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INTRODUCCION

El zinc se trata de un elemento biolégicamente esencial en aguas marinas y estuaricas.
Existen estudios [1] en los que se deduce que el zinc es un nutriente biolimitante para el
fitoplancton. Por lo tanto, la complejacion del zinc con ligandos organicos es critica pues reduce
drésticamente la concentracion (o actividad) de los iones Zn*? libres, que son los asimilables por
el fitoplancton. A pesar de ello, elevadas concentraciones de Zn*? (>10® M) pueden resultar
toxicas a ciertas diatomeas costeras [2]. Por lo tanto, la complejacion orgénica del Zn*? puede
reducir su concentracién y evitar su posible toxicidad a concentraciones altas. La posibilidad de
contar con tecnicas analiticas que permitan cuantificar la abundancia de los compleajos Zn-
Ligandos Organicos y su constante condicional de estabilidad es, pues, de particular
importancia.

La técnica analitica utilizada, voltametria de redisolucion anddica de pulso diferencial
(DPASV), permite diferenciar la fraccion de metal unido a ligandos organicos y la fraccion
inorganica (metal libre + metal unido a ligandos inorganicos). Una detallada descripcién de esta
técnica y del procedimiento de valoracion de muestra se encuentra en la bibliografia [3, 4].

El objetivo de el presente trabajo es presentar un método para estudiar la complejacion-

especiacion de el Zn*? en aguas de las rias gallegas utilizando la técnica DPASV.

MATERIAL, METODO Y PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

Muestreo : Se tomaron un total de 4 muestras de agua en la ria de Vigo y Pontevedra
(Figura 1) en mayo de 1997. Las muestras fueron almacenadas en botellas de polipropileno y
acidificadas a pH 2 con HCI (Merck Suprapur). Posteriormente fueron filtradas a través de un
filtro de 0,45 pm.

Destruccion de la materia orgénica : La determinacion de la concentracion total de

Zn*? requiere la destruccion previa de la materia organica, llevandose a cabo mediante



oxidacion por luz UV utilizando un sistema en continuo (que acredita mayor eficiencia que los
sistemas en modo bafio [5]). Se usé para ello una lampara de mercurio de baja presion de 14 W
que irradia axialmente a una espiral de cuarzo de volumen total de 15 mL, sistema ya utilizado
para la oxidacion y determinacion de carbono orgéanico disuelto en el medio marino [6]. La
muestra fue bombeada a través de la espiral de cuarzo mediante una bomba peristaltica.

Determinacion voltamperométrica : Las medidas se llevaron a cabo utilizando la
técnica DPASV, usando un electrodo de gota colgante de mercurio (HMDE), un electrodo de
referencia de Ag/AgCI (KCl sat.) y un electrodo auxiliar de Pt. El equipo empleado consta de
un potenciostato PGSTAT10 de la casa Eco-Chemie y un VA Stand 663 de Metrohm.

El procedimiento de especiacion adoptado [3] permite la diferenciacion de dos
fracciones (ASV-labil y no labil), y basa su validez en que bajo condiciones experimentales
controladas, la técnica DPASV permite la obtencion de la concentracion condicional del metal

[M’] (ASV-labil), es decir la fraccién labil, definida como la concentracion de metal no

complejado con los ligandos orgénicos :

[M]=[M]+> [MX;] siendo X; ligandos inorganicos y M metal libre (hidratado).
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Figura 1. Localizacion de las estaciones de muestreo.

1:Pontevedra. 2:Placeres-Lourizan. 6:Portela. 7:Ponte Tren.

Una vez elegido el potencial de deposicion del metal [ ], se lleva a cabo la valoracién
de la muestra con el metal en estudio (Zn*?), obteniendo una curva tipica en la que se observan

dos tramos : el primero correspondiente a la existencia de ligando/s libre/s, y el segundo, lineal,



una vez que todo el/los ligando/s han sido saturado por el metal [3, 7]. EI nimero de adiciones
realizadas vario entre 9 y 20 segin la muestra, asegurando siempre que se alcanzaba la
linealidad de la parte final de la valoracion (Figura 2). La concentracion de metal libre (1abil)
presente en la muestra original, y después de cada adicion, es calculada como la relacién entre la
intensidad de pico y la pendiente del tramo lineal de la parte superior de la curva de valoracion,
es decir la sensibilidad. Para asegurar que se alcanza el equilibrio después de cada adicién y
evitar distorsiones en la gréfica transformada [8], se dejo transcurrir un tiempo apropiado de 10
min. antes de realizar las medidas.
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Figura 2. Valoracion de la muestra Portela con Zn*2. La linea recta
representa el tramo lineal, una vez que todos los ligandos han sido
saturados

Una vez obtenidas la concentracion total de metal y los datos de la valoracion, los

pardmetros metal labil [M’], metal total [M]+, concentracion de ligando/s [L]y, constante/s

condicionales de estabilidad K=" fueron calculados utilizando los métodos de linealizacion
de Langmuir y Scatchard.

El método de Langmuir, desarrollado para las valoraciones de ligandos organicos con
metales en medio marino por Ruzic y van den Berg [4, 9], consiste en la representacion del
cociente [M’]/[ML] frente a [M’]. Si se obtiene una linea recta, se puede concluir con la
existencia de una Unica clase de ligando complejante del metal. Los parametros [L]+ y Kf,?fd

pueden ser obtenidos a partir de la siguiente relacion :
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En el método de Scatchard, la relacion [ML]/[M’] es representada frente a [ML]. Para

la presencia de un nimero i de ligandos complejantes, se obtiene :

> [ML]

i[T.]=Z(—KEXQd oML+ KR e [L]) @

A partir de la morfologia de las gréaficas transformadas de los métodos propuestos,
podemos conocer el nimero de ligandos presentes en la muestra; a continuacion se pueden

calcular los parametros de complejacion anteriormente indicados.
RESULTADO DE LA ESPECIACION DE Zn*?,

Para determinar el contenido total de zinc disuelto se le afiadi6 a las muestras 10 pL
H,0, 30% / 10 mL muestra y posteriormente se digerieron las muestras por medio de radiacion
ultravioleta durante 23 min [ ], resultando en una completa oxidacion de la materia organica
complejante. Debido al alto contenido de las muestras en zinc, la cuantificaciéon del contenido
total de metal se llevé a cabo diluyendo con agua Milli-Q* las muestras digeridas.

Los valores de [Zn]; encontrados (Tabla I) varian desde 126 nM en la estacion de
Pontevedra hasta los 395 nM en la estacion de Placeres-Lourizan; estos valores son mas altos
que los encontrados para otros metales en las mismas estaciones (83-128 nM para el Cu*y 41-
90 nM para el Pb* [ ]).

La concentracion de zinc 1abil ([Zn’]) vario entre 21.7 y 133 nM para las mismas

estaciones. Como puede observarse en la Tabla |, porcentaje de metal organicamente

. znL, . . -
complejado (iz[ " ']_100) varid entre el 82.7 y el 66.3%, poniendo de manifiesto que cuanto
Znf;

menor es la cantidad de metal total mayor es la cantidad de metal organicamente complejado.

Tabla I. Concentraciones de zinc total disuelto y zinc I4bil.

Estacion [Zn]T [Zn’] %ZnOrga’nico
(nM) (nM)
Pontevedra 126+ 9 217106 82.7
Portela 141+5 33+4 76.5
Ponte Tren 217+ 2 47+ 2 78.4
Placeres-Lourizan 395+ 15 133+ 4 66.3

La obtencion de los parametros de complejacion se llevo a cabo utilizando tanto el

método de Langmuir como el de Scatchard. En la representacion tipo Langmuir (Figura 3) se



observd en todas las muestras una curvatura a bajos valores de [Zn’], lo cual denotaba la
presencia de mas de un ligando (Figura 3B). Sin embargo, debido a que el ligando mas fuerte se
encuentra practicamente saturado en todas las muestras, el numero de datos disponibles en la
region de bajos valores de [Zn’] son escasos, haciendo muy dificil la estimacion de [Li] y K"

a partir de esta representacion.
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Figura 3. Transformacién via Langmuir de la valoracién de la figura 2. (A) Ajuste de todos los puntos
de la gréfica transformada a una linea recta, de la que se obtiene un [L]t y Kz z. expresados en la
tabla Il. (B) Representacion de los primeros puntos de la transformada en los que se observa una
curvatura que pone de manifiesto la presencia de mas de un tipo de ligando.

Utilazando la representacion de Scatchard (Figura 4) se observo en todas las muestras
una gréfica que presentaba dos distintas regiones : una a bajos valores de [ZnL] y otra a altos, lo
cual es tipico de la presencia de dos clases de ligandos organicos complejantes. A partir de
dicha representacion se calculd [Li] y Ki®™ asumiendo la presencia de dos tipos de ligando y
utilizando para dichos calculos los métodos iterativos presentes en la bibliografia [ ]. La gréfica
transformada de Langmuir se utiliz6 para obtener los datos de complejacion suponiendo un
Unico ligando complejante ajustando los datos a una linea recta (Figura 3?). Los resultados de

dicho parametros obtenidos se encuentran en la tabla I1.
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Figura 4. Representacion via Scatchard de los datos de la valoracion de la figura
2, en la que se observan dos tramos diferentes (lineas rectas) a partir de los cuales
se puede calcular [L;] y K.



Tabla Il. Pardmetros de complejacion obtenidos a partir de dos métodos y dos suposiciones

diferentes
Ajuste a un Gnico lugar Ajuste a dos tipos de lugares complejantes
complejante (via Langmuir) (via Scatchard)

Localizacién [L]+ log Kzu1, 70 [L4] [Lo]

b ZiL, Z on) log KZnLl’Zn. o) log KZnLZ,Zn'
Placeres-Lourizan 577+ 3 6.710.1 288+4 7411006 329+10 6.54+0.07
Pontevedra 174+ 12 79%01 121£7  826%008  65%11 7.5%02
Portela 196 £ 11 75%03 142+8 79+03 104+ 10 6.90+0.06
Ponte Tren 271t6 75103 193+ 12 8.1t0.2 103+ 27 7.04£0.05

La variacion de la concentracién total de zinc ([Zn]y) con respecto a la concentracién de
ligando/s complejante puede observarse en la Figura X. A bajos valores de [Zn]+, la concentracion del
ligando fuerte ([L.]+) es practicamente coincidente con la concentracion de metal. A valores mayores de
metal, la concentracién de ligando fuerte va disminuyendo con respecto a la concentracion de metal. La
concentracion de ligando total ([L,]+[L,]) es siempre superior a la concentracion de metal, especialmente
en los casos en los que se observa mayor diferencia entre [L,] y [Zn]+. A partir de los datos obtenidos se
puede considerar que la concentracion de zinc disuelto varia con la concentracion de ligando complejante,

lo cual ya habia sido mostrado en trabajos previos [ ].
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Figura X. Variacion de la concentracion de ligando/s con la
concentracién de zinc total disuelto. La linea recta indica el punto donde
las concentraciones de ligando y metal son iguales.
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También hay que sefialar que existe una correlacion negativa entre los logaritmos de las
constantes condicionales de estabilidad y la concentracion de ligando complejante (Figura X). Esta misma
correlacion negativa fue encontrada para el caso del cobre en las mismas muestras [ ] y otros estudios han
puesto de manifiesto que dicha correlacion es una caracteristica general, incluso en técnicas diferentes a
la DPASV [ ], indicando que esto no es una consecuencia de la utilizacion de dicha técnica.



