ceniza 

en forma de óxido. 

Níquel 

El  estudio  de  la  retención  de  níquel  mediante  SEM/ED‐XRS  proporcionó  los 

resultados expuestos en las Figuras 82 y 83. 

El  espectro  de  rayos  X  de  la  Figura  82 muestra  los  picos  característicos  de  la 

ceniza  (carbono,  oxígeno,  hierro,  sodio, magnesio,  aluminio,  silicio,  fósforo,  potasio, 

calcio y titanio). También aparece el pico del azufre procedente del ligando orgánico y el 

pico perteneciente al plomo que ha sido retenido por la ceniza.  

Se  observa  que  el  pico  del  níquel  es muy  pequeño.  Esto  hace  pensar  que  la 

retención no se ve muy favorecida bajo las condiciones que se han impuesto.  

Fe (Kα) SE  S (Kα) O (Kα) 
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Figura 82. Espectro de Rayos X de la ceniza volante funcionalizada, puesta en contacto con 1 ppm 

de níquel. Plomo 500 ppb. x40000 aumentos  

 

Las  imágenes  de  electrones  secundarios  (Figura  83)  ponen  de  manifiesto  la 

coincidencia espacial entre  la distribución del níquel, del oxígeno y del azufre. Por esta 

razón, este estudio no es suficiente para afirmar que  la retención del níquel se  lleva a 

cabo exclusivamente a través de los grupos ‐SH del ligando orgánico, 2‐mercaptoetanol, 

con el que se ha funcionalizado la ceniza volante.  

Figura 83.  Imágenes de  electrones  secundarios de  la  ceniza  volante  funcionalizada, puesta  en 

contacto con 1 ppm de níquel. Plomo 500 ppb. x40000 aumentos  

 

 

 

Cinc 

Los estudios realizados para evaluar  la retención de cinc en cenizas volantes de 

carbón  se desarrollaron del mismo modo que para  la  retención de  arsénico,  cadmio, 

hierro y níquel expuestos anteriormente.  

O (Kα)  S (Kα) Ni (Kα) SE 
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De esta  forma, se  llevó a cabo un estudio de SEM/ED‐XRS que se  incluye en  la 

Figura 84. Se observa que el pico correspondiente al cinc es muy pequeño, por lo que se 

deduce que su retención podría tener lugar de forma muy leve. 

Figura 84. Espectro de Rayos X de la ceniza volante funcionalizada, puesta en contacto con 1 ppm 

de cinc. Plomo 500 ppb. x2500 aumentos  

 

El espectro de rayos X muestra los picos correspondientes a la matriz de la ceniza 

(carbono, oxígeno, hierro, sodio, magnesio, aluminio, silicio, potasio y calcio), al azufre 

del 2‐mercaptoetanol y al plomo. En esta ocasión, se aprecia un pico muy pequeño de 

cinc. Como ocurrió para el caso del cadmio, este pico tan bajo lleva a pensar que el cinc 

no se retiene fácilmente en la ceniza funcionalizada en estas condiciones. En la Figura 85 

se incluyen las imágenes de electrones secundarios de la muestra anterior.  

Figura 85.  Imágenes de  electrones  secundarios de  la  ceniza  volante  funcionalizada, puesta  en 

contacto con 1 ppm de cinc. Plomo 500 ppb. x2500 aumentos  

 

 

Zn (Kα) S (Kα)O (Kα) SE 
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El  análisis  anterior  no  permite  deducir  cómo  se  retiene  el  cinc  en  la  ceniza 

funcionalizada,  puesto  que  lo  hace  de  forma  muy  débil.  Se  intentó  obtener  más 

información realizando un estudio espectrométrico con las técnicas Raman e Infrarrojo, 

cuyo resultados se exponen en los Apartados 3.3.2. y 3.3.3.  

Manganeso 

Los estudios correspondientes a  la  retención de manganeso  se  llevaron a cabo 

bajo  las  mismas  condiciones  expuestas  anteriormente.  El  espectro  de  rayos  X  que 

aparece  en  la  Figura  86  ponen  de manifiesto  los  picos  habituales  en  la matriz  de  la 

ceniza, así como el del azufre característico del  ligando utilizado y un pequeño pico de 

plomo. Se observa, en esta ocasión, un pico de poca intensidad debido al manganeso.  

Figura 86. Espectro de Rayos X de la ceniza volante funcionalizada, puesta en contacto con 1 ppm 

de manganeso. Plomo 500 ppb. x5000 aumentos  

 

Por  este motivo  se  deduce  que  el manganeso  podría  quedar  retenido  en  la 

ceniza;  sin  embargo,  la  baja  intensidad  de  este  pico  revela  que  este  proceso  podría 

haber tenido lugar de forma poco significativa. 
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Las  imágenes de electrones  secundarios ayudan a dilucidar  cómo  se  retiene el 

manganeso  en  la  ceniza.  En  la  Figura  87  se  aprecia  ligeramente  que  la  distribución 

espacial  del  manganeso  y  la  del  oxígeno  coinciden,  pero  no  la  del  azufre,  lo  que 

permitiría deducir que el manganeso queda retenido por la ceniza en forma de óxido. 

Figura 87.  Imágenes de  electrones  secundarios de  la  ceniza  volante  funcionalizada, puesta  en 

contacto con 1 ppm de manganeso. Plomo 500 ppb. x5000 aumentos  

 

 

 

Sin embargo,  la escasa cantidad de manganeso retenida hace que  las  imágenes 

no sean determinantes para confirmar esta conclusión.  

Cobre 

El  mismo  procedimiento  de  estudio  de  la  retención  de  metales  pesados 

mediante SEM/ED‐XRS que se ha expuesto hasta ahora se empleó también con el cobre. 

El espectro de rayos X permite distinguir  los picos debidos al carbono, oxígeno, 

hierro, sodio, magnesio, aluminio, silicio, potasio y calcio  (presentes en  la ceniza), y el 

del  azufre  debido  al  2‐mercaptoetanol  (Figura  88).  Se  observan  tres  picos 

pertenecientes  al  cobre, por  lo  cual  se puede decir que  su  retención  se ha  llevado  a 

cabo.  

 

Mn (Kα) S (Kα)O (Kα) SE 
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Figura 88. Espectro de Rayos X de la ceniza volante funcionalizada, puesta en contacto con 1 ppm 

de cobre. Plomo 500 ppb. X6500 aumentos  

 

El análisis de las imágenes de electrones secundarios proporcionados por el SEM 

(Figura 89) pone de manifiesto que el cobre coincide espacialmente tanto con el oxígeno 

como  con  el  azufre.  Esta  técnica,  por  tanto,  no  es  lo  suficientemente  buena  para 

determinar  si  el  cobre  está  retenido  por  la  ceniza  en  forma  de  óxido  o  si,  por  el 

contrario, se une al ligando mediante un enlace azufre‐metal. 

Figura 89.  Imágenes de  electrones  secundarios de  la  ceniza  volante  funcionalizada, puesta  en 

contacto con 1 ppm de cobre. Plomo 500 ppb. X6500 aumentos  

 

 

 

 

 

 

Cu(Kα) S (Kα)O (Kα) SE 
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Mercurio 

Finalmente, se estudió la retención de mercurio. En el espectro de rayos X de la 

Figura 90 se observan los picos característicos de la ceniza, pero no aparece ningún pico 

que revele la presencia de mercurio. Podría concluirse que este metal no se ha retenido; 

sin embargo en  los espectros estudiados se observa que no aparece el pico del azufre, 

quizás debido a una liberación del ligando cuando se une al mercurio.  

Figura 90. Espectro de Rayos X de la ceniza volante funcionalizada, puesta en contacto con 1 ppm 

de mercurio. Plomo 500 ppb. X3200 aumentos  

 

Como  cabe  esperar,  las  imágenes  de  electrones  secundarios  no  revelan 

información importante (Figura 91). 

Figura 91.  Imágenes de  electrones  secundarios de  la  ceniza  volante  funcionalizada, puesta  en 

contacto con 1 ppm de mercurio. Plomo 500 ppb. X3200 aumentos  

 

 

 

Hg (Kα) S (Kα)O (Kα) SE 
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A  continuación, y a  fin de esclarecer en  la medida de  lo posible el proceso de 

retención de estos metales por la ceniza funcionalizada, se llevó a cabo un estudio de su 

retención  empleando  las  técnicas  FTIR  y  Raman.  Los  resultados  se  incluyen  a 

continuación. 

3.3.2.	Espectrometría	de	Infrarrojo	

Para  tratar  de  determinar  el  mecanismo  de  retención  del  arsénico,  cadmio, 

hierro, níquel, cinc, manganeso, cobre y mercurio en  la ceniza volante funcionalizada a 

la que se le añadió plomo (50 ppm), se obtuvieron los espectros FTIR de esta ceniza sin 

tratar y puesta en contacto durante una hora con una disolución 100 ppm de cada uno 

de  los metales. En  la Figura 92  se  incluyen  los espectros  correspondientes a  los ocho 

metales  estudiados  puestos  en  contacto  con  la  ceniza  funcionalizada  con  ácido 

mercaptoacético,  mientras  que  en  la  Figura  93  se  reproducen  los  espectros  IR 

empleando 2‐mercaptoetanol. 

En algunos espectros se puede observar la presencia de un pico muy débil a 3010 

cm‐1, debido a la vibración del CH (hibridación sp2 CH2=CH2), la cual ocurre normalmente 

en la región 3095 cm‐1 ‐ 3010 cm‐1 [Yadav et al., 2005]. 
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Figura 92. Espectros de Infrarrojo de la ceniza volante funcionalizada con ácido mercaptoácetico, 

puesta en contacto con 100 ppm de distintos metales 

 

 

 

(A) 

(B) 
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Figura 92. Continuación 

 

 

 

 

 

 

 

La  banda  a  2962  cm‐1  se  asignó  a  la  vibración  de  tensión  asimétrica  del  CH2, 

mientras que  se deduce una débil vibración de  tensión del enlace S‐H al aparecer un 

débil pico a 2580 cm‐1 en el espectro correspondiente a la retención de manganeso [Bois 

et al., 2003]. 

En la región de 2000‐1300 cm‐1, se aprecia un pico a 1744 cm‐1, junto a otro más 

pequeño y estrecho a 1719 cm‐1, que sólo aparece en presencia de manganeso. Estos 

picos  son  debidos  a  la  vibración  de  tensión  simétrica  del  –COOH  [Max  et  al.,  2004], 

probablemente  junto con  la contribución de  los grupos éster. La banda a 1650 cm‐1 se 

debe a  la vibración de flexión del agua [Joshi et al., 1997; Max et al., 2004; Córdoba et 

al., 1996], aunque  la  intensidad varía  ligeramente entre unos y otros espectros,  lo que 

parece  indicar  que  la  cantidad  de  agua  retenida  disminuye  cuando  se  retienen  los 

metales [Christidis et al., 2003]. El pico a 1598 cm‐1 sólo aparece para arsénico, cobre y 

(C) 
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manganeso  y  puede  ser  originado  por  moléculas  de  agua  unidas  débilmente  a 

hidrógenos  en  la  segunda  esfera  de  hidratación  [Frost  et  al.,  2004],  pero  puede  ser 

debido  a  la  vibración  de  tensión  asimétrica  del  –COO‐  [Max  et  al.,  2004].  De  forma 

similar, el pequeño pico que aparece a 1560 cm‐1 también puede ascribirse a la vibración 

de  tensión  asimétrica  del  ion  carboxilato  [Max  et  al.,  2004].  Esto  sugiere  que  una 

determinada  cantidad  del  ácido  carboxílico  interactúa  con  la  superficie  de  la  ceniza. 

Adicionalmente,  a  1744  cm‐1  se  observa  una  banda  debida  a  la  vibración  de  tensión 

asimétrica del C‐O [Pawsey et al., 2002]. 

Los responsables de  la banda que aparece alrededor de 1044‐1088 cm‐1 son  las 

vibraciones de  tensión  Si‐O(Si)  y  Si‐(O)Al  y en  gran medida  la  cantidad de  agua en  la 

matriz de la ceniza [Sarkany et al., 1994, 1999, 2002]. La vibración de tensión asimétrica 

debida a los siloxanos inorgánicos da lugar a picos a 1070 cm‐1 y 1080 cm‐1, mientras que 

la banda a 1048  cm‐1  se debe a  la presencia de  siloxano orgánico  [Sudzdaltsev et al., 

2004].  La  posición  de  esta  banda  es muy  dependiente  de  la  desaluminización  de  la 

matriz  [Yang  et  al.,  1997],  donde  la  pérdida  del  catión  aluminio  podría  causar  un 

desplazamiento  hipsocrómico  (hacia  mayores  números  de  onda)  de  esta  banda 

[Mozgawa, 2000]. Sin embargo, la posición invariable de esta banda indica que no tiene 

lugar  una  desaluminización  notable  de  la  ceniza  durante  su  funcionalización  y  la 

retención de los metales. 
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Figura  93.  Espectros  de  Infrarrojo  de  la  ceniza  volante  funcionalizada  con  2‐mercaptoetanol, 

puesta en contacto con 100 ppm de distintos metales 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(A) 

(B) 
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Figura 93. Continuación 

 

 

 

 

 

 

 

 

El  intervalo de número de ondas desde 900 cm‐1 a 700 cm‐1 proporciona picos 

débiles adicionales. A 877 cm‐1 aparece la vibración del oxígeno no enlazado en la red de 

sílice/SiOH [Bertoluzza et al., 1982]. El espectro FTIR muestra un pico a 835 cm‐1, debido 

al enlace Pb‐S [Zhao et al., 2005], confirmando la formación de sulfuro de plomo como 

responsable de  la  retención del metal.  Se observan dos picos  a 798  cm‐1  y 780  cm‐1, 

donde el pico a 798 cm‐1 se asigna a la vibración correspondiente al anillo deformado O‐

Si‐O,  pico  característico  de  la  sílice  amorfa  [Madejova,  2003;  Bertoluzza  et  al.,  1982; 

Casu et al., 2003], mientras que el pico a 780 cm‐1 se asigna a  la vibración de  tensión 

simétrica  Si‐O‐Si  [Sudzdaltsev  et  al.,  2004].  Sin  embargo,  el  pico  a  798  cm‐1  puede 

solaparse  con  una  banda  debida  a  la  deformación  del  enlace  C‐SH  [Bardakçy  et  al., 

2010].  

(C) 
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Por debajo de 700 cm‐1, observamos dos picos a 679 cm‐1 y 692 cm‐1, que tienen 

lugar por la vibración del anillo de 4 ó 6 miembros del tetraedro de SiO4 o AlO4, mientras 

que un pico  a  645  cm‐1  se debe  a  la  vibración de  flexión del  Si‐O‐Si  [Palanivel  et al., 

2007]. El pico que aparece a 615 cm‐1 se debe a  la vibración de tensión de  los enlaces 

intertetraédricos  típicos de estructuras  cristalinas  [Mozgawa et al., 2002; Sitarz et al., 

1998; Kubicki et al., 1993]. Sin embargo, el pico a 692 cm‐1 también se ha descrito como 

debido a la vibración de la molécula CH2‐S‐CH3 [Balfour et al., 1993] y el pico a 679 cm
‐1 

como debido a la vibración fuera del plano del enlace Fe‐O [Madejova, 2003]. La banda 

IR a 692 cm‐1 es de menor intensidad que la que aparece a 679 cm‐1 en el espectro de la 

ceniza sin tratar. Esta  intensidad aumenta con  los procesos de retención de  iones, con 

radios  iónicos grandes y mayores cargas, causando probablemente  la deformación del 

anillo alumino‐silicato [Castaldi et al., 2005]. La banda a 679 cm‐1 se considera a veces 

un indicador de un proceso de intercambio de iones [Mozgawa, 2002]. Otros picos a 480 

cm‐1 se relacionan con la vibración de flexión metal‐O [Christidis et al., 2003], mientras 

que  la  zona de bajos números de onda proporciona  información adicional de metales 

específicos, como se verá a continuación. En la Tabla 25 se incluyen los picos que se han 

descrito. 
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Tabla 25. Picos FTIR que aparecen en  los espectros de  la ceniza volante de carbón con metales 

retenidos 

Tipo	
de	

ceniza	

Picos,	
cm‐1	

ASIGNACIÓN	 REFERENCIA	

Si
n
	tr
at
ar
	

3200	
1541	
1330	
1200	
1175	
1090	
1070	
1045	
905	
820	
615	

‐OH	
‐COO‐‐	
C‐H	
Si‐O	
Si‐H	
Si‐O	
Si‐O‐Si	
C‐C	
CH2	
Si‐O‐Si	
Al‐O,	Si‐O	

Joshi	et	al.,	1997;	Doula	et	al.,	2002;	Jentys	et	al.,	1989	
Max	et	al.,	2004;	Ahn	et	al.,	1996	

Coates,	2000	
Bois	et	al.,	2003	
Bois	et	al.,	2003	
Mozgawa,	2000	
Coates,	2000	

Nandy	et	al.,	1973	
Nandy	et	al.,	1973	

Arico,	2003	
Mozgawa	et	al.,	2002;	Kubicki	et	al.,	1993;	Sitarz	et	al.,	1998

La
va
d
a	
co
n
	H
N
O
3
	

3374	
3738	
3600	
3200	
2923	
2850	
1541	
1465	
1424	
1400	
1340	
1329	
1285	
1261	
1218	
1200	
1175	
1132	
1090	
1070	
1045	
1022	
1000	
950	
905	
840	
820	
615	

‐OH	
Si‐OH	
‐OH	
‐OH	
CH2	
CH2	
‐COO‐	
CH2	
CH2	
CH2	
NO3‐	
CH2	
NO3‐	
C‐O	
C‐O	
Si‐O	
Si‐H	
NOx	
Si‐O	
Si‐O‐Si	
C‐C	

Si‐O‐Si	
CH2	
SiO2	
CH2	
NO3‐	
Si‐O‐Si	
Al‐O,	Si‐O	

Joshi	et	al.,	1997	
Joshi	et	al.,	1997	
Majdan	et	al.,	2003	

Joshi	et	al.,	1997;	Doula	et	al.,	2002;	Jentys	et	al.,	1989	
Ebsworth	et	al.,	1959;	Madejova,	2003	
Ebsworth	et	al.,	1959;	Madejova,	2003	

Max	et	al.,	2004;	Ahn	et	al.,	1996	
Max	et	al.,	2004;	Meade	et	al.,	1996	
Max	et	al.,	2004;	Meade	et	al.,	1996	
Max	et	al.,	2004;	Meade	et	al.,	1996	

Coates,	2000	
Max	et	al.,	2004;	Bardaksi	et	al.,	2010	

Coates,	2000	
Marchewkaa	et	al.,	2003	
Marchewkaa	et	al.,	2003	

Bois	et	al.,	2003	
Bois	et	al.,	2003	

Tuazon	et	al.,	1978	
Mozgawa,	2000	
Coates,	2000	

Nandy	et	al.,	1973	
Coates,	2000	

Nandy	et	al.,	1973	
Suzdal’tsev	et	al.,	2003	
Nandy	et	al.,	1973	
Coates,	2000	
Arico,	2003	

Mozgawa	et	al.,	2002;	Kubicki	et	al.,	1993;	Sitarz	et	al.,	1998
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Fu
n
ci
on
al
iz
ad
a	

3374	
3738	
3600	
3200	
2923	
2850	
1541	
1465	
1424	
1400	
1329	
1200	
1175	
1149	
1090	
1070	
1057	
1045	
905	
820	
710	
620	
615	

‐OH	
Si‐OH	
‐OH	
‐OH	
CH2	
CH2	
‐COO‐	
CH2	
CH2	
CH2	
CH2	
Si‐O	
Si‐H	
SO4‐2	
Si‐O	
Si‐O‐Si	
C‐O	
C‐C	
CH2	
Si‐O‐Si	
C‐S	
S‐S	

Al‐O,	Si‐O	

Joshi	et	al.,	1997	
Joshi	et	al.,	1997	
Majdan	et	al.,	2003	

Joshi	et	al.,	1997;	Doula	et	al.,	2002;	Jentys	et	al.,	1989	
Ebsworth	et	al.,	1959;	Madejova,	2003	
Ebsworth	et	al.,	1959;	Madejova,	2003	

Max	et	al.,	2004;	Ahn	et	al.,	1996	
Max	et	al.,	2004;	Meade	et	al.,	1996	
Max	et	al.,	2004;	Meade	et	al.,	1996	
Max	et	al.,	2004;	Bardaksi	et	al.,	2010	

Bois	et	al.,	2003	
Bois	et	al.,	2003	
Snyder	et	al.,	1963	
Snyder	et	al.,	1963	
Coates,	2000	

Nandy	et	al.,	1973	
Nandy	et	al.,	1973	
Nandy	et	al.,	1973	
Nandy	et	al.,	1973	

Arico,	2003	
Coates,	2000	
Coates,	2000	

Mozgawa	et	al.,	2002;	Kubicki	et	al.,	1993;	Sitarz	et	al.,	1998

Para el  caso del  arsénico, en el espectro  IR  aparece un pico  a 360  cm‐1  y una 

pequeña banda a 343 cm‐1. Ambos han sido  identificados como vibraciones del enlace 

As‐S  [Billes et al., 1999]. La presencia de estos picos  implica que el arsénico quedaría 

retenido  en  la  ceniza  por medio  del  azufre  presente  en  los  grupos  tiol  del  ligando 

empleado, el 2‐mercaptoetanol. Cuando se estudia el espectro de  la ceniza puesta en 

contacto con cadmio, se observa un pequeño pico a 550 cm‐1, identificado por Kimura et 

al. (1986) como correspondiente a la vibración Cd‐O. Por tanto, se puede deducir que el 

cadmio  quedaría  retenido  en  la  ceniza  en  forma  oxidada,  posiblemente  sin  la 

intervención del ligando. 

En cuanto al espectro de  la ceniza puesta en contacto con hierro, aparecen dos 

picos característicos, a 572 y 631 cm‐1, que se atribuyen a vibraciones del enlace Fe‐O 
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[Yu et al., 2004]. Esto confirma la hipótesis de que el hierro también queda retenido en 

forma oxidada, FeO. La intervención del ligando orgánico no se pone de manifiesto en la 

retención de hierro, al igual que sucedía en el caso del cadmio. Esto sugiere la unión del 

hierro y del cadmio a algún óxido de la matriz de la ceniza. En el espectro IR de la ceniza 

funcionalizada puesta en contacto con níquel se observan picos a 315 y 395 cm‐1. Con 

respecto  al primer pico,  Ikram  (1972)  indica que en un  intervalo  cercano  a 312  cm‐1, 

aparece  una  vibración  del  enlace  νNi‐S. Del mismo modo, Rejane  (1999)  reconoce  el 

pico a 395 cm‐1 como otra vibración del mismo enlace  νNi‐S. Ambos  resultados hacen 

pensar que la retención del níquel se lleva a cabo mediante la unión al azufre del ligando 

orgánico.  

En el espectro IR de la ceniza puesta en contacto con manganeso, sólo podemos 

identificar un pico nuevo, a unos 564 cm‐1. La bibliografía asigna dicho pico a la vibración 

del enlace Mn‐O [Mirinova et al., 2009]. Por tanto,  la técnica de FTIR permite suponer 

que el manganeso queda retenido por la ceniza como óxido. 

Para el caso del cobre, se han identificado tres picos a 605, 503 y 435 cm‐1 en el 

espectro  IR de  la ceniza puesta en contacto con este metal. Estos picos  se  identifican 

como  vibraciones  del  enlace Cu‐O  [Muhamad  et  al.,  2007].  Esta  información  permite 

concluir que el cobre, al igual que el hierro, cadmio y manganeso, queda retenido por la 

ceniza en forma de óxido. 

Finalmente, cabe destacar que, al  igual que se realizó para el resto de metales, 

también se trató de obtener el espectro FTIR de la ceniza puesta en contacto con cinc y 
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con  mercurio.  En  ambos  casos  no  se  pudo  determinar  ningún  pico  que  pudiera 

confirmar la retención del metal. 

Como conclusión general, el enlace de los metales pesados estudiados a la ceniza 

funcionalizada  es  particularmente  notable  en  el  pico  a  1054  cm‐1,  que  crece 

visiblemente, mientras que el pico a 1329 cm‐1 desaparece. Además, de acuerdo con lo 

anteriormente  expuesto,  se  aprecia  que  al menos  parte  del  plomo  podría  unirse  al 

sulfato, aunque la mayoría del plomo, arsénico y níquel lo hacen al sulfuro, mientras que 

el cadmio, hierro, manganeso y cobre lo hacen al oxigeno. 

La Tabla 26 resume la información de los picos obtenidos con la técnica FTIR. 

Tabla 26. Picos IR característicos de los metales pesados retenidos por la ceniza 

Metal	 Picos,	cm‐1	 ASIGNACIÓN	 REFERENCIA	

As,		
100	ppm	

360	
343	

As‐S	
As‐S	

Billes	et	al.,	1999	

Cd,	
100	ppm	 550	 Cd‐O	 Kimura	et	al.,	1986	

Fe,	
100	ppm	

631	
572	

Fe‐O	
Fe‐O	 Yu	et	al.,	2004	

Ni,	
100	ppm	

395	
315	

Ni‐S	
Ni‐S	

Rejane	et	al.,	1999	
Ikram	et	al.,	1972	

Zn,	
100	ppm	 No	se	han	encontrado	picos	

Mn,	
100	ppm	

566	 Mn‐O	 Mirinova‐	Ulmane	et	al.,	2009	

Cu,		
100	ppm	

606	
503	
437	

Cu‐O	
Cu‐O	
Cu‐O	

Muhamad	et	al.,	2007	

Hg,	
100	ppm	 No	se	han	encontrado	picos	



Retención	de	otros	metales	

 

~ 207 ~ 

 

3.3.3.	Espectrometría	Raman	

Del mismo modo  que  se  hizo  con  la  técnica  FTIR,  se  trató  de  determinar  el 

mecanismo de retención del arsénico, cadmio, hierro, níquel, cinc, manganeso, cobre y 

mercurio  por  la  ceniza  volante  funcionalizada  empleando  el  espectrómetro  Raman 

Renishaw  Ramanscope.  De  los  espectros  obtenidos  podemos  extraer  información 

(Figuras 94 y 95) que permite dilucidar diversos aspectos del mecanismo de retención 

de  estos  metales.  La  Figura  94  muestra  el  espectro  Raman  de  la  ceniza  volante 

funcionalizada con ácido mercaptoacético  junto con  los metales retenidos. En  la Figura 

95 se representan  los espectros correspondientes en el caso de  la funcionalización con 

2‐mercaptoetanol. 

En  estos  espectros  en  los  que  se  retienen metales,  las  bandas  asignadas  a  la 

vibración  S‐H  desaparecen,  lo  que  pudiera  indicar  que  estos  metales  se  unen 

químicamente  al  S‐H  y,  por  tanto,  estos  enlaces  no  aparecían  libres.  Debido  a  la 

donación  de  electrones  del  azufre  al metal,  el  enlace  C‐S  se  debilita,  por  lo  que  las 

frecuencias de vibración se desplazarían al rojo. En presencia de plomo  los principales 

picos Raman aparecen a 768 cm‐1 y 892 cm‐1 cuando se funcionaliza la ceniza con ácido 

mercaptoacético  (Figura  94.A),  y  a  610  cm‐1  y  738  cm‐1  cuando  se  emplea  2‐

mercaptoetanol (Figuras 95.A). La banda observada a 892 cm‐1 se debe a la vibración de 

tensión simétrica del O‐Si‐O procedente del (Si2O7)
6‐ [Frost et al., 2007], mientras que el 

pico a 768 cm‐1 se relaciona con la vibración de flexión del COO‐ [Manoj et al., 2010]. 
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Figura 94. Espectros Raman de la ceniza volante funcionalizada con ácido mercaptoacético (MA), 

puesta en contacto con 1 ppm de distintos metales 

 

 

(A) 

(B) 
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Figura 94. Continuación 

 

 

 

(C) 

(D) 
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Figura  95.  Espectros  Raman  de  la  ceniza  volante  funcionalizada  con  2‐mercaptoetanol  (ME), 

puesta en contacto con 1 ppm de distintos metales  

 

 

(B) 

(A) 
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Figura 95. Continuación 

 

 

(C) 

(D) 



Retención	de	otros	metales	

 

~ 212 ~ 

 

En  el  espectro  de  la  ceniza  tratada  con  arsénico  aparece  un  pico  a  375  cm‐1 

debido a  la vibración de  tensión As‐S  [Helz et al., 1995],  indicando  la existencia de un 

enlace  arsénico‐azufre.  Adicionalmente,  el  decrecimiento  de  la  intensidad  de  la 

vibración del enlace S‐H al retener arsénico evidencia la unión directa del metal al grupo 

tiol.  Sin  embargo,  el  espectro  Raman  también  proporciona  información  sobre  otras 

uniones entre el oxígeno y el arsénico.  

Así,  los  picos  que  aparecen  a  549,  562  y  574  cm‐1  en  los  espectros 

correspondientes a la ceniza funcionalizada con ácido mercaptoacético (Figura 94.B) y el 

pico que aparece a 555 cm‐1 en el espectro de  la ceniza tratada con 2‐mercaptoetanol 

(Figura  95.A)  se  asignan  a  la  vibración  de  tensión  simétrica  del  enlace As‐O‐As  y  del 

grupo  As4O6  [Bahfenne  et  al.,  2010].  Por  otra  parte  el  pico  que  aparece  a  620  cm
‐1 

(Figura 95.A) se asigna a la vibración de tensión asimétrica del enlace As‐O [Goldberg et 

al., 2001]. 

Algunos espectros Raman muestran fuertes bandas en el intervalo comprendido 

entre 660 y 600 cm‐1 y 550 y 510 cm‐1, debido a los óxidos de cobre [Boerio et al., 1978]. 

Como la banda correspondiente al óxido de cobre se solapa con la banda del enlace C‐S, 

es difícil  identificarlo. El pico Raman a 680 y 613 cm‐1 en el espectro de  la ceniza en  la 

que  se  ha  retenido  hierro  puede  deberse  a  la  vibración  de  tensión  del  enlace  C‐S 

[Balfour et al., 1993; Hayashi et al., 1966; Scott et al., 1969], pero la contribución de la 

vibración  de  tensión  del  enlace  Fe‐O  [Zoppi  et  al.,  2006]  también  es  posible.  En  el 

espectro Raman correspondiente a la retención del níquel aparece un pico a 1196 cm‐1, 

asignado a la vibración ρt(CH2) [Kincaid et al., 1976]. 
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La Tabla 27 muestra los picos más característicos y su asignación. 

Tabla 27. Picos Raman característicos de los metales pesados retenidos por la ceniza 

Tipo	de	
ceniza	

Picos,	
cm‐1	 ASIGNACIÓN	 REFERENCIA	

Fu
n
ci
on
al
iz
ad
a/
	m
et
al
	p
es
ad
o	

1196	
892	
768	
680	
	

660	
600	
620	
613	
574	
562	
555	
549	
375	

CH2	
O‐Si‐O	
COO‐	
C‐S	
Fe‐O	
Cu‐O	
As‐O	
C‐S	
Fe‐O	

As‐O‐As	
As‐O‐As	
As‐O‐As	
As‐O‐As	
As‐S	

Kincaid	et	al.,	1976	
Frost	et	al.,	2007	
Manoj	et	al.,	2010	

Balfour	et	al.,	1993;	Hayashi	et	al.,	1966;	Scott	et	al.,	1969	
Zoppi	et	al.,	2006	
Boerio	et	al.,	1975	
Goldberg	et	al.,	2001	

Balfour	et	al.,	1993;	Hayashi	et	al.,	1966;	Scott	et	al.,	1969	
Zoppi	et	al.,	2006	

Bahfenne	et	al.,	2010	
Bahfenne	et	al.,	2010		
Bahfenne	et	al.,	2010	
Bahfenne	et	al.,	2010	
Helz	et	al.,	1995	

 

A  continuación  se  muestran  los  espectros  obtenidos  con  el  espectrómetro 

Raman  del  Laboratorio  de  Técnicas  Instrumentales  de  la Universidad  de  León  (Figura 

96).  

En  el  espectro  Raman  de  la  ceniza  puesta  en  contacto  con  arsénico  aparecen 

picos  característicos  a  430  y  381  cm‐1.  La  bibliografía  ha  asignado  estos  picos  a  la 

vibración del enlace As‐S  [Teixeira et al., 2007].  La presencia de estos picos  confirma 

nuevamente  la posible unión entre el arsénico y el azufre del 2‐mercaptoetanol. En el 

espectro Raman de  la ceniza puesta en contacto con cadmio se ha localizado un pico a 

411 cm‐1, que ha sido asignado a  la vibración Cd‐O  [Sandtröm et al., 1978]. Por tanto, 

también  se  pone  de manifiesto  nuevamente  que  el  cadmio  quedaría  retenido  por  la 

ceniza en forma oxidada. 
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Figura 96. Espectros Raman de la ceniza volante funcionalizada, puesta en contacto con 1 ppm de 

distintos metales 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

En el espectro Raman correspondiente a la ceniza funcionalizada empleada para 

retener hierro se observan dos picos a 652 y 516 cm‐1. El pico presente a 652 cm‐1 ha 

sido asignado por Lübbe (2010) al enlace Fe‐O en minerales. La presencia de este pico 

indica nuevamente que el hierro  se encuentra unido  a  la  ceniza  volante de  carbón  a 

través del oxígeno. Li et al. (2003) asigna el pico a 516 cm‐1 a  la vibración simétrica de 

tensión del enlace Fe‐O‐Si. En este caso, tampoco es tan clara la contribución del ligando 

orgánico en la retención de hierro. Aparece, también, un pico bien definido a 498 cm‐1, 

descrito por Faria et al. (1997) como debido a la vibración del enlace Fe‐O. 
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En el espectro Raman de la ceniza funcionalizada en contacto con níquel aparece 

un pico a 350 cm‐1 y una pequeña banda a 370 cm‐1,  lo que pone de manifiesto que el 

metal quedaría retenido a la ceniza volante funcionalizada a través de su unión al azufre 

del 2‐mercaptoetanol. La bibliografía asigna dichos picos a  la vibración del enlace Ni‐S 

[Bishop, 1998]. 

Observando  el  espectro  Raman  de  la  ceniza  en  contacto  con  cinc  se  pone  de 

manifiesto  la  presencia  de  dos  picos  a  647  y  616  cm‐1,  atribuidos  a  la  vibración  del 

enlace  Zn‐S  [Bell  et  al.,  1997]. A  pesar  de  que  la  espectrometría  de  Infrarrojo  no  ha 

proporcionado  información acerca del proceso de retención del cinc,  la técnica Raman 

permite  concluir  que  el metal  queda  unido  al  azufre  del  2‐mercaptoetanol,  utilizado 

para funcionalizar la ceniza volante.  

Cuando  la  ceniza  se  pone  en  contacto  con  100  ppm  de  manganeso,  en  el 

espectro Raman se observa un pico nuevo a 654 cm‐1 debido probablemente, según  la 

bibliografía,  a  la  vibración  del  enlace Mn‐O  [Li  et  al.,  1998].  En  el  espectro  Raman 

correspondiente al cobre se han encontrado dos picos a 348 y 334 cm‐1. La bibliografía 

asigna  dichos  picos  a  la  vibración  de  tensión  simétrica  y  asimétrica  del  enlace  Cu‐O 

[Thomsen et al., 1988]. Del mismo modo, el pico encontrado a 502 cm‐1 se atribuye a la 

vibración de tensión del mismo enlace Cu‐O. 

Finalmente,  estudiando  el  espectro  Raman  de  la  ceniza  utilizada  para  retener 

mercurio,  se pone de manifiesto  la presencia de dos picos débiles  a  585  y  570  cm‐1. 

Estos  han  sido  identificados  por  Yang  [Yang  et  al.,  1995]  como  pertenecientes  a  la 

vibración del enlace Hg‐O.  
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En estos últimos  tres  casos, manganeso,  cobre  y mercurio,  la  retención de  los 

metales en  la ceniza mediante el empleo de 2‐mercaptoetanol no está probada con  la 

técnica de Espectrometría Raman, puesto que no se han encontrado picos atribuibles al 

enlace metal‐azufre (M‐S). 

Para concluir este estudio, en  la Tabla 28 se  incluyen  los picos Raman descritos 

anteriormente. 

Tabla 28. Picos Raman característicos de los metales pesados retenidos por la ceniza 

Metal	 Picos,	cm‐1	 ASIGNACIÓN	 REFERENCIA	

As,		
100	ppm	

481	
430	

As‐S	
As‐S	

Teixeira.,	2007	

Cd,	
100	ppm	 411	 Cd‐O	 Sandtröm	et	al.,	1978	

Fe,	
100	ppm	

652	
516	
498	

Fe‐O	
Fe‐O‐Si	
Fe‐O	

Lübbe,	2010	
Li	et	al.,	2003	

Faria	et	al.,	1997	
Ni,	

100	ppm	
370	
350	

Ni‐S	
Ni‐S	

Bishop,	1998	
Bishop,	1998	

Zn,	
100	ppm	

647	
616	

Zn‐S	
ZnS	

Bell	et	al.,	1997	
Bell	et	al.,	1997	

Mn,	
100	ppm	 654	 Mn‐O	 Li	et	al.,	1998	

Cu,		
100	ppm	

502	
348	
334	

Cu‐O	
Cu‐O	
Cu‐O	

Thomsen	et	al.,	1998	
Thomsen	et	al.,	1998	
Thomsen	et	al.,	1998	

Hg,	
100	ppm	

585	
570	

Hg‐O	
Hg‐O	

Yang	et	al.,	1995	
Yang	et	al,	1995	

 

A modo de conclusión, podríamos indicar que los metales: arsénico, níquel y cinc 

parecen  retenerse  a  través  del  azufre,  mientras  que  los  metales:  cadmio,  hierro, 

manganeso, cobre y mercurio se retendrían a través del oxígeno. No está claro si este 

oxígeno pertenece al ligando o a la matriz de la ceniza. 
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3.4.	Estudio	teórico	de	la	retención	de	plomo	

El empleo de superficies sólidas para eliminar contaminantes de aguas residuales 

es muy frecuente actualmente [Mckay, 1996].  

Por este motivo, los procesos de retención de contaminantes, como los metales 

pesados, en superficies sólidas, deben estar bien caracterizados [Mckay, 1996]. Tal es el 

caso de los estudios de retención de plomo en siderita [Erdem et al., 2005], turba [Ho et 

al., 2002] o suelos [Bradl, 2004].  

La caracterización de los procesos de retención implica, al menos, un estudio del 

equilibrio de distribución y de las condiciones termodinámicas, así como una evaluación 

de las características cinéticas [Álvarez et al., 2003]. 

El estudio  teórico del equilibrio de  retención  se ha  llevado  a  cabo empleando 

modelos matemáticos  para  tratar  de  comprobar  cuál  de  ellos  se  ajusta mejor  a  los 

resultados  experimentales.  En  este  trabajo  se  evalúan  varios modelos  con  el  fin  de 

comprobar cuál se ajusta mejor al proceso de retención de plomo por la ceniza volante 

funcionalizada con 2‐mercaptoetanol. 

Del  mismo  modo,  el  conocimiento  de  los  aspectos  termodinámicos  de  la 

retención  es  fundamental  a  la  hora  de  establecer  y  describir  el  modo  en  que  se 

desarrollan  las  reacciones químicas  [Arias et al., 2009]: el  conocimiento de  la energía 

libre de Gibbs, la entalpía o la entropía de los procesos de retención permite deducir si 

las reacciones vinculadas a estos procesos se llevan a cabo de forma espontánea o no, si 
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necesitan aporte de calor para  llevarse a cabo o por el contrario son exotérmicas, o si 

tienen lugar en un sistema que tiende al orden o al desorden. En este trabajo se evalúan 

estos parámetros  termodinámicos en el proceso de  retención de plomo en un amplio 

intervalo de temperaturas (20 ºC a 56 ºC).  

En  los estudios teóricos de retención hay que tener en cuenta  la velocidad a  la 

que  éste  se  desarrolla:  Los  aspectos  cinéticos  de  los  procesos  de  retención  son 

importantes para establecer predicciones  acerca de  cómo  se desarrolla este proceso: 

qué etapas son más rápida y favorables o qué etapas son lentas y, por tanto, limitantes 

de la retención [Khitome et al., 1998]. 

La  cinética  de  las  reacciones  se  ha  estudiado mediante  el  planteamiento  de 

distintos modelos matemáticos en  los que  se  relaciona  la concentración de  la especie 

retenida con el tiempo de retención.  

3.4.1.	Equilibrio	de	retención	

La  retención  de  una  especie  química  en  una  fase  sólida  ocurre  como 

consecuencia de las interacciones entre la superficie activa de las partículas sólidas y el 

material que se va a retener.  

La  cantidad  retenida  de  una  determinada  especie  depende  no  sólo  de  la 

composición  del material  de  retención  empleado,  sino  también  de  la  propia  especie 

química  de  la  que  se  trate  y  de  su  concentración  en  disolución,  así  como  de  las 

condiciones bajo  las cuales se  lleva a cabo  la retención. La representación gráfica de  la 

concentración del analito en fase líquida (de la cual se extrae) y en fase sólida (material 
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extractante)  en  equilibrio  a  varias  concentraciones,  y  temperatura  constante,  se 

denomina isoterma de retención.  

En  la bibliografía  se describen diversas ecuaciones o modelos de  isotermas de 

retención,  deducidos  para  condiciones  diferentes.  Entre  ellos,  se  encuentran  los 

siguientes: 

‐ Ecuación de Langmuir 

‐ Ecuación de Freundlich 

‐ Ecuación de Dubinin‐Radushkevich  

‐ Ecuación de Temkin 

que son los que compararemos en este trabajo. 

3.4.1.1.	Ecuación	de	Langmuir	

El modelo de Langmuir, desarrollado en 1918 [Langmuir, 1918], considera que: 

‐ La retención de las moléculas está limitada a la formación de una monocapa; 

‐ la retención se lleva a cabo en sitios determinados, es decir, está localizada; 

‐ todos los sitios de retención son equivalentes. 

La ecuación de Langmuir que suele utilizarse es la siguiente (1): 

1
m e

e
e

bQ C
Q

bC



                    (1) 

La cual puede transformarse en la ecuación: 
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1 1 1

e m m eQ Q bQ C
                  (2) 

donde 

Qe: cantidad de plomo retenido por gramo de ceniza (µg∙g‐1) en el equilibrio 

Ce: concentración de plomo en la fase líquida (µg∙l‐1) en el equilibrio 

Qm: capacidad máxima de retención (µg∙g‐1) 

b: constante de Langmuir, relacionada con la energía de retención (l/µg) 

De  la ecuación  (2), puede observarse que al  representar 1/Qe  frente a 1/Ce  se 

obtendría una línea recta si se cumpliese este modelo, de donde podrían obtenerse los 

valores Qm y b, de la ordenada en el origen y de la pendiente de la recta. La ecuación (2) 

se  aplicó  a  los  datos  experimentales  obtenidos  y  se  representaron  gráficamente  los 

valores de 1/Qe frente a 1/Ce (Figura 97).  

Los  estudios  se  realizaron  a  pH  5.5  y  a  cuatro  temperaturas,  utilizando 

disoluciones con concentraciones de plomo hasta 200 µg∙l‐1.  
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Figura  97.  Representación  de  la  isoterma  de  Langmuir  para  la  retención  de  plomo  a  cuatro 

temperaturas 

 

En  la  Tabla  29  se  recogen  los  valores  de  Qm  y  b  deducidos  del  modelo  de 

Langmuir. 

Tabla 29. Valores de los parámetros termodinámicos deducidos de la Ecuación de Langmuir 

LANGMUIR

Temperatura 	 Qm 	(µg·g‐1) b 	(l·µg‐1) r2	

20 	ºC	 45.5 0.05 0.9873	

33 	ºC	 41.7 0.08 0.9907	

41 	ºC	 35.7 0.10 0.9785	

56 	ºC	 25.0 0.12 0.9936	

Se observa que la constante de Langmuir, Qm, que hace referencia a la capacidad 

máxima de retención, disminuye con el aumento de la temperatura, lo cual sugiere que 

el  proceso  de  retención  se  ve  favorecido  a  temperaturas  no  muy  elevadas.  Este 

comportamiento  se  hace  más  evidente  para  grandes  concentraciones  de  plomo, 
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dándose en menor grado para  concentraciones de plomo  inferiores a 100 µg∙l‐1. Éste 

comportamiento  estaría  en  consonancia  con  los  estudios  realizados  anteriormente 

relativos al efecto de  la  temperatura en  la  retención de plomo  (Apartado 3.2.4.2.), en 

donde  se  sugirió  el  deterioro  de  los  ligandos  a  altas  temperaturas.  Sin  embargo,  el 

parámetro b aumenta ligeramente con la temperatura. Este parámetro hace referencia 

a la energía de retención, por lo que cabe pensar que temperaturas elevadas estabilizan 

el proceso.  

Hay que tener en cuenta, en relación a este aspecto, que el modelo de Langmuir 

considera  factores  macroscópicos,  por  lo  que  las  constantes  de  estabilidad  que 

proporciona son en realidad constantes condicionales. Además, a altas temperaturas los 

ligandos  podrían  deteriorarse.  Si  se  observan  los  coeficientes  de  determinación,  r2, 

obtenidos  a  todas  las  temperaturas,  se  presentan  valores  relativamente  elevados  y 

aceptables en todos los casos. 

La  eficiencia  del  proceso  de  retención  se  puede  predecir mejor  empleando  el 

parámetro adimensional RL [Hall et al., 1966], relacionado con la concentración inicial de 

plomo, Co, a través de la ecuación:  

1

1L
o

R
bC




                  (3) 

En  la  Tabla  30  se  indican  los  valores  obtenidos  para  RL  en  función  de  la 

temperatura. Los valores de RL son menores que la unidad (0 < RL < 1) para el intervalo 
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de concentraciones de plomo estudiado, ya que todos ellos están entre 0.14 y 0.28. Esto 

significa que el proceso de retención es muy favorable. 

Tabla 30. Valor de RL en función de la temperatura 

Temperatura RL	
20	ºC	 0.28	
33	ºC	 0.2	
41	ºC	 0.16	
56	ºC	 0.14	

 

3.4.1.2.	Ecuación	de	Freundlich	

El modelo de Freundlich, establecido en 1906 [Freundlich et al., 1906] asume, al 

igual  que  el  modelo  de  Langmuir,  la  hipótesis  de  la  retención  en  monocapa.  Sin 

embargo, este modelo experimental tiene en cuenta la posibilidad de interacción entre 

las moléculas retenidas en sitios activos contiguos, lo que conlleva que no se acepten las 

otras  dos  hipótesis  propuestas  en  el  modelo  de  Langmuir.  Presenta  una  limitación 

importante, ya que no admite fenómenos de saturación. 

La ecuación del modelo de Freundlich es: 

1

n
e F eQ K C                   (4) 

La cual, al tomar logaritmos, proporciona la ecuación linealizada: 

1
log log loge F eQ K C

n
                (5) 

donde 
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Qe: cantidad de plomo retenido por gramo de ceniza (µg∙g‐1) en el equilibrio 

Ce: concentración de plomo en la fase líquida (µg∙l‐1) en el equilibrio 

KF: constante de Freundlich (µg∙g
‐1), relacionada con la capacidad de retención 

1/n: intensidad de retención  

Los valores de los parámetros KF y 1/n se obtendrían de la representación gráfica 

del  logQe  frente  al  logCe,  si  los datos experimentales  se  ajustasen bien  al modelo.  La 

Figura  98 muestra  la  representación  de  las  isotermas  de  Freundlich,  para  las  cuatro 

temperaturas estudiadas y para varias disoluciones de plomo entre 10 y 200 µg∙l‐1. 

Figura  98.  Representación  de  la  isoterma  de  Freundlich  para  la  retención  de  plomo  a  cuatro 

temperaturas 

 

En  la  Tabla  31  se  recogen  los  valores  de  KF  y  n  deducidos  del  modelo  de 

Freundlich. 
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Tabla  31.  Valores  de  los  parámetros  termodinámicos  calculados  a  partir  de  la  Ecuación  de 

Freundlich 

	 		 FREUNDLICH

Temperatura	 KF	(µg·g
‐1)	 n	(l·µg‐1)	 r2	

20	ºC	 0.56	 1.16	 0.9716	
33	ºC	 1.50	 2.35	 0.9587	
41	ºC	 12.00	 6.75	 0.9408	
56	ºC	 14.94	 13.14	 0.9212	

Se pone de manifiesto que  la constante KF está fuertemente  influenciada por  la 

temperatura,  al  igual  que  el  parámetro  n:  Ambos  parámetros  crecen  con  la 

temperatura,  lo  cual  indica  un  incremento  en  la  intensidad  de  la  retención  con  la 

temperatura.  

El  valor  de  1/n,  que  varía  entre  cero  y  uno,  indicaría  que  la  superficie  de 

retención  es  heterogénea.  Teniendo  en  cuenta  que  el  valor  de  la  fracción  1/n  es 

proporcional a la heterogeneidad de la superficie [Benes y Majer, 1980], los valores tan 

bajos de 1/n obtenidos para temperaturas altas evidencian que la superficie de la ceniza 

funcionalizada  tiende  a  homogeneizarse  con  la  temperatura  (Tabla  32).  Por  tanto,  la 

heterogeneidad de la superficie de la ceniza queda determinada del siguiente modo:  

Heterogeneidad a 20 ºC > a 33 ºC > a 41 ºC > a 56 ºC 

Tabla 32. Valores de 1/n en función de la temperatura 

Temperatura 1/n	(µg·l‐1)	

20	ºC	 0.86	
33	ºC	 0.42	
41	ºC	 0.15	
56	ºC	 0.08	
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Sin embargo, en la Tabla 31 podemos observar que el valor de r2 disminuye con 

la temperatura, obteniendo en casi todos los casos ajustes no muy buenos, por lo que el 

modelo de  Freundlich parece menos  indicado que el de  Langmuir para describir este 

tipo de retención. 

3.4.1.3.	Ecuación	de	Dubinin‐Radushkevich	

El modelo de Dubinin‐Radushkevich [Dubinin et al., 1947] cuestiona el concepto 

de superficie específica e  introduce  la existencia de microporos en  los sólidos. De este 

modo, el modelo reemplaza el concepto de superficie específica por el de volumen de 

microporos. 

Comparando las isotermas de Dubinin‐Radushkevich y de Langmuir, cabe indicar 

que  el modelo  Dubinin‐Radushkevich  es más  general,  ya  que  no  se  fundamenta  en 

situaciones  ideales  como  la  equipotencialidad  de  los  sitios  de  retención,  la 

homogeneidad microscópica  de  la  superficie  y  la  ausencia  del  impedimento  estérico 

entre el analito y el extractante. 

La ecuación que se emplea en este modelo es la siguiente: 

2
1

ln
1 e

k RT
C

e mQ Q e

  
                                          (6) 

La  cual  puede  linealizarse  al  aplicar  logaritmos  neperianos,  obteniendo  la 

ecuación siguiente: 
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2

1
ln ln ln 1e m

e

Q Q k RT
C

  
       

                          (7) 

donde 

Qe: cantidad de plomo retenido por gramo de ceniza (µg∙g‐1) en el equilibrio 

Ce: concentración de plomo en la fase líquida (µg∙l‐1) en el equilibrio 

Qm: capacidad máxima de retención (µg∙g‐1) 

k: constante relacionada con la energía de retención (J∙mol‐1) 

R: constante universal de los gases (J∙mol‐1∙K‐1) 

T: temperatura absoluta (K) 

A partir de los valores obtenidos de k, se puede deducir la energía de retención, 

Es (mol∙J‐1), de acuerdo con el modelo de Dubinin‐Radushkevich: 

1

21

2sE
k

   
 

                                                           (8) 

Si denominamos ε al termino RTln(1+1/Ce), y representamos lnQe frente a ε
2, los 

valores  de  Qm  y  k  pueden  obtenerse  de  dicha  representación  gráfica,  si  los  datos 

experimentales se ajustasen al modelo de Dubinin‐Radushkevich. La Figura 99 muestra 

dicha  representación  gráfica  para  concentraciones  de  plomo  hasta  200  µg∙l‐1,  a  las 

cuatro temperaturas estudiadas.  

 



Estudio	teórico	de	la	retención	de	plomo	

 

~ 228 ~ 

 

Figura 99. Representación de la isoterma de Dubinin‐Radushkevich para la retención de plomo a 

cuatro temperaturas 

 

En la Tabla 33 se recogen los valores de Qm y k deducidos del modelo de Dubinin‐

Radushkevich.  

Tabla 33. Valores de los parámetros termodinámicos deducidos de la Ecuación de D‐R 

D‐R	
Temperatura	 Qm	(µg·g

‐1)	 K	(kJ·mol‐1)	 r2	
20	ºC	 29.79	 2·10‐4	 0.9582	
33	ºC	 25.6	 3·10‐5	 0.9576	
41	ºC	 23.69	 8·10‐6	 0.9634	
56	ºC	 21.04	 3·10‐6	 0.9663	

 

Según  estos  resultados,  se  observa  que  el  valor  de  Qm  disminuye  con  la 

temperatura,  de  forma  similar  a  los  resultados  obtenidos  aplicando  el  modelo  de 

Langmuir. Se deduce que la capacidad máxima de retención de la ceniza disminuye, por 

tanto, con  la  temperatura. Sin embargo,  los valores de  r2 son pequeños, por  lo que el 

ajuste no es muy bueno y los resultados poco fiables. 
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A partir de  los valores del parámetro k y aplicando  la ecuación  (8),  se pueden 

obtener los valores de Es, que se incluyen en la Tabla 34.  

Tabla 34. Valores de Es (mol/J) deducidos de la ecuación (8) en función de la temperatura 

Temperatura Es	(mol·J
‐1)

20	ºC	 50	
33	ºC	 129	
41	ºC	 250	
56	ºC	 408	

 

Los valores de Es aumentan significativamente con la temperatura hasta un valor 

cercano  a  los  408 mol∙J‐1,  lo  cual  pondría  de manifiesto  la  naturaleza  química  de  la 

retención. Es importante destacar que, para este modelo, los valores que se obtuvieron 

de r2 (Tabla 33) no son tan elevados como los obtenidos con el modelo de Langmuir, por 

lo que la fiabilidad de los datos no sería tan grande.  

3.4.1.4.	Ecuación	de	Temkin	

El modelo de Temkin  (1941)  [Temkin, 1941]  tiene en cuenta  la heterogeneidad 

de  la superficie de retención, bajo  la suposición de que  la entalpía molar de retención 

disminuye linealmente a medida que aumenta la retención. La expresión matemática de 

este modelo es la siguiente: 

 lne T T eQ B K C
                                      (9) 

La cual suele expresarse en forma lineal: 
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ln lne T T T eQ B K B C                                             (10) 

Siendo: 

T
T

T

R
B

b
                   (11) 

donde 

Qe: cantidad de plomo retenido por gramo de ceniza (µg∙g‐1) en el equilibrio 

Ce: concentración de plomo en la fase líquida (µg∙l‐1) en el equilibrio 

KT: constante de Temkin, relativa a la capacidad máxima de retención (l∙µg‐1) 

BT y bT: constantes de retención relacionadas con la energía de retención 

La representación de Qe frente al  lnCe se ajustaría a una  línea recta si  los datos 

experimentales  se adaptasen bien al modelo de Temkin,  lo que permitiría deducir  los 

valores de los parámetros KT, BT y bT. 

 La Figura 100 muestra los resultados de tal representación para las temperaturas 

estudiadas en un intervalo de concentraciones de plomo entre 0 y 200 µg∙l‐1. 
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Figura  100.  Representación  de  la  isoterma  de  Temkin  para  la  retención  de  plomo  a  cuatro 

temperaturas 

 

En  la  Tabla  35  se  incluyen  los  valores  de  las  constantes  KT  y  bT  de  Temkin 

deducidas de la Figura 100 para las cuatro temperaturas. 

Tabla 35. Parámetros derivados de la ecuación de Temkin 

	 TEMKIN	

Temperatura	 KT	(l·µg
‐1) B	 bT	(J·mol

‐1)	 r2	

20	ºC	 0.036	 275.43	 8.84	 0.9817	
33	ºC	 0.04	 305.26	 8.33	 0.9808	
41	ºC	 0.045	 331.55	 7.87	 0.9753	
56	ºC	 0.051	 355.37	 7.67	 0.9675	

 

De la información establecida en dicha Tabla 35 se extrae como conclusión que el 

parámetro KT, que hace referencia a  la energía de retención, aumenta  ligeramente con 

la temperatura, lo cual coincide con la tendencia de las constantes b de Langmuir y KF de 

Freundlich.  La  constante  bT  (J∙mol‐1),  que  es  inversamente  proporcional  al  parámetro 

adimensional  BT  varía  en  sentido  contrario,  es  decir,  disminuye  al  aumentar  la 

0

5

10

15

20

25

0 1 2 3 4 5

Q
e

LnCe

20º C 33º C 41º C 56º C



Estudio	teórico	de	la	retención	de	plomo	

 

~ 232 ~ 

 

temperatura.  Estos  valores, que  se encuentran  relacionados  con  la entalpía molar de 

retención, sugieren que la reacción es de naturaleza exotérmica. En cuanto a los valores 

de  r2,  se  aprecia  que  éstos  disminuyen  con  la  temperatura,  lo  que  indicaría  que  el 

modelo no es muy adecuado. 

Comparación de los modelos 

Se  compararon  los  cuatro  modelos  de  retención  aplicados  con  el  fin  de 

establecer cuál de ellos se ajustaba mejor a  la retención de plomo en  la ceniza volante 

funcionalizada.  

En la tabla‐resumen (Tabla 36) figuran los resultados deducidos para cada uno de 

los modelos empleados. El modelo que mejor se ajusta a nuestros datos experimentales 

es  el  modelo  de  Langmuir,  ya  que  proporciona  coeficientes  de  determinación  más 

elevados  que  el  resto  de  modelos.  Por  tanto  la  retención  de  plomo  en  la  ceniza 

funcionalizada está basada en un proceso de retención con las siguientes características: 

 Se trata de una retención de plomo limitada a la formación de una única 

monocapa sobre en la superficie de la ceniza funcionalizada.  

 La  retención  ocurre  en  sitios  fijos  de  la  superficie  de  la  ceniza 

funcionalizada; es decir, la retención de plomo estaría localizada sobre los 

ligandos orgánicos unidos a la partícula. 

 El proceso de retención de plomo se ajusta al modelo de Langmuir en un 

amplio intervalo de temperaturas (desde 20 ºC a 56 ºC), siendo bueno el 

ajuste aún para temperaturas elevadas. 
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 Se  trata  de  un  proceso  endotérmico,  en  mayor  grado  para 

concentraciones de plomo superiores a 100 µg∙l‐1. 

Tabla 36. Comparación de los cuatro modelos de retención en función de la temperatura 

	
Modelo	

	 Temperatura	
20	ºC 33	ºC 41	ºC	 56	ºC

LANGMUIR	

Qm	(µg·g
‐1)	 45.5 41.7 35.7	 25.0

b	(l·µg‐1)	 0.05 0.08 0.10	 0.12

r2	 0.9873 0.9906 0.9785	 0.9936

FREUNDLICH	

KF	(µg·g
‐1)	 0.56 1.50 12.00	 14.94

n	(l·µg‐1)	 1.16 2.35 6.76	 13.14

r2	 0.9716 0.9587 0.9408	 0.9212

DUBININ‐
RADUSHKEVICH	

Qm	(µg·g
‐1)	 29.79 25.6 23.69	 21.04

k	(kJ·mol‐1)	 2·10‐4 3·10‐5 8·10‐6	 3·10‐6

r2	 0.9582 0.9576 0.9634	 0.9663

TEMKIN	

KT	(l·µg
‐1)	 0.036 0.04 0.045	 0.051

bT	(J·mol
‐1)	 8.84 8.33 7.87	 7.67

r2	 0.9817 0.9808 0.9753	 0.9675
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3.4.2.	Parámetros	termodinámicos	

En esta parte del  trabajo,  se determinaron varios parámetros  termodinámicos, 

relacionados  con  la  retención  de  plomo  por  las  cenizas  funcionalizadas.  Estos 

parámetros  fueron  la variación de energía  libre de Gibbs  (∆G),  la variación de entalpía 

(∆H) y la variación de entropía (∆S). 

En  el  apartado  anterior  se  puso  de manifiesto  que  el modelo  que mejor  se 

ajustaba al proceso de retención de plomo por la ceniza funcionalizada era el modelo de 

Langmuir. La variación de energía libre del proceso de retención está relacionada con la 

constante b de Langmuir por medio de la ecuación: 

lnG RT b                   (12) 

El cálculo de ∆G proporciona información sobre la espontaneidad del proceso de 

retención.  Los  valores de ∆G  (kJ∙mol‐1)  se  calcularon en  función de  la  constante b de 

Langmuir para las cuatro temperaturas y se recogen en la Tabla 37. 

Tabla 37. Valores de ∆G (kJ∙mol‐1) calculado a partir de la constante b de Langmuir en función de 

la temperatura 

Temperatura ∆G	(kJ·mol‐1)	
20	ºC	 ‐39.35	
33	ºC	 ‐42.29	
41	ºC	 ‐43.98	
56	ºC	 ‐46.44	

 

Observamos en la tabla anterior que, para el caso de la retención de plomo en la 

ceniza  funcionalizada,  los  valores  de  la  energía  libre  de  Gibbs  disminuyen  con  la 
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temperatura,  lo que  indica que a temperaturas elevadas  la espontaneidad del proceso 

se ve favorecida. 

Los valores de ∆H (J∙mol‐1) y ∆S (J∙mol‐1∙K‐1) se calcularon a partir de la variación 

de ∆G con la temperatura, según la ecuación: 

G H T S                     (13) 

Si la representación gráfica de ∆G frente a la temperatura se ajustase a una línea 

recta,  podríamos  deducir  el  valor  de  ∆H  y  ∆S  de  la  ordenada  en  el  origen  y  de  la 

pendiente, respectivamente. La representación gráfica de ∆G frente a la temperatura se 

refleja en la Figura 101. 

Figura 101. Variación de la energía libre de Gibbs en función de la temperatura 

 

En la Figura 101 se aprecia que el valor de la energía libre disminuye al aumentar 

la temperatura. El valor de r2 para el ajuste a una línea recta es 0.9905, lo que sugiere un 

buen ajuste. 
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Los valores deducidos de ∆H y ∆S son: 

 ∆H = 19.88 ± 3.0 kJ∙mol‐1  

 ∆S = 0.20 ± 0.01 kJ∙mol‐1∙K‐1 

El valor positivo de la entalpía pone de manifiesto la naturaleza endotérmica del 

proceso de retención del plomo en la ceniza volante. La entropía, que hace referencia al 

grado de desorden del sistema, toma también un valor positivo, aunque muy pequeño, 

por lo que estaríamos ante un proceso en el que la disposición del plomo retenido en la 

superficie de la ceniza volante funcionalizada incrementaría sólo algo el desorden.  

3.4.3.	Estudios	cinéticos	

De  forma  simultánea  al  estudio  realizado  acerca  del  equilibrio  de  retención, 

también se llevaron a cabo estudios relativos a la cinética del proceso de retención.  

La  cantidad  de  plomo  retenido  en  función  del  tiempo  se  puede  calcular 

empleando la fórmula: 

,
o t

r t

C C
q V

m


                 (14) 

donde 

qr,t: cantidad de plomo retenido en la ceniza en un tiempo t (µg∙g‐1) 

Co: concentración inicial de plomo en la disolución (µg∙l‐1) 

Ct: concentración de plomo en la disolución en un tiempo t (µg∙l‐1) 
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V: volumen de la disolución acuosa (L), en este caso 0.01 l 

m: masa de ceniza volante  funcionalizada  (g) utilizada para  la reacción, en este 

caso 0.05 g. 

Los estudios cinéticos se realizaron para procesos de retención a la temperatura 

de 20 ºC, puesto que es la temperatura a la cual se produce la máxima retención según 

el  modelo  de  Langmuir.  En  la  Figura  102  se  representan  los  resultados  cinéticos 

correspondientes  a  la  retención  de  plomo  para  dos  concentraciones  iniciales  a  la 

temperatura de 20 ºC.  

Figura 102. Cinética de la retención del plomo. Co= concentración inicial de plomo. Linea roja: Co= 

50 µg∙l‐1; Linea azul: Co= 200µg∙l
‐1 

Los resultados obtenidos confirman que  la retención de plomo aumenta con el 

tiempo de retención, tanto más cuanto mayor sea la concentración inicial de plomo. En 

la Figura 102 se observa que  la retención  tiene  lugar de  forma rápida en  los primeros 
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cinco minutos, a partir de  los cuales  la velocidad de retención disminuye hasta  llegar a 

estabilizarse a partir de los treinta minutos. 

En estos estudios, se ha utilizado una concentración inicial de 50 µg∙l‐1 de plomo, 

50 mg de ceniza funcionalizada y una temperatura de 20 ºC. 

Para  evaluar  los  datos  experimentales  correspondientes  a  un  proceso  de 

retención  sólido‐líquido,  se  han  desarrollado  diversos  modelos  cinéticos,  entre  los 

cuales hemos seleccionado los siguientes: 

‐ Modelo de pseudo‐primer orden 

‐ Modelo de pseudo‐segundo orden 

‐ Modelo de Elovich 

‐ Modelo de difusión intrapartícula 

‐ Modelo de difusión externa 

Dichos modelos se utilizaron para contrastar nuestros datos experimentales. 

3.4.3.1.	Modelo	de	pseudo	primer	orden	

Este modelo responde a una cinética de pseudo‐primer orden y fue utilizado por 

Lagergren [Lagergren et al., 1898], basándose en la expresión: 

 t
r e t

dQ
K Q Q

dt
                  (15) 

donde 

Qt: cantidad de plomo retenida en un tiempo t (ng∙mg ‐1) 
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Qe: cantidad máxima de plomo retenida (ng∙mg ‐1) 

Kr: constante de velocidad del proceso de retención (h
‐1) 

t: tiempo de retención (h) 

La  forma  integrada  de  la  ecuación  (15)  está  representada  por  la  siguiente 

expresión: 

 log loge t e rQ Q Q K t                 (16) 

La representación gráfica de ݈݃݋ሺܳ௘ െ ܳ௧ሻ	frente al tiempo, t, se ajustaría a una 

línea  recta  si  los  datos  experimentales  se  adaptaran  a  este  modelo.  De  dicha 

representación  gráfica  se  pueden  deducir  los  valores  numéricos  de  los  parámetros 

cinéticos  de  este  modelo,  Qe  y  Kr.  La  representación  gráfica  del  logaritmo  de  la 

diferencia (cantidad máxima de plomo retenido y  la cantidad retenida en un tiempo t) 

frente al tiempo aparece en la Figura 103.  

Figura 103. Aplicación del modelo de pseudo‐primer orden en la retención de plomo por 50 mg 

de ceniza funcionalizada 

‐1,5

‐1

‐0,5

0

0,5

1

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

lo
g(
Q
e‐
Q
t)

Tiempo, h



Estudio	teórico	de	la	retención	de	plomo	

 

~ 240 ~ 

 

 

Observamos cómo el modelo parece ajustarse bien a una  línea recta, pero sólo 

hasta los 40 primeros minutos. Sin embargo, para tiempos de retención mayores, hasta 

una hora, los resultados no se ajustan bien a este modelo. Por esta razón, se procedió a 

estudiar el  intervalo de  tiempo en el que el modelo de pseudo‐primer orden parecía 

cumplirse.  En  la  Figura  104  se  incluyen  los  resultados  correspondientes  a  los  40 

primeros minutos. 

Figura 104. Aplicación del modelo de pseudo‐primer orden en los primeros 40 minutos 
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2 deducidos a partir de la recta ajustada para estas dos situaciones. 
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La cantidad máxima retenida es, por tanto, de 2.91 ng de plomo por cada mg de 

ceniza  funcionalizada.  La  constante de velocidad  toma un valor de 2.67 h‐1. Para este 

intervalo de tiempo, el valor de r2 es 0.9889, por lo que cabe pensar que el ajuste a una 

línea recta es bueno, aunque sólo para los 40 primeros minutos de la retención. 

3.4.3.2.	Modelo	de	pseudo‐segundo	orden		

Este modelo fue propuesto en 1998 por Ho‐Mckay [Ho et al., 1998]. Este modelo 

de  retención  de  pseudo‐segundo  orden  se  ajusta  bien  a  un mecanismo  de  retención 

sobre superficies sólidas de naturaleza heterogénea. La ecuación correspondiente a este 

modelo es: 

 2

2
t

e t

dQ
K Q Q

dt
                  (17) 

donde 

Qt: cantidad de plomo retenida en un tiempo t (ng∙mg ‐1) 

Qe: cantidad máxima de plomo retenida (ng∙mg ‐1) 

Kr: constante de velocidad del proceso de retención (mg∙ng‐1∙h‐1) 

t: tiempo de retención (h) 

La  forma  linealizada  de  la  ecuación  (17)  está  representada  por  la  siguiente 

expresión: 
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2

1 1

t r e e

t
t

Q K Q Q
                  (18) 

Por tanto,  la representación del cociente t/Qt  frente al tiempo, t, se ajustaría a 

una línea recta si los datos experimentales se adaptasen a este modelo de retención. En 

la Figura 105 se incluye la representación gráfica de los datos experimentales. 

Figura 105. Aplicación del modelo de pseudo‐segundo orden para  la retención de plomo por 50 

mg de ceniza funcionalizada 
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deducimos la cantidad máxima de plomo retenido, Qe. 

En la Tabla 39 se incluyen los valores de Qe, Kr y r
2 obtenidos a partir de la recta 
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Tabla 39. Valores de Qe, Kr y r
2 deducidos del modelo de pseudo‐segundo orden 

PSEUDO‐SEGUNDO	ORDEN	
Intervalo	de	
tiempo	 Kr	(mg·ng‐1·h‐1)	 Qe	(ng·mg‐1)	 r2	

0‐60	minutos	 4.97	 4.73	 0.9990	

 

El modelo de pseudo‐segundo orden se cumple para todo el intervalo de tiempo 

de retención estudiado. Los puntos representados se ajustan perfectamente a un  línea 

recta,  siendo  el  valor  de  r2  muy  elevado,  e  igual  a  0.9990.  El  valor  tan  alto  de  r2 

alcanzado  para  el  modelo  de  pseudo‐segundo  orden  sugiere  que  la  quimisorción 

constituye el mecanismo fundamental del proceso de retención [Ho y McKay, 2000]. La 

constante  de  velocidad  toma  un  valor  de  4.97  ng∙mg‐1∙h‐1, mientras  que  la  cantidad 

máxima  de  plomo  retenida  por miligramo  de  ceniza  funcionalizada  es  de  unos  4.73 

nanogramos por gramo de ceniza, casi el doble que la deducida en el modelo anterior. 

De  la ecuación  (17) se puede calcular también  la velocidad  inicial de retención, 

vo, a partir de la expresión:  

2
o r eV K Q                   (19) 

Del  mismo  modo,  de  la  ecuación  (18)  se  puede  deducir  el  tiempo  de 

semiretención, t1/2: 

1

2

1
e

r

t Q
K

                   (20) 

Los valores de ambos parámetros se incluyen en la Tabla 40. 
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Tabla 40. Valores de vo y t1/2 deducidos del modelo de pseudo‐segundo orden 

PSEUDO‐SEGUNDO	ORDEN	
Intervalo	de	
tiempo	 vo	(ng·mg‐1·h‐1)	 t1/2	(h‐1)	

0‐	60	minutos	 111.2	 0.04	

Así, en dicha Tabla 40 se observa que la velocidad inicial de retención del plomo 

es muy elevada. Además, también se pone de manifiesto el corto tiempo para el cual se 

alcanza  la  mitad  de  la  cantidad  máxima  de  plomo,  con  un  valor  aproximado  de  3 

minutos.  Esta  velocidad  de  retención  tan  alta  es  un  factor  importante  a  la  hora  de 

emplear  las  cenizas  volantes  funcionalizadas  como material  de  retención  de metales 

pesados, en este caso el plomo, en procesos de remediación o eliminación del plomo en 

aguas residuales.  

3.4.3.3.	Modelo	de	Elovich	

En el modelo de Elovich [Elovich, 1959] se tienen en cuenta tanto la constante de 

velocidad para la retención de plomo por la ceniza funcionalizada como la constante de 

velocidad para el proceso de desorción.  

La ecuación desarrollada para este modelo es la siguiente: 

 1 1
ln lntQ a t

 
 

       (21) 

donde 

Qt: cantidad de plomo retenida en un tiempo t (ng∙mg ‐1) 

β: constante de velocidad para la desorción (mg∙ng ‐1) 
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a: velocidad inicial de retención (ng∙mg‐1∙h‐1) 

t: tiempo de retención (h) 

La representación gráfica de Qt frente al lnt debería proporcionar un buen ajuste 

a una línea recta si los datos experimentales cumpliesen con este modelo.  

En  la  Figura  106  se  representa  la  cantidad  de  plomo  retenido,  Qt,  frente  al 

logaritmo neperiano del  tiempo de  retención, para un  intervalo de  retención de una 

hora. 

Figura 106. Aplicación del modelo de Elovich para  la  retención de plomo por 50 mg de ceniza 

funcionalizada 

 

La figura anterior pone de manifiesto que el modelo de Elovich no se cumple en 

todo el intervalo de tiempo estudiado, aunque sí parece cumplirse para los primeros 40 

minutos.  

La Figura 107 muestra los mismos resultados en dicho intervalo. 
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Figura 107. Aplicación del modelo de Elovich en el intervalo de tiempo 0‐40 minutos 

Los valores de a y β deducidos de  la  línea recta ajustada, para este  intervalo de 

tiempo, se incluyen en la Tabla 41. 

Tabla 41. Valores de a, β y r2 deducidos del modelo de Elovich 

ELOVICH	 	
Intervalo	de	
tiempo a	(ng·mg‐1·h‐1)	 β	(mg·ng‐1)	 r2	

0‐40	minutos	 220	 0.17	 0.9980	
 

Se observa que la velocidad inicial de retención es elevada, de 220 ng∙mg‐1∙h‐1, lo 

que hace suponer una rápida retención en  los  instantes  iniciales del proceso. Por otra 

parte,  la constante de velocidad para  la desorción, que es el parámetro que  introduce 

este modelo  a  diferencia  de  los  anteriores,  toma  un  valor  de  0.17 mg∙ng‐1  en  este 

intervalo de  tiempo,  valor mucho más pequeño que el de  la  constante de  retención, 

obviamente porque de lo contrario no habría retención apreciable.  

A partir de  los  valores de a  y β  se determina el parámetro  t0, o  constante de 

tiempo de  Elovich, de modo que  t0  =  1/aβ.  El  valor de  esta  constante,  en  este  caso, 

resulta ser t0 = 0.03 h. El coeficiente de determinación, r2 es de 0.9980, muy elevado. 
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Comparación de los modelos cinéticos 

Al igual que se compararon los modelos utilizados para evaluar el equilibrio de la 

retención  de  plomo,  también  se  ha  realizado  una  comparación  entre  los  modelos 

cinéticos,  a  fin  de  concluir  cuál  de  ellos  se  ajusta mejor  al  proceso  de  retención  de 

plomo por  la  ceniza volante  funcionalizada. En  la Tabla 46  se han  incluido  los valores 

obtenidos de las constantes cinéticas para cada modelo, así como el intervalo de tiempo 

para el que son válidas y el coeficiente de determinación r2 correspondiente. 

En  primer  lugar,  de  la  observación  de  los  resultados  podría  deducirse  que  el 

modelo  que mejor  parece  ajustarse  al  proceso  de  retención  de  plomo  para  todo  el 

intervalo  de  tiempo  (una  hora)  es  el modelo  de  pseudo‐segundo  orden,  ya  que  el 

coeficiente de determinación es superior al obtenido para el resto de los modelos. Para 

el modelo  de pseudo‐segundo orden,  la  concentración máxima de plomo que podría 

retenerse  durante  todo  el  intervalo  de  tiempo  (sesenta  minutos)  es  superior  a  la 

obtenida  con  cualquier  otro modelo:  4.73  nanogramos  de  plomo  por miligramo  de 

ceniza. El modelo de pseudo‐primer orden podría aplicarse en un  intervalo de  tiempo 

más pequeño.  

El modelo de Elovich, que tiene en cuenta procesos de desorción, también sería 

válido para el  intervalo de tiempo de cuarenta minutos. Para este  intervalo se observó 

que  tanto  el modelo  de  pseudo‐segundo  orden  como  el modelo  de  Elovich  poseen 

coeficientes de determinación muy altos y muy similares. Por tanto, son ambos modelos 

los que describen mejor la cinética de retención de plomo. 
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Tabla 42. Comparación de los modelos cinéticos aplicados 

 

Sin embargo, para poder discriminar, entre dos modelos,  cuál es el que mejor 

describe  la  cinética de  retención de plomo, no es adecuado  recurrir al  coeficiente de 

determinación cuando los valores de ambos modelos son muy similares. 

Ungarish y Aharoni (1976) propusieron comparar  la aplicabilidad del modelo de 

pseudo‐segundo orden y del modelo de Elovich  representando  la  inversa de  (dQt/dt), 

parámetro denominado Z,  frente al  tiempo,  t. Teniendo en cuenta  la ecuación  (21) se 

puede establecer la relación entre Z y t por medio de la siguiente ecuación: 

Z=β(t+t0)         (22) 

La ecuación (22) implica que, en el caso de que la retención de plomo se ajustara 

perfectamente  al  modelo  de  Elovich,  al  representar  Z  frente  al  tiempo  se  debería 

obtener una línea recta. La Figura 108 muestra tal resultado. 

 

 

 

 

Modelo	 TIEMPO	
(minutos)	

CONSTANTE	DE	
VELOCIDAD,	Kr

CONCENTRACIÓN	
MÁXIMA	RETENIDA,	Qe	

r2	

Pseudo‐primer	orden
(Lagergren)	 hasta	40	 2.67	h‐1	 2.91	ng	 0.9889

Pseudo‐segundo	orden
(Ho‐	Mckay)	 hasta	60	 4.98	mg·ng‐1·h‐1

V0=111.2	mg·ng‐1·h‐1
4.73	ng	 0.9990

Elovich	 hasta	40	 a=V0=220 ng·mg‐1·h‐1

β=	0.17	mg·ng‐1	 	
0.9980
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Figura 108. Representación de Z frente al tiempo para el modelo de Elovich 

 

Efectivamente,  se  comprueba  que  la  retención  de  plomo  se  ajusta 

perfectamente al modelo de Elovich. Al representar Z  frente al tiempo se ha obtenido 

un coeficiente de determinación muy alto, de 0.996.  

De semejante modo, se representaron los mismos parámetros para el modelo de 

pseudo‐segundo orden. Para este caso se obtuvo una  línea curva, de donde se deduce 

que, definitivamente, el modelo de Elovich es el que mejor se ajusta a  la retención de 

plomo en cenizas volantes. 

El  modelo  de  McLintock  et  al.,  (1967)  constituye  una  alternativa  a  la 

representación de Z frente al tiempo. La ecuación correspondiente a este modelo es  la 

que sigue: 

ln lnt
t

dQ
Q a

dt
     

 
              (23) 

R² = 0,9986
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La  representación de  ln(dQt/dt)  frente a Qt  también dio  lugar a ua  línea  recta, 

que  permitió  determinar  los  parámetros  β  y  a  del  modelo  de  Elovich.  Los  valores 

obtenidos  de  este  modo  (β =  0.18;  a  =  201)  resultaron  ser  similares  a  los  valores 

obtenidos a partir de la representación de la ecuación (21), incluidos en las Tablas 41 y 

42.  

Estos  resultados  confirman  la  hipótesis  ya  propuesta  de  que  la  quimisorción 

constituye una etapa limitante de la retención de plomo por cenizas volantes de carbón 

funcionalizadas.  

Para  finalizar,  se  representaron  los  resultados  cinéticos  obtenidos  sobre  el 

diagrama de  la  isoterma de Langmuir, en forma de  líneas de operación. Los puntos de 

intersección de  las  líneas y  la curva de Langmuir  representan  la capacidad máxima de 

retención para cada concentración inicial de plomo (50, 100, 150 y 200 µg∙l‐1). 

Todas  las  líneas  de  operación  resultaron  paralelas  y  las  cantidades máximas 

retenidas para las cuatro concentraciones iniciales de plomo estudiadas fueron: 

Q200 > Q150 > Q100 > Q50 

La Figura 109 muestra que la cantidad máxima de plomo retenido, determinada 

mediante la ecuación de pseudo‐segundo orden, fue comparable con la obtenida para la 

Isoterma de Langmuir. 
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Figura 109.  Líneas de operación e  Isoterma de  Langmuir en  la  retención de plomo en  cenizas 

volantes funcionalizadas 

 

3.4.3.4.	Modelos	de	difusión		

La  cinética  de  las  reacciones  químicas  también  está  condicionada,  en  cierto 

modo, por los procesos de difusión de las especies que se han retenido en la superficie 

sólida  [Sze  et  al.,  2010].  Estos  procesos  de  difusión  se  han  modelizado 

matemáticamente, obteniéndose diferentes ecuaciones que proporcionan  información 

acerca de qué ocurre durante la retención y de qué modo.  

Para  que  los  iones  plomo  puedan  ser  retenidos  por  la  partícula  de  ceniza 

funcionalizada,  dichos  iones  deben  difundir  desde  el  seno  de  la  disolución  hasta  la 

interfase sólido‐disolución y después experimentar un proceso de difusión intrapartícula 

antes de alcanzar el punto de retención. Por tanto, debe clarificarse cuál de los procesos 

de difusión, externa o intrapartícula, constituye la etapa limitante. 
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Modelos de difusión intrapartícula  

Modelo de Boyd 

El  modelo  de  Boyd  [Boyd  et  al.,  1947],  derivado  de  un  modelo  cinético  de 

pseudo‐primer orden, hace referencia al proceso de difusión en película. Se fundamenta 

en la siguiente ecuación: 

 ln 1 F Bt                   (24) 

donde F hace referencia al cociente Qt/Qe, siendo 

Qt: cantidad de plomo retenido en un tiempo t (ng∙mg ‐1) 

Qe: cantidad máxima de plomo retenido (ng∙mg ‐1) 

B: constante de velocidad para la retención de plomo (h‐1) 

t: tiempo de retención (h) 

En la Figura 110 se representa gráficamente el –ln(1‐F) frente al tiempo.  

Figura 110. Aplicación del modelo de Boyd para la retención de plomo por 50 mg de ceniza  
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Es  evidente  que  para  todo  el  intervalo  estudiado,  la  retención  de  plomo  no 

cumple este modelo, ya que para tiempos de retención superiores a cuarenta minutos 

parece producirse una saturación.  

Por tal motivo,  los valores se ajustaron a una  línea recta dentro de  los cuarenta 

primeros minutos (Figura 111), como en el caso del modelo de pseudo‐primer orden. 

Figura 111. Aplicación del modelo de Boyd en el intervalo de tiempo 0‐40 minutos 

 

Los puntos experimentales se ajustaron a una línea recta y se determinó el valor 

de la constante de velocidad, B, el cual se incluye en la Tabla 43. 

Tabla 43. Valores de B y r2 obtenidos a partir del modelo de Boyd  

BOYD	
Intervalo	de	
tiempo	 B	(h‐1)	 r2	

0‐40	minutos	 6.61	 0.9969	

En  este  intervalo  de  tiempo,  se  obtuvo  una  r2  de  0.9969.  La  constante  de 

velocidad es 6.61 h‐1, mayor que la calculada aplicando el modelo de Lagergren (pseudo‐

primer orden). 
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Modelo de Weber‐Morris 

En  1963, Weber  y Morris  [Weber  et  al.,  1963]  establecieron  la  ecuación  del 

modelo de difusión  intraparticula que establece que  la cantidad retenida de analito es 

directamente proporcional a la raíz cuadrada del tiempo de retención: 

1
2

t pQ K t                   (25) 

donde 

Qt: cantidad de plomo retenida en un tiempo t (ng∙mg‐1) 

Kp: constante de difusión intrapartícula (ng∙mg‐1∙h‐1/2) 

t: tiempo de retención (h)  

Para comprobar si la difusión intrapartícula es una etapa limitante del proceso de 

retención,  la  representación  de  la  cantidad  de  plomo  retenida  Qt  frente  a  la  raíz 

cuadrada  del  tiempo,  en  horas,  debería  ajustarse  bien  a  una  línea  recta.  La 

representación gráfica indicada se incluye en la Figura 112. En esta figura se observa que 

el comportamiento no es lineal en todo el intervalo de tiempo estudiado. Sin embargo, 

podrían establecerse tres tramos lineales: (i) hasta los diez primeros minutos, en los que 

la pendiente es máxima; (ii) desde  los diez minutos hasta  los cuarenta minutos, en  los 

que  la pendiente  tiende  a  suavizarse,  y por  tanto disminuye  la  constante de difusión 

intrapartícula; y (iii) desde los cuarenta minutos hasta los sesenta minutos finales, en los 

que el proceso de retención está prácticamente estabilizado. 
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Figura 112. Aplicación del modelo de Weber‐Morris para  la  retención de plomo por 50 mg de 

ceniza funcionalizada  

 

Comparando  los  tres  tramos, es evidente que el  valor de  las pendientes de  la 

recta  va  disminuyendo  con  el  tiempo  de  retención.  A  partir  de  esta  representación 

gráfica se han calculado los valores de Kp y r
2, que se incluyen en la Tabla 44.  

Tabla 44. Valores de Kp y r
2 obtenidos a partir del modelo de Weber‐Morris 

	 WEBER‐MORRIS 	

Intervalo	de	tiempo	 Kp	(ng·mg‐1·h‐1/2) r2	

0‐10	minutos	 6.95 0.9894	
10‐40	minutos	 3.14 0.9871	
40‐60	minutos	 0.16 0.9662	

Observamos que en los primeros instantes del proceso de retención, la velocidad 

de difusión  toma un valor de 6.947 mg∙ng‐1∙h‐1/2, y va disminuyendo hasta alcanzar un 

valor  de  0.1638  mg∙ng‐1∙h‐1/2  en  el  intervalo  final,  desde  40  a  60  minutos.  Estos 

resultados  sugieren  que  el  primer  tramo  refleja  la  contribución  de  la  difusión 

intrapartícula, la cual ocurre con gran intensidad en los instantes iniciales del proceso de 
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retención  de  plomo.  Los  dos  tramos  siguientes  se  atribuyen  a  contribuciones  de  la 

difusión de partícula y/o de frontera.  

El  coeficiente  r2 disminuye  con el  tiempo de  retención, por  lo que el ajuste al 

modelo va empeorando.  

En  la Figura 113 se pone de manifiesto  la partición de  la representación gráfica 

en función de los tres intervalos de tiempo.  
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Figura 113. Aplicación del modelo de Weber‐Morris para  la  retención de plomo en 50 mg de 

ceniza funcionalizada para un intervalo de tiempo: de 0 a 10 minutos (A); de 10 a 40 minutos (B); de 40 a 

60 minutos (C) 
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Modelo de Taylor  

Este modelo de difusión intrapartícula, que deriva de un modelo de retención de 

pseudo‐primer orden, fue desarrollado por [Taylor et al., 1995] y establece la siguiente 

ecuación: 

ln ln lnt pQ z t K                  (26) 

donde 

Qt: cantidad de plomo retenida en un tiempo t (ng∙mg‐1) 

Kp: constante de difusión intrapartícula (h
‐1) 

Z: constante de retención (ng∙mg‐1∙ h‐1) 

t: tiempo de retención (h) 

La representación gráfica de lnQt frente al lnt debería ajustarse a una línea recta 

si se cumpliese este modelo. En este caso, se podrían obtener los valores numéricos de 

Z y Kp. 

La representación gráfica de esta ecuación se incluye en la Figura 114. 

Aunque  el  ajuste  parece  algo  más  completo  que  en  el  modelo  anterior,  el 

modelo  de  Taylor  tampoco  se  ajusta  perfectamente  a  una  línea  recta  en  todo  el 

intervalo de tiempo estudiado. 
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Figura 114. Aplicación del modelo de Taylor para  la  retención de plomo por 50 mg de  ceniza 

funcionalizada 

 

Se procedió, por  tanto, al estudio de  la difusión  intrapartícula para el  intervalo 

correspondiente a los primeros 40 minutos. Los resultados se muestran en la Figura 115. 

Figura 115. Aplicación del modelo de Taylor para  la  retención de plomo por 50 mg de  ceniza 

funcionalizada en un intervalo de tiempo de 0 a 40 minutos  
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En la Figura 115 vemos que, para el intervalo de tiempo estudiado, el modelo de 

difusión intrapartícula parece ajustarse bien a los datos experimentales.  

A  partir  de  estos  resultados  se  han  podido  deducir  la  constante  de  difusión 

intrapartícula y los valores de la constante z que se incluyen en la Tabla 45. 

Tabla 45. Valores Kp, z y r
2 obtenidos a partir del modelo de Taylor para el  intervalo de tiempo 

estudiado 

TAYLOR	
Intervalo	de	
tiempo	 Kp	(h‐1)	 z	(ng·mg‐1·h‐1)	 r2	

0‐40	minutos	 5.78	 0.29	 0.9857	

De la Tabla 45 podemos deducir que el valor de Kp es de 5.78 h
‐1. El valor de z es 

de  0.29  ng∙mg‐1.  Cabe  pensar  que  la  difusión  intrapartícula  limita  el  proceso  de 

retención  especialmente  en  los  primeros minutos.  Esta  hipótesis  concordaría  con  los 

resultados obtenidos para el modelo de Weber‐Morris visto anteriormente. El valor de 

r2 revela que  la retención de plomo se ajusta bastante bien al modelo de Taylor en  los 

primeros 40 minutos. 

Modelo de difusión externa 

El modelo  de  Spahn‐  Schlunder  [Spahn  et  al.,  1975]  se  aplica  para  evaluar  el 

proceso de difusión externa. La ecuación en la que se basa este modelo es: 

ln t
s

o

C A
K t

C V
              (27) 

donde 



Estudio	teórico	de	la	retención	de	plomo	

 

~ 261 ~ 

 

Ct: concentración de plomo retenido en un tiempo t (mg∙ l‐1) 

Co: concentración inicial de plomo en la disolución 0,05 (mg∙l‐1) 

Ks: coeficiente de difusión externa de masa (m∙mg∙h‐1) 

V: volumen de disolución: 1∙10‐5 (m3) 

A: área superficial de ceniza funcionalizada: 0,15 (m2∙mg‐1) 

t: tiempo de retención (h) 

Si  la  representación  gráfica  (Figura  114)  del  logaritmo  neperiano  de  Ct/Co  en 

función  del  tiempo,  t,  se  ajustase  a  una  línea  recta  supondría  que  el  proceso  de 

retención  estaría  limitado  por  la  difusión  externa  y  permitiría  calcular  los  valores 

numéricos de los parámetros del modelo. 

Figura 116. Aplicación del modelo de Spahn‐ Schlunder para la retención de plomo por 50 mg de 

ceniza funcionalizada 
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En la Figura 116 se observa que, para todo el intervalo de tiempo estudiado, los 

resultados experimentales no  se ajustan bien a una  línea  recta. Aún así,  se  calculó el 

valor del coeficiente de difusión externa a partir del modelo de Spahn‐Schlunder para un 

tiempo de retención hasta 50 minutos. Su valor se incluye en la Tabla 46.  

Tabla 46. Valores de Ks y r
2 deducidos del modelo de Spahn‐ Schlunder 

SPAHN‐	SCHLUNDER	
Intervalo	de	
tiempo	 Ks	(m·mg·h‐1)	 r2	

10‐50	minutos	 2.24·10‐4	 0.9856	

Se ha obtenido un valor de Ks de 2.24∙10
‐4 m∙mg∙h‐1. Este valor es muy bajo, por 

lo que se deduce que la difusión externa no constituiría un factor limitante del proceso 

de retención de plomo en cenizas funcionalizadas.  

Comparación de los modelos de difusión 

En  la  Tabla  47  se  incluyen  los  valores  obtenidos  a  partir  de  los modelos  de 

difusión considerados. 

Tabla 47. Comparación de los modelos de difusión aplicados 

Modelo	 TIEMPO
(minutos)

COEFICIENTE	DE	
DIFUSIÓN,	Kp	

r2	

Coeficiente	de	difusión	interna	
(Boyd) hasta	40	 b=6.61	h‐1	 0.9969	

Coeficiente	de	difusión	interna	
(Weber	‐	Morris)	

hasta	10	 6.95	mg·ng‐1·h‐1/2	 0.9894	
10	a	30	 3.14	mg·ng‐1·h‐1/2	 0.9871	
30	a	60	 0.16	mg·ng‐1·h‐1/2	 0.9662	

Coeficiente	de	difusión	interna	
(Taylor)	 hasta	40	 5.78	h‐1	 0.9857	

Coeficientes	de	difusión	
externa	(Spahn‐	Schlunder)	 10	‐50	 Ks=2.24·10‐4	m·mg·h‐1	 0.9856	
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Los  tres modelos de difusión  intraparticula estudiados proporcionan  resultados 

semejantes: se aprecia que el proceso de difusión interna varía con el tiempo durante el 

proceso  de  retención.  En  los  primeros  instantes  (40  primeros  minutos)  la  difusión 

interna  limita  de  manera  considerable  el  proceso  de  retención,  haciéndose  menos 

importante con el transcurso del tiempo (siguientes 20 minutos). El modelo de Weber‐

Morris permite distinguir dos periodos de tiempo dentro del primer intervalo de tiempo: 

en los primeros 10 minutos se han obtenido valores de la constante de difusión interna 

mayores que para el intervalo de tiempo desde 10 a 30 minutos. Por tanto, cabe deducir 

que el proceso de retención se ve  fuertemente  influenciado por  la difusión  interna en 

los primeros instantes de este proceso.  

La  constante  de  difusión  externa,  aplicando  el modelo  de  Spahn‐  Schlunder, 

adquiere valores muy pequeños a  lo  largo de  todo el proceso de  retención  (2.24∙10‐4 

m∙mg∙h‐1). 

Finalmente, a partir de la información obtenida estudiando los modelos cinéticos 

y de difusión, podemos concluir que: 

 El  proceso  de  retención  de  plomo  utilizando  las  cenizas  volantes 

funcionalizadas  se  ajusta  mejor  a  un  modelo  cinético  de  Elovich, 

comparable en muchos aspectos al modelo de pseudo‐segundo orden. 

 El  proceso  de  retención  de  plomo  está  limitado  por  un  proceso  de 

quimisorción.  
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 La  retención  de  plomo  está  limitada  por  procesos  de  difusión 

intrapartícula, especialmente en los primeros instantes de la retención. 

 Durante todo el proceso de retención están teniendo lugar fenómenos de 

difusión externa, si bien no constituyen un  factor determinante de este 

proceso  de  retención  de  plomo  en  la  ceniza  volante  funcionalizada.
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3.5	Aplicación	del	sistema	de	retención	desarrollado	

para	la	determinación	de	plomo	en	aguas	

En  los Apartados 3.2 y 3.3  se ha desarrollado y  caracterizado un método para 

retener plomo en aguas empleando cenizas volantes  funcionalizadas. Para ello, se han 

modificado químicamente las cenizas volantes haciendo uso de dos ligandos orgánicos: 

ácido  mercaptoacético  y  2‐mercaptoetanol.  A  este  respecto,  se  concluyó  que  este 

último, el 2‐mercaptoetanol, era el que proporcionaría resultados más adecuados para 

la retención del plomo por las razones indicadas en el Apartado 3.3. Para este motivo, la 

aplicación analítica siguiente sólo incluye cenizas funcionalizas con dicho ligando. 

3.5.1.	Calibración	

Inicialmente, se construyó una  línea de calibrado (Figura 117) utilizando cenizas 

volantes (5 mg∙ml‐1) funcionalizadas con 2‐mercaptoetanol, con el fin de extraer plomo 

de disoluciones acuosas patrón, empleando 10 ml de muestra de agua a pH 5.  

Figura  117.  Recta  de  calibrado  obtenida  empleando  un  patrón  de  plomo  añadido  a  una 

suspensión de ceniza modificada químicamente con 2‐mercaptoetanol. Error representado: 5% 
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3.5.2.	Intervalo	de	Respuesta	Lineal	

La  línea  de  calibrado  obtenida  es  lineal  para  valores  cercanos  al  límite  de 

detección y hasta 200 µg∙l‐1 Pb en la disolución inicial. La ecuación de la recta obtenida al 

representar  la absorbancia  integrada (A) frente a  la concentración de plomo (Co) fue  la 

siguiente: 

    A = 0.0144 Co + 0.06  (r
2= 0.9970) 

Siendo válido dentro del intervalo de respuesta lineal (0‐200). 

Realizándose  un  estudio  estadístico  al  95%  de  confianza  y  empleando  la 

distribución t de Student, se confirma que los resultados se ajustan perfectamente a una 

línea recta en todos los puntos de ésta. El factor de mejora, que se determina a partir de 

la  relación  entre  la  pendiente  de  la  recta  obtenida  mediante  el  procedimiento  de 

preconcentración y la pendiente obtenida empleando disoluciones acuosas estándar de 

plomo, fue de 9.0.  

3.5.3.	LOD	

El  límite de detección bajo  las condiciones óptimas de análisis fue 0.18 µg Pb  l‐1 

(3σ),  ligeramente más  bajo  que  los  obtenidos  por  otros  autores  [Arslan  et  al.,  2007; 

Perez Cid et al., 2002; Tokman et al., 2003] para materiales similares.  

3.5.4.	Interferencias	

Se  estudió  el  efecto  de  diversos  iones,  tales  como  sodio,  potasio,  calcio, 

magnesio, cadmio, nÍquel, hierro, cobre, manganeo, cinc, arsénico, cloruros, nitratos y 
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fosfatos, en la separación/determinación de plomo empleando el método propuesto. Se 

concluyó  que  el  efecto  de  estos  iones  en  la  retención/determinación  de  plomo  es 

mínimo (< 5%) cuando se encuentran en concentraciones no superiores a 100 µg∙ml‐1. 

3.5.5.	Validación	del	método	

Una vez construida la recta de calibrado y evaluadas las características analíticas, 

se  procedió  a  evaluar  la  validez  del  procedimiento  analítico  utilizando muestras  de 

cenizas certificadas y muestras preparadas en laboratorio. 

Se tomaron, de este modo, 5 ml de cada una de las aguas certificadas SRM 1640 

y SRM 1643d y  se  llevaron a 10 ml  con agua milliQ. Simultáneamente,  se prepararon 

cuatro alicuotas de agua milliQ (10 ml), a las que se añadieron distintas concentraciones 

conocidas  de  plomo.  Para  cada muestra  se  realizaron  tres  réplicas  del  análisis.  A  las 

muestras preparadas en el laboratorio, empleadas para determinar la validez y fiabilidad 

del  método,  se  las  denominó  Muestra  A,  Muestra  B,  Muestra  C  y  Muestra  D.  A 

continuación  se  procedió  a  determinar  el  plomo  utilizando  el  método  propuesto 

mediante  ETAAS,  introduciendo  la  ceniza  en  forma  de  suspensión,  mantenida 

ultrasónicamente  dentro  del  atomizador  (SS‐ETAAS).  Los  resultados  se  recogen  en  la 

Tabla 48. 
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Tabla 48. Determinación de plomo en distintas muestras de agua certificadas/preparadas en el 

laboratorio.  (n = 3; media ± S.D.) 

Muestras	de	agua	
CONCENTRACIÓN	

CERTIFICADA/PREPARADA	
(ng·ml ‐1)	

CONCENTRACIÓN	
CALCULADA	(ng·ml ‐1)	

Muestra	A	 50	 50.92	±	0.04	
Muestra	B	 150	 151	±	0.12	
Muestra	C	 200	 201.08	±	0.32	
Muestra	D	 25	 26.6	±	0.71	
SRM	1640	 27.89	±	0.14	 27.91	±	0.25	
SRM	1643d	 18.15±0.64	 18.06±0.32	

A  partir  de  estos  resultados  podría  concluirse  que  todas  las  concentraciones 

calculadas  con  el  método  propuesto  son  similares,  estadísticamente,  a  las 

concentraciones certificadas/preparadas. Las concentraciones de plomo encontradas en 

las muestras certificadas son muy similares a las concentraciones certificadas. Al calcular 

la precisión en la determinación de 10 réplicas empleando disoluciones patrón de 25 µg 

Pb∙l‐1, se obtuvo un valor de la desviación típica relativa estándar (RSD) igual a 2.8%.  

3.5.6.	Aplicación	del	método	propuesto	a	muestras	reales	

Finalmente, se recogieron varias muestras de agua de diversa procedencia, agua 

corriente de grifo, agua de manantial y agua de río. Seguidamente se tomaron 10 ml de 

cada una de  las muestras  y  se preconcentraron  siguiendo el método propuesto. Para 

cada una de  ellas,  al  igual que  se hizo para  las muestras  certificadas,  se  realizaron  3 

réplicas  del  análisis,  determinándose  el  plomo mediante  SS‐ETAAS.  Los  resultados  se 

representan en la Tabla 49.  

En  la Tabla 49 se aprecia que  la concentración de plomo en  las muestras reales 

se  sitúa en unos  valores por debajo de  los 25 ng∙ml‐1 permitidos por el Real decreto 
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140/2003 de 7 de febrero, por el que se establecen los criterios sanitarios de la calidad 

del  agua  de  consumo  humano,  e  incluso  por  debajo  de  los  10  ng∙ml‐1  previstos  para 

2014.  Los valores más bajos de plomo  se presentan en  la muestra de agua  corriente. 

Este hecho es  lógico si pensamos que el agua corriente que obtenemos del grifo está 

destinada  al  uso  y  consumo  humano.  Simultáneamente,  observamos  que  el  agua  de 

manantial estudiado posee unos niveles de plomo inferiores a los que presenta el agua 

de río, que para este trabajo es el que ha proporcionado una concentración mayor de 

plomo. 

La  Tabla  49  también  refleja  el  porcentaje  de  recuperabilidad  de  plomo  en  las 

muestras reales y preparadas analizadas. La recuperación de plomo en las tres muestras 

de agua toma valores comprendidos entre 99.0% y 101.9%. 

Tabla 49. Determinación de plomo en distintas muestras de agua. (n = 3; media ± S.D.) 

Muestras	de	agua	
CONCENTRACIÓN	
AÑADIDA	(ng·ml‐1)	

CONCENTRACIÓN	
CALCULADA	(ng·ml‐1)	

RECUPERABILIDAD	
(%)	

0	 0.20	±	0.11	
Agua	corriente	 10	 10.18	±	0.22	 99.8	

25	 25.1	±	0.32	 99.6	
0	 7.03	±	0.21	

Agua	de	manantial	 10	 17.01	±	0.30	 99.8	
25	 32.5	±	0.31	 101.9	
0	 9.6	±	0.27	

Agua	de	río	 10	 19.5	±	0.33	 99	
25	 34.7	±	0.42	 100.4	

 

La precisión del método fue superior al 3.2% para concentraciones de plomo de 

25  µg  en  la muestra  original  de  agua.  A  pesar  de  que  las  aguas  naturales  pueden 

contener  diferentes  iones/  interferentes,  su  influencia  en  la  determinación  de  plomo 



Aplicación	del	sistema	de	retención…	

 

~ 270 ~ 

 

mediante ETAAS es nula. Estos resultados validan, por tanto, la aplicación del sistema de 

retención  de  plomo  y  su  posterior  determinación  mediante  ETAAS  al  análisis  de 

muestras reales de aguas. 
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1.  Se  puso  a  punto  un método  para  la  determinación  de  plomo mediante  SS‐

ETAAS  (temperatura  de  pirólisis:  900  ºC,  temperatura  de  atomización:  1800  ºC  y 

longitud de onda: 217 nm), en el cual el modificador químico que más incrementaba la 

sensibilidad  del  plomo  en  suspensiones  acuosas  de  cenizas  volantes  era  el  torio.  La 

cantidad  idónea de este modificador químico, añadida a  la plataforma de atomización, 

fue de 500 ng. 

2. La adición de 1500 ng de paladio en forma de disolución sobre  la plataforma 

de  grafito  o  el  recubrimiento  de  ésta  con  210  ng  de  rodio  proporcionó  una  señal 

analítica del plomo menor, en  comparación  con  la obtenida al emplear el  torio  como 

modificador químico. 

3.  El mecanismo  de  actuación  del  torio  como modificador  químico  de  plomo, 

determinado  mediante  SEM/ED‐XRS,  implicó  la  estabilización  del  plomo  en  el 

atomizador formando una mezcla de óxidos de plomo y torio. 

4.  Se  optimizó  un  sistema  de  retención  de  plomo  en  aguas  utilizando  cenizas 

volantes de  carbón,  caracterizadas por  la presencia mayoritaria de óxidos de  silicio  y 

aluminio, funcionalizadas con ligandos orgánicos. 

5.  La  unión  del  2‐mercaptoetanol  a  la  ceniza  y  al  plomo,  estudiada mediante 

SEM/ED‐XRS y las técnicas espectrométricas FTIR y RAMAN, implicó enlaces del ligando 

a la ceniza mediante grupos los –OH y/o carboxilato, y al plomo mediante grupos ‐SH. 
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6. Las condiciones óptimas para  la retención de plomo por  las cenizas volantes 

funcionalizadas  fueron:  cantidad  de  ceniza  de  15 mg/ml,  temperatura  de  retención 

entre 22 y 33º C, tiempo de retención de 30 minutos y pH 5. 

7.  La  ceniza  volante  funcionalizada  también  retuvo  otros  metales  pesados 

distintos al plomo presentes en aguas residuales, pero que no  interferían en ETAAS. El 

arsénico, níquel  y  cinc  se unian  a  la  ceniza  a  través del  azufre del 2‐mercaptoetanol, 

mientras  que  el  cadmio,  hierro,  manganeso,  cobre  y  mercurio  lo  hacían 

fundamentalmente a través del oxígeno de la matriz de la ceniza o del ligando. 

8. El modelo teórico que mejor se ajustó al proceso de retención de plomo por la 

ceniza  volante  funcionalizada  fue  el modelo  de  Langmuir  en  un  intervalo  amplio  de 

temperaturas.  El  proceso  de  retención  resultó  endotérmico.  La  retención  se  ajustó 

mejor  al modelo  de  Elovich,  junto  con  el modelo  de  pseudo  segundo  orden,  lo  que 

significa que la retención de plomo está controlada por un proceso de quimisorción.  

9. El sistema de retención desarrollado permitió  la determinación de plomo en 

muestras reales, con una elevada sensibilidad, estando exento de interferencias.  
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