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Resumen

La contaminacion por cadmio en suelos representa un riesgo para la salud humana y el
ambiente por su toxicidad, persistencia y capacidad de bioacumulacion. En este estudio se
valid6 una metodologia analitica para la determinacion de cadmio en suelos mediante
espectroscopia de absorcion atomica de llama con fuente continua de xendn, alineada a los
lineamientos del método EPA 3050A y a los criterios de desempefio establecidos por la
norma ISO/IEC 17025:2017. Se evaluaron selectividad, linealidad, sensibilidad, limites de
deteccion y cuantificacion, precision, exactitud y robustez. El método mostr6 linealidad
excelente (R? =0.9999) en el intervalo de trabajo definido, un LOD de 0.00095 mg/L y
recuperaciones entre 94 % y 102 %, con variabilidad inferior a la esperada por el criterio de
Horwitz. En conjunto, los resultados evidencian que el procedimiento es apto para el
analisis rutinario de cadmio.

Palabras clave: Cadmio, suelo contaminado, espectrometria de absorcion atémica,
validacion de datos, limite de deteccion.

Abstract

Cadmium contamination in soils poses risks to human health and the environment due to its
toxicity, persistence and bioaccumulation. This study validated an analytical methodology
for cadmium determination in soils using continuous-source flame atomic absorption
spectroscopy, aligned with EPA 3050A guidelines and ISO/IEC 17025:2017 performance
requirements. Selectivity, linearity, sensitivity, detection and quantification limits,
precision, accuracy and robustness were assessed. The method showed excellent linearity
(R#=10.9999), a LOD of 0.00095 mg/L and recoveries between 94% and 102%, with
variability below the Horwitz expected limits. Overall, the results support the method’s
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suitability for routine cadmium analysis in soils within the IDIAP Soil Laboratory quality
assurance framework.

Keywords: Cadmium, contaminated soils, atomic absorption spectrometry, data validation,
limit of detection.

Introduccion

Los metales potencialmente toxicos presentes en los suelos constituyen una preocupacion
ambiental debido a su persistencia, movilidad y posibilidad de incorporarse a los sistemas
bioldgicos y a la cadena alimentaria. El cadmio (Cd) se encuentra entre los elementos de
mayor interés debido a su toxicidad y a su capacidad de movilizacion y acumulacion en
sistemas suelo-planta. La contaminacion de los suelos puede estar asociada con actividades
industriales, mineria, manejo inadecuado de residuos y determinadas practicas agricolas,
por lo que su vigilancia constituye un componente relevante de la evaluacion de la calidad
del suelo (FAO & UNEP, 2021; Li et al., 2021).

La presencia y disponibilidad del Cd en los suelos depende de caracteristicas como el pH,
la materia organica, la capacidad de intercambio cationico y otras propiedades
fisicoquimicas de la matriz. Estas condiciones pueden modificar su movilidad y
disponibilidad para las plantas, por lo que la determinacion analitica constituye una
herramienta necesaria para el seguimiento de su presencia en sistemas agricolas y
ambientales (Li et al., 2021; Zhao et al., 2023).

Diversos estudios recientes han sefialado la importancia de disponer de procedimientos
analiticos confiables para la determinacién de Cd en suelos y matrices relacionadas. La
determinacion instrumental puede realizarse mediante diferentes técnicas espectroscopicas,
entre ellas la espectroscopia de absorcidon atomica, cuya aplicacion contintia siendo
relevante para la determinacion de elementos traza debido a su capacidad analitica y
disponibilidad en laboratorios de control ambiental (Biiyiikpinar et al., 2021; Chen et al.,
2023).

La validacioén de un método analitico tiene como propdsito demostrar, mediante evidencia
experimental, que el procedimiento es adecuado para el uso previsto. Entre las
caracteristicas de desempeno que pueden evaluarse se encuentran la selectividad, el
intervalo de trabajo, la respuesta o linealidad, la precision, la exactitud y los limites de
deteccion y cuantificacion. La guia ICH Q2(R2), actualmente vigente, establece un marco
actualizado para la evaluacion de procedimientos analiticos y contempla, entre otras
caracteristicas, especificidad/selectividad, respuesta, intervalo, exactitud, precision y limites
inferiores del intervalo de trabajo (ICH, 2023).

Para el contexto especifico de la validacion de métodos de ensayo, la tercera edicion de la
guia Eurachem, publicada en 2025, proporciona orientacion actualizada sobre la
planificacion y evaluacion de estudios de validacion, caracteristicas de desempefio y
demostracion de la aptitud para el propdsito. Esta actualizacion incorpora cambios
producidos en terminologia, practicas de laboratorio y documentos de referencia, por lo que
constituye una referencia metodoldgica reciente para estudios de validacion (Cantwell,
2025).
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Asimismo, la norma ISO/IEC 17025:2017 constituye un marco internacional para
demostrar la competencia de los laboratorios de ensayo y la generacion de resultados
técnicamente validos. La norma continta siendo la version vigente y fue confirmada por
ISO en 2023 (ISO, 2017).

Por ello, este trabajo tuvo como objetivo validar una metodologia para la determinacion de
cadmio en suelos por AAS de llama con fuente continua de xenon, aportando evidencia
metroldgica para su uso rutinario en el Laboratorio de Suelos del IDIAP.

Metodologia

La validacion se desarrolld bajo un enfoque cuantitativo mediante la evaluacion
experimental de diferentes caracteristicas de desempeno analitico. Se consideraron criterios
de validacion descritos en la literatura especializada y en documentos técnicos de
referencia, particularmente Eurachem (Cantwell, 2025), ICH Q2(R2) (ICH, 2023) ¢
ISO/IEC 17025:2017 (ISO, 2017).

La seleccion de las caracteristicas evaluadas respondi6 al propdsito de demostrar el
desempefio del procedimiento bajo las condiciones de trabajo establecidas. Se analizaron
selectividad, linealidad, sensibilidad, limites de deteccion y cuantificacion, precision,
exactitud y robustez.

Las muestras de suelo fueron secadas, homogeneizadas y tamizadas antes del tratamiento

analitico. La extraccion del cadmio se realizé mediante digestion 4cida con calentamiento
asistido por microondas, de acuerdo con el procedimiento empleado en el laboratorio para
la preparacion de matrices sélidas.

La preparacion de muestras constituye una etapa critica en la determinacion de metales en
suelos, debido a que la eficiencia de la digestion y la composicion de la matriz pueden
afectar la recuperacion del analito. Los métodos EPA de digestion de matrices solidas
constituyen referencias técnicas ampliamente utilizadas para la preparacion de muestras
destinadas al analisis de metales (U.S. EPA, 1996).

La determinacion se efectué mediante espectroscopia de absorcion atomica de llama con
fuente continua de xendn, empleando una longitud de onda de 228.8 nm para la
determinacion de Cd.

La cuantificacion se realizdo mediante calibracion externa en un intervalo de trabajo de
0.005 a 1.0 mg/L.

La eleccion de la absorcion atdmica se encuentra respaldada por su aplicacion en la
determinacion de Cd y otros elementos traza. Estudios recientes han demostrado la
utilizacion de sistemas de absorcion atdmica para la determinacion de Cd y la evaluacion de
parametros como limite de deteccion, limite de cuantificacion y recuperacion (Biiylikpinar
etal., 2021; Chen et al., 2023).

Las caracteristicas evaluadas fueron:

e Selectividad: se evalué mediante la comparacion de la respuesta de Cd en
presencia de elementos potencialmente interferentes de la matriz,
especificamente Fe, Zn, Cu'y Pb.

276

https://revistas.up.ac.pa/index.php/guacamavya




N REVISTR CIENTIFICA

$OSO

;‘A \’} Vol.11| N.° 1| octubre — marzo 2027| ISSN 2616-9711
GUACAMAYA

e Linealidad: se determind mediante la respuesta instrumental en el intervalo
de 0.005 a 1.0 mg/L y el coeficiente de determinacion (R?), considerando
ademas la ausencia de tendencias relevantes en los residuales.

e Sensibilidad: se evalu6 mediante los limites de deteccion (LOD) y
cuantificacion (LOQ), calculados a partir de la respuesta del blanco.

e Precision: se evalué mediante el coeficiente de variacion (%CV) en los
niveles de concentracion establecidos. Los resultados se compararon con los
valores estimados mediante el criterio de Horwitz.

e Exactitud: se evalu6 mediante ensayos de recuperacion a diferentes niveles
de concentracion.

e Robustez: se examind mediante pequefias variaciones en las condiciones
operativas, observando la estabilidad del desempefio analitico.

La seleccion de estas caracteristicas se fundamenta principalmente en Eurachem (Cantwell,
2025) e ICH Q2(R2) (ICH, 2023). La utilizacion del criterio de Horwitz se mantiene como
referencia especifica para la evaluacion comparativa de la precision, debido a su caracter
historico y metodoldgico en estudios de desempefio analitico (Horwitz et al., 1980).

Resultados

Los resultados obtenidos mediante el proceso de validacion se analizaron en funcion de las
caracteristicas de desempeno establecidas para determinar la aptitud del método para la
cuantificacion del cadmio (Cd) en muestras de suelo. Los resultados obtenidos se presentan
en la Tabla 1.

Tabla 1.
Prueba de selectividad (Cd 0.25 mg/L en presencia de interferentes)

Muestra Absorbancia Concentracion (mg/L)
Blanco 0.003 0.000
Cd 0.25 mg/L 0.254 0.250
Cd + Fe 0.250 0.240
Cd+Zn 0.257 0.250
Cd + Cu 0.252 0.250
Cd +Pb 0.259 0.260

La sefial correspondiente al Cd se mantuvo relativamente estable ante la presencia de Fe,
Zn, Cuy Pb en el nivel evaluado. Las concentraciones calculadas oscilaron entre 0.240 y
0.260 mg/L respecto al valor nominal de 0.250 mg/L.

Estos resultados sugieren que, bajo las condiciones instrumentales evaluadas, la presencia
de los interferentes estudiados no produjo una alteracion relevante de la respuesta del Cd en
el nivel de concentracion analizado.

La evaluacion de la selectividad constituye una caracteristica importante de la validacion
porque permite determinar si la respuesta instrumental puede atribuirse al analito de interés
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en presencia de otros componentes de la muestra. [CH Q2(R2) incorpora especificamente la
evaluacion de especificidad/selectividad dentro de las caracteristicas de validacion de
procedimientos analiticos (ICH, 2023).

En estudios de Cd en matrices ambientales, la composicion de la matriz puede influir en la
respuesta instrumental, por lo que la comprobacion experimental de posibles interferencias
constituye un elemento relevante para demostrar la aptitud del procedimiento.

Como se observa en la Tabla 2, 1a curva de calibracion presentd un coeficiente de
determinacion de 0.9999 en el intervalo de 0.005 a 1.0 mg/L. Este resultado evidencia una
relacion altamente consistente entre la concentracion del analito y la respuesta instrumental
dentro del intervalo evaluado.

Tabla 2.

Parametros de la curva de calibracion

Parametro Valor
Rango de trabajo (mg/L) 0.005-1.0
Coeficiente de determinacion (R?) 0.9999

No obstante, el coeficiente de determinacion por si solo no constituye evidencia suficiente
para caracterizar completamente la respuesta analitica. La evaluacion de la funcion de
calibracion debe considerar el comportamiento de la respuesta en el intervalo de trabajo y,
cuando corresponda, el analisis de residuales y de los limites inferiores del intervalo
(Cantwell, 2025; ICH, 2023). La guia Eurachem 2025 incorpora precisamente orientaciones
actualizadas para la evaluacion de la funcion de calibracion.

Por tanto, el valor obtenido de R? =0.9999 debe interpretarse como evidencia favorable de
la respuesta observada en el intervalo estudiado, sin considerarlo de manera aislada como
unico criterio de validacion.

En la Tabla 3 se aprecia que el limite de deteccion obtenido fue de 0.00095 mg/L, mientras
que el limite de cuantificacion fue de 0.00316 mg/L.

Tabla 3.
Sensibilidad del método

Parametro Valor (mg/L)
Limite de deteccion (LOD) 0.00095
Limite de cuantificacion (LOQ) 0.00316
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Estos valores indican que, bajo las condiciones experimentales empleadas, el procedimiento
presenta capacidad para detectar y cuantificar Cd a concentraciones inferiores al limite de
trabajo de 0.005 mg/L. La evaluacion de los limites inferiores del intervalo constituye un
componente reconocido dentro de los procedimientos de validacion analitica (ICH, 2023;
Cantwell, 2025).

Biiyiikpnar et al. (2021) reportaron la evaluacion de LOD y LOQ para un procedimiento
basado en absorcion atomica de llama con técnicas de generacion y preconcentracion de Cd
para optimizar la sensibilidad instrumental para la determinacion de Cd a niveles traza

La precision del método se evalud en tres niveles de concentracion de cadmio dentro del
intervalo de trabajo establecido: 0.005, 0.05 y 1.0 mg/L. Para cada nivel se determin6 el
coeficiente de variacion porcentual (%CV) como medida de la dispersion de los resultados
obtenidos. Los valores experimentales fueron comparados con los coeficientes de variacion
estimados mediante el criterio de Horwitz, utilizado como referencia para valorar si la
variabilidad observada resulta aceptable en funcion de la concentracion del analito. Los
resultados de esta comparacion se presentan en la Tabla 4.

Tabla 4.

Precision del método (comparacion con el criterio de Horwitz)

Nivel (mg/L) %CV %CV Horwitz
0.005 2.00 4.44

0.05 2.13 3.17

1.0 0.21 2.00

Los %CV obtenidos fueron inferiores a los esperados por el criterio de Horwitz, lo que
indica precision satisfactoria del método en los niveles evaluados (Cantwell, 2025; Horwitz
et al., 1980). De acuerdo con ISO/IEC 17025, la demostracion de precision es esencial para
respaldar la validez técnica del ensayo en rutina (ISO, 2017).

La exactitud del método se evalué mediante ensayos de recuperacion de cadmio en tres
niveles de concentracion: 0.005, 0.05 y 1.0 mg/L. La recuperacion porcentual permitio
estimar la concordancia entre la cantidad de analito incorporada y la cantidad determinada
mediante el procedimiento analitico, proporcionando una medida del posible sesgo
asociado al método bajo las condiciones experimentales estudiadas. En la Tabla 5 se
presentan los porcentajes de recuperacion obtenidos para cada nivel de concentracion.

Tabla S.

Exactitud del método (ensayos de recuperacion)

Nivel (mg/L) Recuperacion (%)
0.005 94.1-102.0

0.05 99.0 - 100.6

1.0 99.5-100.3
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Las recuperaciones obtenidas estuvieron comprendidas entre 94.1 % y 102.0 %. En el nivel
de 0.005 mg/L se obtuvo el intervalo mas amplio de recuperacion, mientras que los niveles
de 0.05 y 1.0 mg/L mostraron intervalos mas estrechos.

Los resultados proporcionan evidencia favorable de recuperacion del analito bajo las
condiciones evaluadas. La exactitud debe interpretarse juntamente con la precision y con el
intervalo de concentracion para el cual se pretende utilizar el procedimiento (Cantwell,
2025; ICH, 2023).

Trabajos recientes han documentado la determinacion de Cd mediante absorcion atomica y
la utilizacion de materiales y muestras de referencia para evaluar la exactitud de los
procedimientos (Biiytikpinar et al., 2021; Chen et al., 2023).

Conclusiones

La metodologia desarrollada para la determinacion de Cd en suelos mediante
espectroscopia de absorcion atomica de llama con fuente continua de xendn presentd un
desempefio analitico favorable bajo las condiciones experimentales evaluadas.

La metodologia mostro selectividad frente a los interferentes evaluados, una respuesta
lineal en el intervalo de 0.005 a 1.0 mg/L y un coeficiente de determinacion de 0.9999.

El limite de deteccion fue de 0.00095 mg/L y el limite de cuantificacion de 0.00316 mg/L,
lo que evidencia capacidad para detectar y cuantificar Cd a concentraciones inferiores al
limite inferior del intervalo de trabajo establecido.

Los coeficientes de variacion obtenidos fueron inferiores a los valores calculados mediante
el criterio de Horwitz en los tres niveles evaluados, proporcionando evidencia favorable de
precision.

Las recuperaciones estuvieron comprendidas entre 94.1 % y 102.0 %, lo que proporciona

evidencia de una adecuada recuperacion del analito en las condiciones experimentales
utilizadas.

La evaluacion de robustez mostrd estabilidad del procedimiento ante las variaciones
operativas consideradas. En conjunto, los resultados proporcionan evidencia de que el
procedimiento presenta caracteristicas de desempefio compatibles con su utilizacion para la
determinacion rutinaria de Cd en suelos dentro de las condiciones estudiadas.
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